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“Evaluación catalítica de perovskitas tipo LaNiO3 dopadas con metales de transición 

para la reacción de reducción de oxígeno y reacción de evolución de oxígeno” 
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La reacción de reducción de oxígeno (ORR) y la reacción de evolución de oxígeno (OER) son 

dos procesos que ocurren durante el proceso de conversión de energía en las baterías metal-aire, 

estos dispositivos buscan facilitar la integración de fuentes de energía alternativas en los 

sistemas de distribución de energía limpia. Tradicionalmente, los catalizadores más reportados 

para estas reacciones se basan en metales nobles y óxidos de metales de transición. Pero estos 

tienden a presentar múltiples desventajas, incluyendo alto costo, baja estabilidad y selectividad. 

En los últimos años, se han propuesto una variedad de materiales con el fin de mejorar la 

actividad catalítica de las reacciones y la estabilidad del catalizador. Los óxidos metálicos de 

perovskita tipo LaNiO3 son uno de los electrocatalizadores más prometedores para ORR y OER, 

especialmente en medio alcalino. Un estudio electroquímico de la actividad catalítica, 

estabilidad y selectividad de catalizadores de perovskita tipo LaNiO3 mezclados con metales de 

transición (Fe, Mn, Pd) en presencia de un material a base de carbono como soporte, tales como 

carbón grafítico (C), nanotubos de carbono de pared-múltiple (MWCNT), óxido de grafeno 

(GO), nanotubos de carbono de pared-múltiple dopado con nitrógeno (N-MWCNT) y óxido de 

grafeno dopado con nitrógeno (N-rGO). Dichos materiales revelaron valores de actividad 

catalítica interesantes, particularmente las perovskitas dopadas con Pd mostraron potenciales de 

activación de ORR comparables a un catalizador de Pt/C (0.87 V vs. RHE para 
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La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT en comparación con 0.99 V vs. RHE para Pt/C). En el caso de la 

OER, el catalizador de La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT exhibió un potencial más positivos que 

Pt/C (1.60 V vs. RHE para La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT en comparación a 1.79 V frente a RHE 

para Pt/C). 
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I. INTRODUCCIÓN 

La energía representa un elemento de vital importancia para el ser humano, con un 

extraordinario número de aplicaciones de primera necesidad (transporte, alimentación, 

comunicación, etc.), como en actividades recreativas. El aumento de la población a nivel 

mundial está íntimamente ligado al considerable incremento de la demanda energética en el 

último siglo. El crecimiento de la población mundial y la rápida expansión económica global 

traen consigo un mayor aumento en el consumo de los recursos energéticos. Esta demanda, la 

cual incrementa de manera exponencial, causa un agotamiento de las reservas de combustibles 

fósiles a un ritmo alarmante.1 Algo importante de resaltar en la actualidad, fue la influencia de 

la pandemia COVID-19, que ha reclamado al 27 de abril de 2021 un total acumulativo de más 

de 146 millones de casos confirmados en todo el mundo y alrededor de 3 millones de muertes.2 

Debido a preocupaciones de salud que buscaron reducir la propagación del virus, muchos 

gobiernos del mundo recomendaron a sus ciudadanos que permanezcan en sus hogares el mayor 

tiempo posible. Debido a esta recesión de las actividades socioeconómicas a nivel mundial, 

varios países experimentaron una disminución en la demanda de energía y en el primer trimestre 

de 2020, la demanda mundial de energía disminuyó en un 3.8%.3 Esta tendencia es atípica, ya 

que normalmente la población alrededor del mundo está incrementando año con año, dicho 

incremento de consumidores, requiere mayor gasto de capacidad de generación de energía 

eléctrica, por lo que la emisión de CO2 incrementa de manera exponencial, el CO2 es uno de los 

principales constituyentes de los gases de efecto invernadero, contribuyendo significativamente 

al fenómeno de cambio climático.4 

Las fuentes de energía renovables representan una alternativa contra el uso de 

combustibles fósiles, además de ser más amigables con el medio ambiente, también pueden 

usarse para producir energía sustentable para las generaciones futuras. Existen múltiples 

métodos que aprovechan los elementos naturales para producir energía, como la solar, la eólica 

y la geotérmica, y el objetivo de muchos grupos de investigación es que estos sistemas puedan 

reemplazar las fuentes de energía basados en el carbono, para llevar a cabo una explotación de 

los recursos de manera más adecuada.5,6 Una de las desventajas que tienen estas fuentes de 

energía alternativa, es la falta de capacidad para almacenar la energía recolectada para usos a 
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largo plazo, por lo que la estrategia para su integración a las redes de distribución de energía 

sería emparejarlas con sistemas que puedan almacenar las altas cantidades de energía y poder 

también conservar altas eficiencias después de múltiples usos. Adicional a las tecnologías de 

producción de energía, las fuentes de almacenamiento de energía son de gran ayuda, estos 

dispositivos se pueden dividir en cuatro diferentes tipos: eléctrico, mecánico, electroquímico y 

químico. Los sistemas de almacenamiento de energía electroquímicos (baterías y celdas de 

combustibles) tienen un papel crítico en aplicaciones técnicas, son los dispositivos de 

almacenamiento/conversión de energía más utilizados en la actualidad, debido a los mecanismos 

que usan para almacenar y producir energía.7  

La electroquímica es la ciencia relacionada con las propiedades físicas y químicas de 

los conductores iónicos, así como con los fenómenos que ocurren en las interfases entre estos 

conductores, con otros materiales. Todos estos fenómenos se estudian tanto en condiciones de 

equilibrio, cuando no hay flujo de corriente, y en condiciones de no equilibrio, cuando hay flujo 

de corriente en el sistema. En cierto sentido, la electroquímica puede contrastarse con la 

electrónica y la teoría del estado sólido, donde se examinan las propiedades de los conductores 

electrónicos y los semiconductores electrónicos, así como los fenómenos que ocurren en las 

interfases entre estos materiales o entre materiales y el vacío.8 Diversos fenómenos de la vida 

diaria están relacionados con electroquímica, tales como la corrosión de metales a la intemperie, 

el recubrimiento de protección sobre superficies y los procesos de almacenamiento de energía. 

Las celdas electroquímicas son dispositivos que convierten la energía química a energía 

eléctrica y viceversa, en estos sistemas ocurren o se estudian las reacciones electroquímicas. 

Esta conversión de energía se lleva a cabo en la interfase entre el electrodo activo y el electrolito, 

por medio de reacciones redox (reducción-oxidación). Estas celdas consisten de tres 

componentes importantes: electrodo negativo (cátodo), electrodo positivo (ánodo) y un 

electrolito conductor de iones. Una reacción de reducción (ganancia de electrones, cambio de 

un estado de oxidación a uno más negativo) ocurre en el cátodo, mientras que la otra reacción 

de oxidación (pérdida de electrones, cambio de estado de oxidación a uno más positivo) ocurre 

en el ánodo. Dependiendo del tipo de proceso que desempeñen, las celdas pueden clasificarse 

como celdas galvánicas (cuando a partir de reacciones químicas se produce energía eléctrica) 
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las cuales son espontáneas (energía libre de Gibbs menor que cero), o celdas electrolíticas (a 

partir de energía eléctrica se inducen reacciones químicas) que son de naturaleza no espontánea 

(energía libre de Gibbs mayor que cero). Una gran diversidad de dispositivos de 

almacenamiento/conversión de energía funcionan en periodos alternados como celdas 

galvánicas y celdas electrolíticas. Por ejemplo, las baterías, las cuales funcionan como celdas 

galvánicas, mientras suministran energía a un dispositivo externo (ciclo de descarga), y 

funcionan como celdas electrolíticas, cuando se regeneran las especies redox que intervienen en 

el proceso (ciclo de carga).  

Las baterías son una de las tecnologías que más han obtenido aplicaciones en el 

mercado. La energía se almacena en una o en un conjunto de múltiples celdas, conectadas en 

serie, en paralelo o de ambas formas. El sistema puede utilizar uno o múltiples electrolitos y 

para permitir el intercambio de iones es necesario un separador, mientras que se utiliza un 

circuito externo para la conducción de los electrones.9  

La Figura 1 muestra la estructura general de una celda que compone una batería. 

También poseen un ciclo de operación compuesto de un proceso de descarga y uno de carga (en 

algunos casos). En el proceso de conversión de energía química a energía eléctrica ocurre la 

oxidación de una especie y la reducción de otra especie, compartiendo cargas eléctricas durante 

el proceso, dicho proceso se comportará de manera espontánea (energía libre de Gibbs menor 

que cero), este proceso es al que se conoce como ciclo de descarga. Por otro lado, durante el 

proceso de carga, el sentido de las reacciones se invierte, termodinámicamente el proceso de 

carga se comportará de manera no-espontanea (energía libre de Gibbs menor que cero), donde 

la energía eléctrica se emplea para regenerar las especies redox del proceso. 
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Figura 1. Ilustración esquemática de una batería. 

Las celdas de combustible son celdas galvánicas exclusivamente, en donde la energía 

libre de una reacción química es convertida a energía eléctrica. Los electrodos se exponen a 

flujos de un combustible y un oxidante (comúnmente aire) para suministrar a los electrodos los 

reactivos, la principal diferencia entre baterías y celdas de combustible es que las celdas de 

combustible dejan de llevar a cabo el proceso de conversión de energía en el momento que se 

interrumpe el suministro de las especies redox. Los electrodos deben ser permeables a los gases 

o líquidos y, por lo tanto, deben poseer una estructura porosa.10 La reacción anódica en una 

celda depende del combustible utilizado, por ejemplo, la oxidación directa del hidrógeno o la 

oxidación de alcoholes. También puede ocurrir una oxidación indirecta a través de un paso de 

reformado. La reacción del cátodo es la reducción del oxígeno, en muchos casos, proveniente 

del aire. La Figura 2 ilustra el funcionamiento de la celda de combustible de hidrógeno/oxígeno. 
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Figura 2. Ilustración esquemática de una celda de combustible de hidrógeno/oxígeno.  

Las baterías han recibido por mucho, la mayor cantidad de aplicaciones, ya que por sí 

solas pueden almacenar y suministrar energía durante largos periodos de tiempo, mientras que 

las celdas de combustible aún se encuentran en etapa de desarrollo y solo pueden generar energía 

cuando el combustible es suministrado al dispositivo.9 

Las baterías son el sistema de almacenamiento/conversión de energía más popular con 

una larga historia y un futuro notable por delante. El término batería fue utilizado por primera 

vez por Benjamin Franklin en 1749, al hacer experimentos de electricidad utilizando un 

conjunto de capacitores enlazados. La primera batería fue inventada por Alessandro Volta en 

1800, que consistió de discos de cobre (Cu) y zinc (Zn) apilados uno sobre otro y separados por 

un paño enjuagado en agua salada.11 La batería plomo-ácido (Pb-ácido) fue inventada por 

Gaston Plante en 1859, hasta el día de hoy sigue siendo la tecnología utilizada para alimentar 

motores de combustión interna, también es uno de los ejemplos más antiguos de batería 

recargable. Con el advenimiento de los servicios de electricidad, este dispositivo se convirtió en 

un medio universal de almacenamiento de energía eléctrica bajo una amplia variedad de tareas.12 

En 1899 Walden Jungner propuso un sistema basado en hidróxido de níquel como cátodo, una 

mezcla de cadmio y hierro como ánodo y una solución acuosa de KOH como electrolito, la cual 

fue la primera batería alcalina de níquel-cadmio (Ni-Cd).13 Con el paso del tiempo las nuevas 
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tecnologías demandarían una mayor capacidad energética y un diseño más compacto. Un paso 

importante ocurrió en 1980 cuando John B. Goodenough inventó la batería de ion-litio, en donde 

el litio puede migrar a través de la batería de un electrodo a otro en forma de su forma iónica 

Li+. El litio es un metal con un peso ligero y alta densidad de energía en comparación con otros 

metales, esto lo volvió ideal para producir altos potenciales en volúmenes pequeños.14 

Básicamente, un conjunto de baterías provee potenciales de operación y niveles de 

corriente de acuerdo a su conexión (en serie se suma los potenciales de cada batería, en paralelo 

se suma la cantidad de carga eléctrica que puede suministrarse). Debido a que la conversión 

electroquímica de energía no está sujeta a las limitaciones del ciclo de Carnot, como en los 

motores de combustión o las máquinas de calor, las baterías son capaces de tener eficiencias de 

conversión de energía más altas.15 

En los dos dispositivos anteriormente mencionados (celdas de combustible y baterías), 

hay una gran cantidad de clasificaciones, por lo regular lo que diferencia a las baterías son el 

tipo de electrolito o los tipos de electrodos utilizados, así como las reacciones químicas que 

llevan a cabo. Los electrodos son el elemento principal de las celdas electroquímicas y se ha 

comprobado que su desempeño está fuertemente influenciado por el material del que este 

compuesto. Las reacciones son el paso primordial en la conversión de energía. Las baterías 

donde las reacciones que se llevan a cabo en un solo sentido se le conoce como batería primaria, 

mientras que las baterías que pueden llevar las reacciones en dos sentidos se le llama batería 

secundaria, por lo que el proceso inicial puede ser revertido, por lo tanto, las especies redox 

dentro de la batería pueden regenerarse. Hay varios parámetros importantes a considerar en el 

diseño de baterías, entre ellos se encuentra el potencial de operación (V), la energía específica 

(Wh kg-1), la densidad de energía volumétrica (Wh L-1), la densidad de potencia específica (W 

kg-1) y la densidad de potencia volumétrica (W L-1).  

En la Tabla 1 se muestran varios ejemplos de baterías primarias y secundarias, los tipos 

de electrodos, así como sus valores teóricos y prácticos.15 En el tema de aplicaciones como los 

automóviles, que dependen de combustibles fósiles, la energía específica teórica de la gasolina 

es de 13 000 Wh kg-1. Sin embargo, como la eficiencia en la mayoría de los automóviles es del 

12.6%, la energía específica practica es de aproximadamente 1 700 Wh kg-1, en el caso de 



I. Introducción 

  

7 

 

baterías de ion-litio, las eficiencias se encuentran alrededor del 37%, lo que significa que si 

tienen una energía específica teórica de 410 Wh kg-1, la energía específica practica es de 

aproximadamente 150 Wh kg-1, aun así, no se acerca al valor de 1 700 Wh kg-1.16 

Tabla 1. Valores de potencial, energía específica y densidad de energía de diferentes sistemas 

de baterías. 

   Valores teóricos Valores prácticos 

Tipo de batería Ánodo Cátodo 

Potencial 

de celda 

(V) 

Energía 

específica 

(Wh kg-1) 

Energía 

específica 

(Wh kg-1) 

Densidad 

de energía 

(Wh L-1) 

Baterías primarias 

Alcalina MnO2 Zn MnO2 1.5 358 145 400 

Li/SO2 Li SO2 3.1 1 175 260 415 

Zn-aire Zn Aire 1.65 1 353 370 1 300 

Li-aire Li Aire 3.4 11 430 1 700 - 

Baterías secundarias 

Pb-ácido Pb PbO2 2.1 252 35 70 

Ni-Cd Cd Óxido de Ni 1.35 244 35 100 

Ni-Zn Zn Óxido de Ni 1.73 372 60 120 

Ni-MH MH Óxido de Ni 1.35 240 75 240 

Ion-litio LixC6 Li(1-x)CoO2 4.1 410 150 400 

Zinc/bromuro Zn Br2 1.85 572 70 60 

*MH: Hidruro metálico 

Se han diseñado varios tipos de baterías en los últimos años, baterías de Ni-Zn, Fe-Ni, 

Zn-Cl, baterías alcalinas de MnO2, así como baterías de flujo de vanadio, baterías de flujo de 

Fe-Cr, baterías de flujo de Br-H2, etc. Uno de las tecnologías más notables son las baterías metal-

aire, las cuales fueron propuestas en la década de los sesentas, estas baterías han demostrado 

una alta densidad energética, sin embargo, el desarrollo de este sistema decreció durante la 

década de los ochentas, debido a problemas asociados al electrodo de aire, mantenimiento 

térmico y la reversibilidad de las reacciones.17 En contraste con otras baterías, las baterías de 

metal-aire son únicas en el sentido que el cátodo no se encuentra dentro del dispositivo, este es 

un electrodo poroso  compuesto mayormente de carbono.18 Una de las ventajas de este electrodo 

es que es de peso ligero y tiene una capacidad infinita y ha estado sujeto a estudios intensivos 

por muchos años.13 Hay varios tipos de baterías de metal-aire, donde la variación es el material 

anódico, las baterías de litio-aire (Li-aire), zinc-aire (Zn-aire), aluminio-aire (Al-aire) son las 

más prometedoras, debido a que la energía específica teórica para una batería de Li-aire es de 
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alrededor de 11 430 Wh kg-1, la más alta de todas, tiene una eficiencia de 14.5%, que 

corresponde a aproximadamente 1 700 Wh kg-1 de energía práctica, que es muy similar a la 

energía práctica de la gasolina,16 asimismo, las baterías Li-aire tienen la capacidad de generar 

una gran cantidad de energía a un menor costo. El impacto que han generado las baterías de 

metal-aire las ha vuelto un tema de investigación muy fuerte en los últimos años y han sido 

propuestos para aplicaciones muy importantes, tales como fuentes de energía para vehículos 

eléctricos.19,20 

Como se mencionó anteriormente, las reacciones son parte fundamental de los procesos 

de generación y almacenamiento de energía. La operación de las baterías de metal-aire se rigen 

por la reacción de reducción de oxígeno (ORR), que ocurre durante la descarga y la reacción de 

evolución de oxígeno (OER), que ocurre durante el proceso de carga, ambas reacciones se llevan 

a cabo en la superficie del cátodo. Muchas complicaciones de las celdas metal-aire provienen 

de estas reacciones, suelen ser irreversibles, la cinética de las reacciones son muy lentas, y los 

electrodos suelen ser inestables.19, 21  

Toda reacción química ocurre a una cierta velocidad, puede ocurrir en unos segundos o 

pueden tardar años en completarse. La catálisis es el proceso de aumentar la rapidez de una 

reacción mediante la disminución de la energía de activación, para lograrlo, se utiliza una 

sustancia que se denomina catalizador.22 Las reacciones ORR y OER requieren de un catalizador 

para disminuir la barrera de energía y facilitar la transferencia de electrones. Diferentes grupos 

de investigación se centran en el estudio de la catálisis y el mecanismo de las reacciones que se 

producen en el cátodo de la batería metal-aire. 

Los catalizadores de batería han recibido un enfoque intensivo con la introducción del 

campo de la nanotecnología en los últimos años, la cual trabaja con materiales en la escala 

nanométrica, estos materiales poseen propiedades excepcionales. La nanotecnología aplicada a 

catalizadores tiene un efecto considerable, para mejorar un catalizador se requiere aumentar los 

sitios activos de reacción, incrementando el área superficial, una propiedad por la que los 

nanomateriales son bien conocidos. El tamaño tiene un efecto considerable sobre el 

comportamiento catalítico. Se han introducido muchos métodos de síntesis nuevos para producir 
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nanomateriales con diferentes configuraciones estructurales que están ligadas a la capacidad de 

ajustar sus propiedades específicas en tal caso propiedades catalíticas.23  

Entre los catalizadores metálicos con excelentes propiedades se encuentran los 

materiales a base de platino (Pt), que son ampliamente utilizados como materiales de electrodos. 

En el caso de la ORR, la cinética de la reacción en catalizadores de Pt es relativamente lenta, lo 

cual lleva altos sobrepotenciales, limitando la eficiencia del dispositivo. Sin embargo, es el 

catalizador que exhibe el mejor desempeño con respecto a otros metales, por otro lado, los 

materiales de Pt son altamente costosos y escasos.24 La estrategia recomendada es buscar 

materiales alternativos que puedan ser tan buenos como catalizadores de Pt para la ORR y para 

la OER, con una mayor accesibilidad para su aplicación en baterías metal-aire. 

En 1977 se reportó que el óxido de lantano níquel (LaNiO3) es un excelente catalizador 

para la ORR.25 Este compuesto no-estequiométrico, contiene iones níquel trivalentes y 

divalentes, al igual que vacancias de oxígeno. Este óxido metálico se le denomina perovskita, 

la cual posee una estructura de tipo ABO3, donde A es un catión metálico de mayor tamaño que 

B. Matsumoto et al. realizaron pruebas con este material y reportaron que la actividad catalítica 

de la ORR depende de la cantidad del metal sustituido en el sitio B, originando materiales LaNi1-

xMxO3 donde M es un metal de transición que puede ser Fe, Co, V, etc.26 Estos óxidos 

demostraron tener buenas propiedades electroquímicas en medios alcalinos, una buena 

estabilidad química y estructural y se ha reportado que son capaces de catalizar tanto la ORR, 

como la OER de manera efectiva, por lo que se ha acuñado el término de catalizadores 

bifuncionales.27, 28 También se ha reportado que esta estructura cristalina presenta diferentes 

propiedades, dependiendo del ion metálico que ocupa el sitio A (P. ej. La, Ca, Sr, Gd) y el sitio 

B (P. ej. Ni, Co, Fe, Mn) y principalmente correlacionan la actividad con el número de electrones 

en el orbital eg del átomo en el sitio B.29  Los materiales dopados en el sitio B, ayudan a mejorar 

propiedades catalíticas intrínsecas, pero a pesar de que en muchos trabajos se ha reportado, las 

estructuras perovskitas presenta algunas desventajas, como cambio de estructura o propiedades 

de superficie, que pueden afectar la operación de la batería, estos cambios se deben a varios 

parámetros en el ambiente como el pH, la temperatura, potencial electroquímico, etc.30, 31 Otra 

limitante es que los óxidos de perovskita tienen una conductividad eléctrica baja a temperatura 
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ambiente y una baja área superficial.32 Varios trabajos se han realizado para mejorar las 

propiedades de los óxidos, mezclándolos con materiales carbonáceos, como grafeno y 

nanotubos de carbono (MWCNT), con el fin de mejorar la conductividad eléctrica y obtener una 

mayor velocidad de transferencia de carga y una área superficial mucho más grande.33  

Los nanomateriales de carbono grafítico son estructuras de átomos de carbono 

enlazados fuertemente de manera covalente. Las estructuras más conocidas son los MWCNT y 

el grafeno. Estos MWCNT consisten en estructuras tubulares de hexágonos de carbono 

dispuestos de manera concéntrica con ambos extremos a menudo cubiertos por estructuras en 

forma de fullereno que contienen pentágonos.34 Por otro lado, el grafeno,  se puede definir como 

las nanohojas de carbono 2D de un solo átomo de espesor, este material ha surgido como una 

nueva clase de materiales prometedores atractivos para una amplia gama de aplicaciones 

potenciales, que incluyen conversión y almacenamiento de energía.  

Tomando en cuenta las características de los materiales, se requiere un extenso estudio 

de los óxidos de perovskitas de tipo LaNi1-xMxO3 hacia las reacciones ORR y OER, variando el 

ion metálico dopado en el sitio B (que corresponde a Ni), la proporción del material catalizador 

con respecto al soporte carbonáceo, para tratar de obtener un catalizador bifuncional con 

actividad satisfactoria hacia las dos reacciones. 

En este trabajo se reporta la actividad catalítica de materiales LaNi1-xMxO3 donde M = 

Fe, Mn y Pd los cuales se sintetizaron a partir del proceso nitrato-glicina (GNP) en la 

Universidad Tecnológica de Tennessee. Además, se sintetizaron MWCNT con y sin dopado de 

nitrógeno, así como óxido de grafeno (GO) y óxido de grafeno reducido y dopado con nitrógeno 

(N-rGO), estos materiales de carbón, junto con carbón grafítico comercial se utilizaron como 

los soportes para las perovskitas. En la Tabla 2 se muestra el arreglo de los catalizadores 

estudiados en este trabajo. 
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Tabla 2. Combinaciones de catalizadores y soportes de los materiales utilizados. 

 LaNiO3 La(Ni0.9Fe0.1)O3 La(Ni0.9Mn0.1)O3 La(Ni0.9Pd0.1)O3 

Sin soporte LaNiO3 La(Ni0.9Fe0.1)O3 La(Ni0.9Mn0.1)O3 La(Ni0.9Pd0.1)O3 

C LaNiO3/C La(Ni0.9Fe0.1)O3/C La(Ni0.9Mn0.1)O3/C La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 

MWCNT LaNiO3/MWCNT La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 

N-MWCNT LaNiO3/N-MWCNT La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 

GO LaNiO3/GO La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO 

N-rGO LaNiO3/N-rGO La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO 

 

Los materiales se caracterizaron fisicoquímicamente por análisis termogravimétrico 

(TGA), microscopia electrónica de barrido (SEM) y difracción de rayos X (XRD), así como la 

caracterización electroquímica de la ORR y la OER a través de voltamperometría de barrido 

lineal (LSV), voltamperometría cíclica (CV) cronoamperometría (CA) y espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS). En este estudio se planteó estudiar los parámetros 

electroquímicos que presentan las reacciones ORR y OER, con los diferentes materiales 

utilizados como catalizadores de ambas reacciones. 
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II. JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS 

2.1 Justificación  

 Las baterías metal-aire representan una tecnología con el potencial para suministrar la 

energía eléctrica, siendo una alternativa frente a la problemática de la disponibilidad de recursos 

fósiles. El estudio de estos sistemas se enfoque las reacciones de reducción y evolución de 

oxígeno, que ocurren en el electrodo catódico durante el proceso de descarga y carga, 

respectivamente, estas reacciones presentan algunas complicaciones, como una cinética de 

reacción lenta.  

Para la evaluación de catalizadores es necesario considerar aspectos termodinámicos, 

mecanísticos y cinéticos. Materiales catalizadores asequibles, con propiedades electroquímicas 

excepcionales que sean bifuncionales, es el objetivo principal de muchos investigadores hoy en 

día. A través de la nanotecnología, el reto es diseñar materiales que puedan catalizar las 

reacciones y mejorar el desempeño energético, evitando el uso de metales nobles, que por lo 

generan son muy costosos y/o tienen una disponibilidad baja. 

Los óxidos de perovskita son materiales que han recibido un extenso estudio en la 

catálisis de la ORR y la OER. Estos materiales son relativamente sencillos de producir, hay 

varios reportes de catalizadores basados en perovskitas sintetizadas por un método de 

combustión, llamado proceso de nitrato-glicina el cual produce altas cantidades de material en 

una sola etapa.35,36 Recientemente, Adolphsen et al. estudiaron la actividad de la OER de 

perovskitas basadas en Ni y Fe en medios alcalinos, los sobrepotenciales para una densidad de 

corriente de 10 mA cm-2 dieron entre 0.38 V y 0.45 V los cuales son muy similares a los 

catalizadores basados en metales nobles.37 En otro trabajo reciente, Yan et al. sintetizaron 

nanocompósitos de perovskita/carbono para la ORR, el catalizador a base de LaMnO3, dio una 

excelente actividad hacia la ORR, la cual se puede comparar a la actividad catalítica de un 

compósito de platino-carbono (Pt/C).38 Mejorar la estructura y conductividad de las perovskitas 

representa un avance en el tema de actividad electroquímica, lo cual puede aumentar el 

desempeño de una batería metal-aire. Se hace énfasis en el estudio de perovskitas con la 

variación de metales dopados en el sitio B por trabajos que han estudiado el efecto catalítico de 
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estos materiales, Zhongwei et al. utilizaron perovskitas de lantano-manganeso como un sustrato 

de crecimiento para nanotubos dopados con nitrógeno (LaMnCoO/N-MWCNT) y este 

catalizador obtuvo valores de potenciales de activación (Eact) y de media onda (E1/2) de -0.11 y 

-0.24 V vs. electrodo saturado de calomel (SCE), respectivamente para la ORR y una 𝐽 de 27 

mA cm-2 a 0.9 V vs. SCE, el potencial de descarga fue mayor y el potencial de carga menor al 

de un catalizador Pt/C.39 

2.2 Objetivo general 

Evaluar el desempeño catalítico bifuncional de los materiales basados en perovskita con 

diferentes soportes hacía las reacciones de reducción y evolución de oxígeno (ORR y OER, 

respectivamente), estudiando los parámetros cinéticos y mecanísticos. 

2.3 Objetivos específicos  

a) Sintetizar soportes de MWCNT, GO, N-MWCNT y N-rGO 

b) Caracterizar los soportes de carbono y los óxidos de perovskita (LaNiO3, 

LaNi0.9Pd0.1O3, LaNi0.9Mn0.1O3 y LaNi0.9Fe0.1O3)  

c) Estudiar la actividad catalítica y el mecanismo de reacción en la ORR y en la OER 

en las perovskitas y en los soportes. 

d) Preparar los materiales compósitos LaNi0.9M0.1O3 (M = Fe, Mn, Pd) con los 

diferentes soportes de carbono. 

e) Estudiar la actividad catalítica y el mecanismo de reacción en la ORR y en la OER 

en los materiales LaNi0.9M0.1O3/soporte (M = Fe, Mn, Pd).  

f) Determinar la selectividad y la estabilidad de los catalizadores estudiados.   
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III. TEORÍA GENERAL  

3.1 Electroquímica 

  Se pueden distinguir tres tipos de materiales en virtud de su capacidad de conducir el 

flujo de carga ante un estímulo eléctrico, conductores, semiconductores y aislantes. Los 

materiales conductores tienen la característica de presentar cargas libres y el movimiento de 

estas cargas en presencia de un campo eléctrico se le conoce como corriente eléctrica. Las cargas 

se encuentran asociadas a los portadores físicos de carga, que pueden ser los electrones o los 

iones y su conducción de corriente eléctrica respectivamente es electrónica o iónica. La 

conducción electrónica se encuentra en todos los metales y otros materiales como los derivados 

de carbono (grafito, carbón grafítico, etc.), a estos conductores se les denominan conductores 

del primer tipo. La conducción iónica es característica principal de los electrolitos y las sales 

fundidas, los cuales se les conoce como conductores del segundo tipo. Se sabe que la 

conductividad eléctrica es un parámetro importante para cualquier conductor, el flujo de la 

corriente eléctrica se mide en amperes (A), esta depende de la naturaleza del conductor, de la 

fuerza del campo electrostático € a la cual está sometido el conductor y la sección transversal 

del conductor, perpendicular a la dirección del flujo de corriente. Un parámetro que normaliza 

el área de la sección transversal del conductor es la densidad de corriente (𝐽) que es la relación 

de la corriente asociada con una unidad de área del conductor.    

  La electroquímica es la ciencia que estudia el movimiento de cargas eléctricas a partir 

de reacciones químicas y tiene como objetivo investigar las propiedades de los conductores 

iónicos, también investiga los fenómenos que ocurren durante el paso de corriente a través de 

procesos químicos.8 

3.1.1 Conductores iónicos 

  Los conductores iónicos, también conocidos como electrolitos son sustancias donde los 

iones presentes están disociados o “libres”. Existen sustancias con diferente grado de 

disociación, lo cual se define como la fracción de moléculas iniciales que se han disociado. A 

las sustancias con un grado de disociación bajo se les denomina electrolitos débiles, mientras 

que las que presentan un grado de disociación alto se les llama electrolitos fuertes.  
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3.1.2 Analogía entre circuitos eléctricos y sistemas electroquímicos 

  Un circuito eléctrico se compone de un elemento activo, el cual proporciona un pulso o 

señal eléctrica de perturbación, un elemento pasivo, el cual realiza un trabajo en función de la 

perturbación y un medio conductor, a través del cual se propaga el estímulo eléctrico. Un 

circuito que incluye un conductor iónico se le denomina sistema electroquímico. En un sistema 

electroquímico, los conductores electrónicos (electrodos) y conductores iónicos (electrolito) 

entran en contacto, al haber un estímulo eléctrico, este puede manifestar cambios en el sistema, 

desde la polarización de los electrodos, hasta la aparición de sistemas de reacción química. La 

corriente eléctrica fluye en la celda desde un electrodo al electrolito y posteriormente, al otro 

electrodo, los dos electrodos se encuentran conectados y el proceso continúa en el mismo 

sentido. Se le denomina ánodo a un electrodo y cátodo al otro y la designación depende del flujo 

de la corriente, si el flujo cambia de dirección, los nombres de los electrodos se intercambian, 

pues la corriente siempre fluirá del ánodo hacia el cátodo. El paso de la corriente ocasiona 

reacciones químicas donde participan las especies presentes en el medio electrolítico, que 

involucra transferencia de electrones y estas ocurren en la superficie del electrodo, el área de 

contacto entre conductores es importante, ya que la interfase determina el flujo de corriente. En 

el ánodo los electrones se desplazan desde el electrolito, hacia el electrodo, lo cual implica que 

las especies involucradas en la reacción pierden electrones, esto se le conoce como reacción de 

oxidación. Mientras que en el cátodo, los electrones se desplazan desde el electrodo hacia el 

electrolito, las especies ganan electrones en la reacción y esto se relaciona con reacciones de 

reducción.40  

  En aspectos termodinámicos, los sistemas electroquímicos generalmente se discuten 

bajo condiciones de temperatura y presión, bajo estas condiciones una de las funciones más 

convenientes es la energía libre de Gibbs (G), la cual determina la espontaneidad de un proceso. 

Cuando ΔG < 0, el proceso es espontaneo, cuando ΔG > 0 el proceso es no espontaneo. Un 

proceso espontaneo implica que este ocurrirá, sin la necesidad de cambiar las condiciones 

termodinámicas del sistema, mientras que un proceso no espontaneo es aquel en el que se 

requiere algún cambio en las condiciones termodinámicas para que proceda la reacción, tal como 

la aplicación de un potencial eléctrico al sistema. Las celdas electroquímicas se pueden clasificar 
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en base a la espontaneidad de la reacción, (i) celda galvánica, en la cual el proceso procede de 

manera espontánea (ΔG < 0), y (ii) celda electrolítica, en la cual el proceso ocurre de manera no 

espontanea (ΔG > 0). En la celda galvánica, se puede generar energía, aprovechando el 

intercambio de cargas eléctricas en el proceso espontaneo. Por otro lado, en la celda electrolítica 

requieren de un suministro externo de energía para llevar a cabo las reacciones. Todos los 

sistemas de almacenamiento/generación de energía del tipo electroquímico, se comportan, al 

menos en uno de sus ciclos de operación, como celdas galvánicas. 

  El potencial electroquímico se define como la energía de un ion en un determinado 

medio. En sistemas ideales, la concentración de iones en un electrolito se encuentra relacionado 

con el potencial electroquímico. Mientras que, en sistemas no ideales, como las soluciones 

electrolíticas, no se cumple este postulado, ya que pueden existir diferentes fenómenos 

electrostáticos, tales como interacciones entre iones e interacciones de los iones con el medio. 

Con la finalidad de relacionar la contribución de las especies iónicas con el potencial 

electroquímico, se introdujo un nuevo término conocido como actividad (𝑎𝑘 ). Cuando la 

actividad representa la unidad, el sistema se encuentra en estado estándar.40 El potencial de 

electrodo es un parámetro para denotar el potencial de circuito abierto de una celda 

electroquímica, que consiste de un electrodo de trabajo (WE) y un electrodo de referencia (RE). 

En consecuencia, se han definido potenciales de electrodo para diferentes tipos de reacciones 

químicas cuando se encuentran en estado estándar, que son condiciones a una presión de 1.0 

atm y temperatura de 25 ºC, y se compara con respecto al electrodo de referencia, el electrodo 

estándar de hidrógeno (SHE).  

3.1.3 Estudio de sistemas electroquímicos 

  Los estudios de sistemas electroquímicos se llevan a cabo típicamente en celdas que 

emplean tres electrodos, el electrodo de trabajo (WE), el electrodo de referencia (RE) y el contra 

electrodo (CE). Cada electrodo lleva a cabo una función específica, que es esencial para que el 

proceso ocurra, el WE es donde ocurre la reacción de interés que se va a estudiar, el CE es donde 

se lleva a cabo la reacción complementaria para que la reacción de interés proceda, finalmente, 

el RE se encarga de mantener un potencial de electrodo constante en el WE. El WE y el RE 

forman el circuito para monitorizar el potencial aplicado. Por otro lado, el WE y el CE, forman 
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el circuito para monitorizar la corriente que circula por el sistema electroquímico. Existen varios 

tipos de electrodos de referencia, donde el potencial con el que se compara es diferente, entre 

los más conocidos están el electrodo saturado de calomel (SCE), electrodo de plata/cloruro de 

plata (Ag/AgCl), electrodo de mercurio/óxido de mercurio (Hg/HgO), electrodo reversible de 

hidrógeno (RHE), etc. La Figura 3 ilustra el diseño general del sistema de tres electrodos para 

estudios electroquímicos.   

 

Figura 3. Ilustración esquemática de la celda electroquímica de tres electrodos. 

3.2 Sistemas de almacenamiento y conversión de energía 

  Una de las aplicaciones electroquímicas con más influencia en la vida diaria es el tema 

de almacenamiento y conversión de energía. Como se mencionó anteriormente se puede 

entender que la electroquímica estudia la transformación entre la energía química y la energía 

eléctrica, por lo tanto, al llevar a cabo reacciones químicas puede producirse energía 

aprovechable.  

La pila voltaica, introducida por Alessandro Volta, fue uno de los primeros ejemplos de 

un dispositivo electroquímico, que funciona como fuente de energía electroquímica. Hoy en día, 

las baterías son unidades esenciales en muchos sistemas eléctricos, los cuales tienen más 

aplicaciones potenciales en un futuro. Las celdas de combustible son otro dispositivo que se 

basa en un flujo continuo de combustible y un agente oxidante. La principal diferencia que tiene 

con las baterías es que, si el flujo de los reactantes se detiene, el proceso de conversión de energía 
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se interrumpe. La Figura 4 muestra la diferencia de manera esquemática entre la batería y la 

celda de combustible. 

 

Figura 4. Representación ilustrativa de una a) batería y b) una celda de combustible, 

demostrando los procesos que operan durante el almacenamiento de energía. 

Muchas baterías se basan en el diseño de la celda de Daniell. Las pilas alcalinas son una 

de las tecnologías más comerciales, la cual consiste de un cilindro metálico que utiliza una 

mezcla de polvo de MnO2 con polvo de carbón como cátodo en la superficie periférica interna 

del cilindro y polvo de Zn como ánodo en un electrolito de KOH en el espacio central. Ambos 

compartimentos están separados por un separador de papel. Un pasador metálico se encuentra 

en el eje central que recoge la carga negativa y está en contacto con el polo negativo y una 

cubierta de plástico que separa del cilindro positivo. 

Las baterías ion-litio, comparado con otras baterías, son destacadas por su alta densidad 

de energía, alta densidad de potencia y larga durabilidad. Las baterías ion-litio utilizan un óxido 

metálico de litio como cátodo y carbono poroso como ánodo. Durante la descarga los iones Li+ 

fluyen hacia el cátodo a través del separador mientras el ánodo se oxida. 

Una de las baterías que recibe mucha atención de la comunidad científica son las 

baterías de flujo. Las baterías de flujo tienen las especies electroactivas almacenadas en un 

tanque externo que los bombea hacia el dispositivo solo durante la operación.41 Cuando las 

especies se encuentran disueltas en el electrolito el sistema es una batería de flujo redox. Una 

de las baterías de flujo más eficientes son las baterías de flujo redox que utilizan vanadio en 

ambos electrolitos. En el ciclo de descarga, la batería de flujo de vanadio utiliza iones V2+ que 

se oxidan a V3+, mientras en el otro compartimento los iones VO2
+ se reducen a VO2+, 

aprovechando los cuatro estados de oxidación que presenta el vanadio. 

a b 
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3.2.1 Baterías metal-aire 

  Un gran número de trabajos se llevaron a cabo en baterías metal-aire entre las décadas 

de 1960 y 1970. Algunos impedimentos, como la reversibilidad del sistema y problemas con el 

electrodo poroso frenaron el desarrollo tecnológico y comercial de las baterías metal-aire en los 

siguientes años. Estos sistemas poseen grandes ventajas como alta densidad de energía, larga 

vida útil, las repercusiones ecológicas son mínimas, bajo costo de operación y fabricación, la 

capacidad es independiente de la temperatura cuando está en operación, etc. Al tener energías 

específicas muy altas, compradas con otras baterías recargables y un diseño bastante compacto, 

esta tecnología se convierte en un sistema de almacenamiento de energía prometedor, el cual 

busca reemplazar los dispositivos actuales como las baterías de ion-litio. En la química 

fundamental de la batería, durante el proceso de la descarga, ocurren las reacciones de la 

oxidación electroquímica del metal anódico y la reducción de oxígeno en el cátodo. El límite de 

capacidad de estos sistemas se determina por la capacidad ampere-hora (Ah) del ánodo. En los 

diseños mecánicamente recargables, la batería funciona esencialmente como una batería 

primaria que usa electrodos “unifuncionales” para operar solo en el modo de descarga y para 

poder ser recargables requerirían de un electrodo bifuncional. La Tabla 3 enlista algunos de los 

metales que han sido considerados para uso en baterías metal-aire con varias de sus 

características de desempeño acoplado con un cátodo de oxígeno.  

Tabla 3. Características de celdas metal-aire.15 

   Valores teóricos Valores prácticos 

Metal 

anódico 

Capacidad 

específica 

(mAh g-1) 

Cambio de 

estado de 

oxidación 

Potencial de 

celda (V) 

Energía 

específica del 

metal (Wh kg-1) 

Potencial de 

operación (V) 

Li 3 860 1 3.4 13 000 2.4 

Zn 820 2 1.6 1 300 1.0-1.2 

Fe 960 2 1.3 1 200 1.0 

Al 2 980 3 2.7 8 100 1.1-1.4 

Mg 2 200 2 3.1 6 800 1.2-1.4 

Ca 1 340 2 3.4 4 600 2.0 

   

Las baterías metal-aire utilizan aire como un reactante principal, que reacciona con los 

átomos del metal que compone el ánodo. La Figura 5 ilustra el diseño general de una batería 
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metal-aire, en la cual se observa un ánodo de cierto metal, un electrolito y un electrodo poroso 

que permite el suministro continuo de oxígeno y combina el diseño de baterías convencionales 

y celdas de combustible.42  

 

Figura 5. Representación esquemática de una batería metal-aire común y su operación. 

El electrolito puede ser acuoso o no acuoso, cuando el electrolito es acuoso comúnmente 

se emplea KOH. Dependiendo si es acuoso o no, la reacción típica es diferente, para electrolitos 

acuosos la ecuación es la siguiente: 

2Mn+ + 2ne− +
n

2
O2 + nH2O → 2M(OH)2n                                                                                   (1) 

Donde M representa el metal del ánodo. Esto indica que el agua también es un reactante 

y produce un hidróxido del metal. Durante la descarga de la batería en medio acuoso el oxígeno 

se difunde hacia el cátodo y recibe los electrones del metal que se oxida en el ánodo, el oxígeno 

se reduce y junto con el agua forma aniones OH−, este es el proceso denominado ORR, esta es 

la reacción catódica y se muestra en la siguiente ecuación:   

n

2
O2 + 2ne− + nH2O → 2nOH−                                                                                                          (2) 

En la otra reacción, el ánodo se oxida y junto con el producto de la ecuación (2), los 

iones OH−  se transfieren a través del electrolito para formar el hidróxido del metal, este 

producto se acumula en el ánodo, la ecuación de la reacción global es la siguiente: 

2Mn+ + 2nOH− → 2M(OH)2n                                                                                                             (3) 
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Considerando como objeto de estudio las baterías de litio-aire, las cuales utilizan un 

electrolito no acuoso (medio apróticos), este no participa en la reacción, como se muestra en la 

siguiente ecuación: 

2Li + O2 ←⃗⃗⃗ Li2O2                                                                                                                                    (4) 

  Los iones Li+ se transfieren del ánodo hacia el cátodo y reaccionan con las especies de 

oxígeno reducidas para formar Li2O2 que se acumula en el cátodo, las siguientes ecuaciones 

demuestran los procesos de la reacción anódica y catódica respectivamente: 

2Li → 2Li+ + 2e−                                                                                                                                    (5) 

O2 + 2e− + 2Li+ → Li2O2                                                                                                                     (6) 

La Figura 6 muestra el proceso de la batería metal-aire en medio acuoso y la batería litio-aire 

en un medio no acuoso durante el proceso de descarga. Todos estos procesos se invierten cuando 

la celda opera en el ciclo de carga, los átomos metálicos se reducen sobre el ánodo y ahorra 

ocurre el proceso de la OER. 

 

Figura 6. Representación esquemática de los procesos de reacción del cátodo de aire al ánodo 

en las baterías metal-aire utilizando (a) productos M(OH)2n que se acumulan en el 

ánodo en un electrolito acuoso y (b) utilizando litio como ánodo en un electrolito no 

acuoso, el producto Li2O2 se acumula en el cátodo.  

Una de las principales ventajas de las baterías metal-aire es su diseño compacto y bajo 

peso. Con los avances en materiales de electrodos, el interés por parte de la comunidad científica 

en baterías metal-aire se torna cada vez mayor. Xiao et al. reportaron un electrodo de aire, que 

consiste de un arreglo jerárquico de láminas de grafeno, el cual proporcionó una alta capacidad 

b a 



III. Teoría General  

     

22 

 

específica de 15 000 mAh g-1 para una batería de litio-aire, lo cual se atribuyó a la estructura 

microporosa, que permite la difusión de O2, mientras que los nanoporos proveen una alta 

densidad de sitio reactivos para que se genere Li2O2.
43 Miao et al. propusieron un catalizador de 

nanopartículas de una aleación de CoNi soportadas sobre una estructura 3D de carbono y la 

actividad catalítica dio un potencial de media onda de 0.8 V vs. RHE para la ORR y un 

sobrepotencial de 0.37 V vs. RHE a una densidad de corriente de 10 mA cm-2 para la OER.44 

Zhang et al. utilizaron una familia de catalizadores de metal-nitrógeno-carbono (M-N-C), el 

catalizador Co-BTC-bipy-700 exhibió buena actividad hacia la ORR con una menor 

degradación catalítica y una tolerancia al CH3OH más alta que Pt/C, para la OER dio un bajo 

sobrepotencial (0.14 V vs. RHE en una densidad de corriente de 10 mA cm-2).45 

  Una de las baterías de metal-aire más interesantes es la de litio-aire, más que nada 

porque posee una energía específica de alrededor de 11 430 Wh kg-1.15 Como se mencionó 

anteriormente, el ánodo es una lámina de litio y el cátodo está comúnmente compuesto de 

carbono poroso. El electrolito puede ser no acuoso, acuoso o sólido. 

  Se sabe que para que una batería sea recargable debe de ser capaz de llevar a cabo los 

dos procesos de carga y descarga de manera eficiente, en pocas palabras las reacciones deben 

de ser reversibles. En la ecuación (6) el producto acumulativo presenta una problemática, ya que 

el Li2O2 empieza a formar una película sobre el cátodo, afectando la conductividad.46 

  La batería recargable no acuosa fue introducida por Abraham y Jiang en 1996.47 Los 

autores reportaron un sistema en forma de sándwich de un electrolito polimérico sólido ubicado 

entre el electrodo de carbono junto a una membrana permeable y el electrodo de litio junto a 

una envoltura de plástico metalizado, el dispositivo mostró un potencial de circuito abierto 

(OCP) de 3 V, el cual es mayor al de baterías con electrolito acuoso. Pronto comenzaron estudios 

de los efectos de diferentes electrolitos sobre la capacidad de descarga y velocidad de recarga.48 

El trabajo de Bruce et al. fue un paso importante en el diseño de baterías metal-aire 

recargables, ya que el electrodo catódico logra descomponer el Li2O2 a Li y O2 en el proceso de 

carga y los procesos de carga/descarga se mantienen por varios ciclos.49 Los mismos autores 

estudiaron los efectos de catalizadores sobre el cátodo de O2, donde materiales como Fe3O4, 
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CuO y CoFe2O4 dieron una muy buena retención de capacidad después de varios ciclos (6.67%) 

mientras que Fe3O4 dio una de las capacidades iniciales más altas (2000 mA h g-1) y una 

retención de capacidad de 6.5%.50 Esto indica que se requería más investigación del desempeño 

de catalizadores, no solo en resultados de capacidad, sino también del mecanismo de la reacción 

del electrodo y el rol del catalizador así como pruebas de la actividad catalítica. Lu et al., 

publicaron un electrocatalizador de nanopartículas de oro-platino soportadas sobre carbono 

(PtAuNPs/C) para medir la actividad de la ORR y la OER, los autores argumentaron que los 

átomos de oro exhiben actividad catalítica para la ORR y átomos de platino que son muy activos 

hacia la OER, el potencial de descarga para la ORR fue más positivo que el de un catalizador 

de AuNPs/C, mientras que los potenciales de carga fueron más negativos en comparación con 

el catalizador Pt/C en la OER, esto se atribuye a una menor energía de activación en ambas 

reacciones al emplear este catalizador.51 Lellala recientemente presentó la síntesis de 

nanopartículas ultra finas de Fe3O4 decoradas en una superficie de óxido de grafeno (GO) 

usando un método hidrotermal asistido por microondas, el material exhibió un valor de potencial 

de 0.975 vs RHE en ORR y 1.25 vs RHE en OER, además, el material provee una mayor 

densidad de sitios cristalinos de Fe-C-O y partículas ultra finas de Fe-O, impulsando una mayor 

transferencia de carga electrica.52 

  Zhu et al. reportaron la síntesis de nano varillas de CeO2 decorados con MnOx como 

catalizador catódico de baterías metal-aire, el cual exhibió una capacidad inicial de 2617 mAh 

g-1, bajos sobrepotenciales y una buena estabilidad cíclica, además las pruebas sugieren un 

método efectivo para reducir la formación de Li2O2 en la matriz carbonácea, también se observó 

que la resistencia a la transferencia de carga (RCT) disminuye después de que la celda se carga 

con este catalizador. 
53 Zhao et al. hicieron un estudio de control de crecimiento de Li2O2 con 

una matriz co-catalítica de nano alambres de Co3O4 sobre un sustrato de Ni y nano catalizadores 

móviles de Pd, este co-catalizador cristaliza una capa delgada de Li2O2 sobre los nano alambres 

de Co3O4 después de la descarga y los nano catalizadores de Pd promueven el transporte de 

oxígeno y iones Li+, lo cual hace que sea fácil descomponer la capa al cargar la celda, mejorando 

la cinética de la ORR y OER, la Figura 7 muestra el diseño y mecanismo de este co-catalizador, 

como resultado la celda exhibió una larga vida de 258 ciclos, con una capacidad de 500 mAh g-
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1, y una capacidad de descarga de 5337 mAh g-1 que provee un diseño favorable de baterías Li-

O2 de alto rendimiento.54 

 

Figura 7. Ilustración esquemática y mecanismo del co-catalizador de nano alambres de Co3O4 

y los co-catalizadores de Pd.54 

  Las baterías zinc-aire son otro sistema muy investigado actualmente, ya que la energía 

específica es relativamente alta y la densidad de energía es muy comparable a la batería de litio-

aire, además de que el zinc es más estable que el litio en electrolito acuoso, más barato y 

abundante. La primera batería primaria de zinc-aire fue diseñada por Maiche en 1878.55 Esta 

batería está diseñada de manera similar a la de litio-aire con la diferencia que presenta un 

separador, ya que este requiere el traspaso de iones OH- hacia el ánodo, esta batería opera bajo 

el régimen de electrolitos acuosos,56 la reacción global de la celda es: 

2Zn + O2 + 2H2O + 4OH− → 2Zn(OH)4
2−                                                                                    (7)  

Las reacciones de media celda son: 

Cátodo: O2 + 4e− + 2H2O → 4OH−                                                                                                   (8) 

Anodo: 2Zn + 8OH− → 2Zn(OH)4
2− + 4e−                                                                                    (9) 

2Zn(OH)4
2− → 2ZnO + 2H2O + 4OH−                                                                                          (10) 

Por lo tanto, la reacción total en general seria: 
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2Zn + O2 → 2ZnO                                                                                                                                 (11) 

El cátodo de aire se encuentra dividido en dos secciones la capa de difusión de gas, que 

permite que permee el oxígeno y la capa catalítica activa, que es donde las especies de oxígeno 

se reducen a iones OH- al estar en contacto con el electrolito.57  

Como a las baterías metal-aire se les suministra una fuente ilimitada de oxígeno, el 

electrodo de zinc es primordialmente responsable de la capacidad de la batería. Los problemas 

más comunes que limitan el desempeño de una batería zinc-aire son (i) el crecimiento de 

dendritas de zinc, (ii) la deformación del electrodo, (iii) la pasivación y resistencia interna y (iv) 

la aparición de la reacción de evolución de hidrógeno (HER).58 El crecimiento de dendritas 

ocurre por electrodeposición durante el proceso de carga, las cuales pueden fracturar y poner en 

circuito abierto el electrodo, o peor aún, puede punzar el separador y producir cortocircuito con 

el cátodo, las dendritas se forman debido a que un mayor gradiente de concentración de iones 

Zn(OH)4
2-, se forma al estar más alejado de la superficie del electrodo, la deposición ocurre en 

las superficies elevadas y continua más allá del límite de la región limitada por la difusión. El 

problema (ii) en una batería zinc-aire es consecuencia del problema (i), la deformación del 

electrodo, que representa una pérdida en la capacidad, como las concentraciones de KOH son 

muy altas, la cinética de la reacción es muy alta y la solubilidad del ZnO aumenta con esta 

concentración. El problema (iii) consiste en que el ánodo ya no puede descargarse por la 

formación de una película que bloquea la migración de los iones a la superficie, el cual es el 

precipitado de ZnO, el cual no es conductivo, aumentando la resistencia interna del electrodo, 

lo que genera pérdidas de potencial durante la descarga y aumentos de potencial durante la carga. 

Por último, en el problema (iv) la HER exhibe un potencial estándar más positivo que el de la 

reducción de Zn, lo que favorece termodinámicamente la aparición de hidrógeno, antes que la 

reducción de iones Zn2+, esto significa que la HER consumirá algunos de los electrones que 

recibe el ánodo durante la carga y la eficiencia coulómbica no será del 100%, sin embargo, se 

ha demostrado que la densidad de corriente de la HER está en el orden de 10-5 mA cm-2,59  pero 

también se reduce el sobrepotencial de la HER en una superficie de ZnO, lo cual significa una 

pérdida de capacidad después de cada ciclo conforme incrementa la presencia del ZnO.  
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Una de las propuestas para solucionar estos problemas fue la optimización de la 

estructura porosa del electrodo de zinc, adicionando celulosa hidrofílica, para mantener la 

humedad y porosidad durante largos periodos de operación.60 Lee et al. fabricaron ánodos de 

zinc de seis diferentes aleaciones con varias composiciones de níquel e indio y demostraron que 

gran parte de estas aleaciones removieron la formación de dendritas de zinc casi completamente 

y los sobrepotenciales de hidrógeno se desplazaron hacia el sentido negativo, lo que disminuyó 

la tasa de reacción de la HER.61 

3.3 Catalizadores 

  Los catalizadores son el componente clave en el desempeño de sistemas 

electroquímicos. Como se mencionó antes, el catalizador tiene la función de aumentar la 

velocidad de una reacción, mediante una trayectoria alternativa de la reacción, disminuyendo la 

energía de activación. El catalizador proporciona una serie de etapas con cinéticas más 

favorables, con respecto al sistema en ausencia del catalizador. La Figura 8 proporciona una 

idea del cambio de la energía de activación de una reacción en ausencia y presencia de un 

catalizador. 

 

Figura 8. Comparación de la barrera energética de una reacción A + B → C + D, a) cuando no 

hay  catalizador y b) cuando hay  catalizador.22 

  Los metales nobles del grupo platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt) son de los catalizadores 

más reportados en aplicaciones químicas y electroquímicas. El Pt ha sido reportado en la 

literatura como el material electrocatalizador (catalizador electroquímico) más destacado, posee 

una alta actividad catalítica, ya sea por si solo o soportado sobre estructuras de carbono para la 
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ORR, así como en la catálisis de la oxidación de alcoholes, oxidación de hidrógeno y la HER.62–

66 Existe un número extenso de trabajos donde se reporta el uso de aleaciones Pt-M, así como 

nanomateriales basados en Pt.67–69 Sin embargo, estos catalizadores tienen una actividad 

moderada hacia la OER, además de que son materiales de costo alto y estabilidad baja, por lo 

que la comercialización de sistemas de almacenamiento de energía se ve limitada empleando 

estos catalizadores. En los últimos años, la principal estrategia para la comercialización de las 

tecnologías de almacenamiento de energía es prescindir en la mayor medida de lo posible de los 

catalizadores basados en metales del grupo platino. 

3.3.1 Catalizadores libres de platino 

  Hay un gran número de electrocatalizadores alternativos al Pt, tales como compuestos 

de derivados de carbono (grafeno y nanotubos de carbono), metales no nobles, aleaciones 

metálicas, nano cristales, organometálicos, etc. Se mencionaron algunos trabajos de 

elecrocatalizadores para la ORR y la OER en la sección 3.2.1. Uno de estos que se ha investigado 

mucho en los recientes años son los materiales con estructura tipo perovskita. 

3.3.2 Electrocatalizadores de tipo perovskita 

  Originalmente se le dio el nombre “perovskita” a un mineral de óxido de titanio y calcio 

(CaTiO3) descubierto en las montañas Ural por el científico alemán Gustav Rose en 1839 y lo 

nombró en honor al Conde Lev Aleksevich von Perovski, mineralogista ruso.70 Estos materiales 

tienen un arreglo cristalino ABX3, donde A se ubica en los vértices de la celda y son cationes 

(iones con carga positiva) de metales lantánidos pesados como La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Yb y Lu. Mientras que B es el catión que se ubica en el centro de la celda que es de 

menor tamaño y pueden ser metales de transición como Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, etc. X es un 

anión (ion con carga negativa), que por lo general es oxígeno y se ubica en las caras de la celda.71 

La Figura 9 muestra la celda unitaria de la perovskita, se aprecia que hay 8 cationes A, 1 catión 

B y 6 aniones O, lo cual implicaría una estructura A8BO6, pero en realidad, 1/8 de cada catión 

A se encuentra en la celda y al tener 8, hay un catión A completo, de los 6 aniones O, hay 1/2 

de cada uno en la celda, por lo cual hay 3, por lo tanto la estructura es ABO3.
72 La red cristalina 

de este óxido metálico se compone de estructuras romboédricas, donde se enlazan los 6 aniones 
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al átomo central metálico y sus orbitales d suben a mayor nivel de energía, mientras que otros 

bajan a uno menor, los cuales son el orbitales eg y t2g. 

 

Figura 9. Ilustración de la celda unitaria de la perovskita. 

  El inexorable aumento de interés de estos óxidos metálicos se debe a su enorme 

flexibilidad química y estructural, así como sus excelentes propiedades físicas y químicas, que 

a menudo son las mejores en el campo de la electroquímica, las variaciones de las propiedades 

dependen de los cationes y su proporcion.73  

Se han realizado múltiples trabajos de diferentes óxidos metálicos con modificaciones 

en su estructura. Algunos han sido favorables para la ORR, mientras que otros han tenido mejor 

actividad en la OER. Suntivich et al. explicaron los principios de la ORR en catalizadores de 

perovskita, donde la actividad esta correlacionada con la ocupación del orbital eg y del grado de 

covalencia del sitio B, estas influencias afectan la competencia entre el desplazamiento de O2
2-

/OH- y regeneración de OH- en la superficie de los iones de metales de transición, que son los 

procesos limitantes de la ORR.29 Yang et al. emplearon catalizadores basados en La1-xSrxCoO3-

δ, la superficie del catalizador se puede funcionalizar con iones fosfato, los cuales mejoran la 

transferencia de protones e incrementan la actividad de la OER, los autores sugieren que esta 

estrategia es una nueva ruta para el diseño de catalizadores con alta actividad.74 Como se 

mencionó anteriormente, la sustitución del elemento posicionado en el sitio B es fundamental 

para tratar de mejorar la actividad catalítica, Wang et al. estudiaron el efecto de sustitución del 

sitio B para catalizadores basados en La0.6Sr0.4CoxFe1-xO3-δ, variando x con valores de 0, 0.2, 
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0.4, … etc., estos presentaron morfologías similares y áreas superficiales ligeramente diferentes, 

la perovskita con x = 8 tuvo un desempeño bueno para la OER con potenciales de activación 

bajos de 1.54 V y una pendiente Tafel pequeña, además, la estabilidad a largo plazo durante 12 

h de operación fue notable.75  

También se han reportado trabajos en los que se ha realizado la sustitución del sitio A 

de la perovskita.76 Celorrio et al. utilizaron distintos metales como Sr, La, Ca y Y en los 

diferentes óxidos para la ORR, sintetizándolos por un método de líquido iónico, estos autores 

sugieren que los catalizadores con metales en el sitio A con un radio iónico en el intervalo de 

1.15-1.20 Å promueven la ruta de cuatro electrones de la ORR, mientras que la actividad general 

incrementa cuando la longitud Mn-O es mayor a 1.91 Å.77 Por último, Liu et al. estudiaron 

varios aspectos mencionados anteriormente, prepararon perovskitas de tipo LaMnO3 dopadas 

con Co, variando las proporciones de Co, se evaluaron la actividad catalítica hacia la ORR y 

OER, con el objetivo de obtener un catalizador bifuncional, los resultados indicaron que la 

cantidad de Co dopado afecta la actividad catalítica. El catalizador de LaMn0.7Co0.3O3 exhibió 

buena actividad hacia la OER, considerando que estos catalizadores tienen ya excelente 

desempeño sobre la ORR, esto indica que el dopado es un aspecto fundamental para la 

fabricación de catalizadores bifuncionales.78 

3.3.3 Soportes carbonáceos 

Si bien los catalizadores por sí solos pueden ser muy efectivos, siempre existe una 

deficiencia en la sinergia en general para poder catalizar la reacción de manera eficiente, cuando 

se trata de perovskitas, un problema común es la baja conductividad que presentan, lo que es 

esencial para una transferencia de carga más eficiente. Se ha vuelto muy común emparejar el 

catalizador con una matriz ordenada que aumenta la actividad y la sinergia. Una muy conocida 

es, por supuesto, materiales compuestos completamente de carbono. El carbono en forma natural 

es normalmente una aglomeración de átomos desorganizados, sin embargo, ofrece la posibilidad 

de acomodar esos átomos en una red bien definida y organizada,79 la flexibilidad para modificar 

la estructura permite un cambio en las propiedades del material. Los nanomateriales ofrecen 

materiales que mejoran ya sean propiedades térmicas, ópticas, vibratorias o mecánicas. 
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Entre los más conocidos se encuentran los MWCNT, que son rígidas láminas de 

grafeno enrolladas  con propiedades electrónicas y mecánicas notables (Figura 10),80 que 

normalmente están relacionadas con el diámetro y la helicidad, por lo que estas nanoestructuras 

poseen potencial significativo para aplicaciones novedosas. Una estrategia para mejorar las 

propiedades fisicoquímicas de los catalizadores es el dopado de la estructura con heteroátomos 

como el nitrógeno, ya que se ha demostrado que la introducción de heteroátomos aumenta la 

densidad del plano del borde, que se relaciona en gran medida a los sitios electroquímicamente 

activos.81 Inclusive, se han propuesto los MWCNT como catalizador para la ORR, donde está 

involucrada una reducción de sitio dual con el proceso de 2 electrones que ocurre seguido de 

una desproporción química de HO2
-, este proceso es cinéticamente rápido en condiciones 

neutras y alcalinas.82 También está, por supuesto, la oxidación de láminas de grafeno que alteran 

la superficie con deformaciones, ofreciendo sitios más reactivos y mejorando la interacción con 

el dopado con nitrógeno, por lo que es otro material con potencial de formar materiales 

compósitos con catalizadores metálicos u óxidos metálicos. 

 

Figura 10. Ilustración esquemática de la formación de un MWCNT a partir de una lámina de 

grafeno. 

3.4 Reacción de reducción de oxígeno 

  La ORR es una de las reacciones que ocurren en diferentes dispositivos de 

almacenamiento/conversión de energía, como las baterías metal-aire y las celdas de 

combustible. Es una de las reacciones más estudiadas por los investigadores ya que se encuentra 

presente en diferentes procesos.  



III. Teoría General  

     

31 

 

  La reacción puede ocurrir por dos rutas y son diferentes dependiendo del medio 

electrolítico donde se lleva a cabo el proceso, la primera puede referirse a una reducción parcial, 

que involucra dos electrones y la reducción total, que es la ruta de cuatro electrones. La Tabla 

4 muestra de manera resumida las reacciones de ORR en los diferentes medios con sus 

potenciales estándar.83 

Tabla 4. Reacciones de reducción de oxígeno en medio ácido,84 medio alcalino,85 y su potencial 

estándar.  

ORR Potencial estándar (V vs. 

SHE) 

Medio electrolítico 

O2 + 2H+ + 2e− ⇆ H2O2 0.700 Ácido 

O2 + 4H+ + 4e− ⇆ 2H2O 1.229 Ácido 

O2 + H2O + 2e− ⇆ HO2
− + OH− -0.065 Alcalino 

O2 + 2H2O + 4e− ⇆ 4OH− 0.401 Alcalino 

   

Una situación conocida sobre la ORR es la cinética lenta que presenta, lo cual limita el 

desempeño de las baterías metal-aire, es por esto por lo que muchos grupos de investigación se 

dedican a la síntesis y evaluación de electrocatalizadores que buscan acelerar la reacción de 

manera selectiva. Como se mencionó anteriormente, hay un gran número de investigaciones 

sobre electrocatalizadores para la ORR, desde los que son a base de platino, los de 

nanocompósitos, de nanopartículas metálicas, materiales basados en grafeno y  perovskitas,86 a 

lo largo del tiempo se ha logrado mejorar la actividad de la reacción. En este trabajo se busca 

que la reacción completa sea favorecida, requiriendo menores sobrepotenciales, así como una 

alta reversibilidad, sin comprometer la estructura del electrocatalizador.   

3.5 Reacción de evolución de oxígeno 

  La OER es un proceso electrolítico, en donde el agua se descompone en gases, 

principalmente oxígeno (en el ánodo) e hidrógeno (en el cátodo).  La generación de hidrógeno 

es la prioridad de muchos investigadores, considerando que el hidrógeno gaseoso es uno de los 

combustibles más limpios y abundantes, por lo que se puede utilizar en las tecnologías 

renovables de conversión de energía limpia.87. La OER es el proceso inverso de la ORR y al 



III. Teoría General  

     

32 

 

igual que la ORR depende del medio electrolítico donde se lleve a cabo la reacción.88 La Tabla 

5 resume las reacciones en ambos medios con su potencial termodinámico.     

Tabla 5. Potenciales estándar de la OER en soluciones electrolíticas ácidas y alcalinas. 

OER Potencial estándar (V vs. SHE) Medio electrolítico 

2H2O ⇆ O2 + 4H+ + 4e− 1.230 Ácido 

4OH− ⇆ O2 + 2H2O + 4e− 0.401 Alcalino 

 

  Sin embargo, también se determinó recientemente una ruta alternativa, la cual involucra 

la oxidación de una molécula de agua, transfiriendo un electrón, formando radicales ·OH, los 

cuales son altamente reactivos, produciendo procesos de corrosión sobre el electrocatalizador o 

sobre los componentes de la batería metal-aire.89  

  En las baterías recargables de metal-aire, el cátodo es el que lleva a cabo las reacciones 

que involucran la reducción y la evolución del oxígeno, cuando la batería se descarga ocurre la 

ORR, mientras que en el proceso de carga ocurrirá la OER. En ese sentido, diversos grupos de 

investigación se dedica al desarrollo de electrocatalizadores bifuncionales, con el objetivo de 

incrementar la actividad catalítica de ambas reacciones en una batería metal-aire, 

proporcionando una larga durabilidad, una alta capacidad y excelente eficiencia del dispositivo.  

Al igual que la ORR, la OER también posee una cinética de reacción lenta, usualmente 

se requieren electrocatalizadores con una alta área superficial, ya que disminuyen los 

sobrepotenciales para obtener cierta densidad de corriente, introduciendo más sitios de reacción 

por unidad geométrica.90 Entre los estudios catalíticos de la OER se pueden encontrar 

catalizadores a base de perovskitas,91 donde se relaciona las propiedades estructurales, las 

energías de enlaces, el número de electrones de los orbitales d con la actividad intrínseca del 

catalizador en relación con el metal de transición del sitio B. Uno de los metales que proporcionó 

los mejores resultados fue el Ni en la posición B. Un estudio de electrocatalizadores de Ru, Ir y 

Pt con soporte de carbono, tanto en nanopartículas, como en bulto, dio resultados similares. Las 

nanopartículas de Ru mostraron menores potenciales de pasivación comparado al material en 

bulto, sin embargo, sufrieron procesos de corrosión a potenciales de la OER, las nanopartículas 

de Pt sufrieron de desactivación y menor actividad comparado con el electrocatalizador en bulto 
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y las nanopartículas de Ir revelaron una alta actividad cercana a la del material en bulto y 

suficiente estabilidad.92 Zhuang et al. utilizaron nanocristales de Au en Co3O4 en estructura 

núcleo-coraza (Au@Co3O4), debido a que se reportó que el crecimiento del Co3O4 en un 

electrodo de oro mejora la actividad de la OER, ya que la alta electronegatividad del oro permite 

que el Co3O4 se oxide fácilmente,93 el electrocatalizador de Au@Co3O4 exhibió una actividad 

catalítica 7 veces mayor a la del Co3O4 a un sobrepotencial de 0.35 V vs. RHE y casi tan alto 

como el nanocristales de Au.94 Mohamed et al. observaron la influencia del carbono en la OER 

sobre perovskitas, utilizando carbón grafítico funcionalizado con acetileno, las perovskitas de 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ y La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ dieron una actividad mejorada, los autores 

sugieren que esta actividad mejorada se debe a un efecto sinérgico entre el carbón y el óxido 

metálico.95 Han et al. trabajaron con perovskitas basadas en hierro y demostraron que el metal 

de transición del sitio B tiene influencia en la estructura atómica y electrónica de los óxidos 

durante la electrocatálisis de la ORR, estas perovskitas mostraron una intercalación del oxígeno 

más difícil antes y una amorfización de la superficie durante la OER, lo cual previene la 

activación de la red de oxígeno.96 

3.6 Técnicas de caracterización fisicoquímica de materiales 

En la síntesis y evaluación de materiales para aplicaciones en catálisis, es sumamente 

importante conocer las características y propiedades fisicoquímicas. Con los avances 

tecnológicos se han diseñado equipos avanzados, con el objetivo de estudiar la estructura y la 

composición de los materiales. Los electrocatalizadores a base de perovskita se componen de 

una red cristalina de pequeños átomos, en este caso, técnicas como la microscopia electrónica 

de barrido (SEM) y la difracción de rayos X (XRD) son técnicas que permiten observar 

propiedades fisicoquímicas y proporcionan un mejor entendimiento del efecto que tienen sobre 

la actividad catalítica de las reacciones. 

3.6.1 Microscopio electrónico de barrido (SEM) 

  El SEM se utiliza para examinar la superficie de los materiales, utilizando un haz de 

electrones que se mueve a lo largo de su superficie. Los electrones de este haz generado se le 

conocen como electrones primarios, los cuales chocan con la superficie del material, lo cual 
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puede generar una variedad de fenómenos como la emisión de otros electrones o fotones de la 

superficie del material, estos electrones pueden ser colectados por un detector para formar una 

imagen, un patrón de difracción o un espectro químico. En esta técnica las principales señales 

que se colectan son dos, (i) los electrones retrodispersados (backscattered) y (ii) los electrones 

secundarios. Ambos son electrones que salen por la misma cara de donde se irradia la muestra. 

La composición y la topografía de la superficie afectan la generación, transporte y escape de los 

electrones y la imagen formada resulta de las diferentes intensidades recogidas en cada punto, 

cuando el haz se detiene brevemente dentro del área escaneada. En adición, se pueden dirigir 

los electrones utilizando campos electromagnéticos en sustitución de lentes reflectores en un 

microscopio de luz.  

Entre menor sea la longitud de onda de los electrones, mayor es la resolución. Los 

equipos modernos de SEM pueden tener una resolución de hasta 1 nm. Para saber, una de las 

principales diferencias de este microscopio, con respecto al microscopio de transmisión 

electrónica (TEM), es que los materiales analizados mediante SEM pueden tener unos cuantos 

milímetros de grosor mientras que los de TEM deben ser de un grosor de 10 a 100 nm, además, 

la forma en la que se construye la imagen, etc.  

Un diagrama esquemático del SEM se muestra en la Figura 11, los componentes son 

la fuente de los electrones, que es un filamento que puede ser un emisor termoiónico o una 

fuente de emisión de campo, los lentes condensadores, que se encargan de reducir el haz, y 

determina el tamaño final del haz y por lo tanto la resolución, las bobinas para rasterizar el haz 

y la apertura de lentes objetivo que determina su convergencia, el equipo adecuado para 

monitorear y enviar señales al microscopio resulta en la obtención de las imágenes de las 

muestras estudiadas de la manera que el usuario desee. A partir del mapeo de la muestra por 

SEM, se puede utilizar una técnica analítica que se llama espectroscopia de dispersión de energía 

de rayos X (EDS), que se usa para el análisis elemental de la muestra y se basa en el principio 

de la capacidad de la radiación de alta energía para expulsar los electrones interiores de un 

átomo, permitiendo un conjunto de picos en el espectro emisión electromagnética. Debido a que 

los rayos X característicos tienen una energía específica para cada elemento, se puede llevar a 

cabo la identificación a partir de la energía máxima; y el contenido del elemento en el compuesto 
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se puede analizar a partir de la intensidad integrada del pico, lo que permite realizar análisis 

composicional de las muestras. Cabe señalar que cuando el estado excitado del átomo con un 

agujero cambia al estado basal, se puede emitir un electrón de Auger en lugar de la emisión 

característica de rayos X.97 En general, la probabilidad de emisión de rayos X característicos 

aumenta conforme mayor sea el número atómico, mientras que la probabilidad de emisión de 

electrones Auger disminuye de forma complementaria. Por lo tanto, EDS es útil para la 

cuantificación de elementos pesados, especialmente cuando el contenido del elemento es 

pequeño. 

 

Figura 11. Diagrama esquemático de un microscopio SEM y sus componentes.98 

3.6.2 Difracción de rayos X (XRD) 

  La XRD consiste en la dispersión elástica de fotones rayos X en una red periódica. Esta 

técnica utiliza rayos de una longitud de onda muy pequeña, que posee la energía suficiente para 

penetrar sólidos. Esta técnica puede proveer información de la composición de estructura y fase 

cristalina de los materiales. Los rayos monocromáticos dispersados que están en fase, proveen 

una interferencia constructiva, mientras que los que no están en fase generan una interferencia 

destructiva. Uno de los principios fundamentales de esta técnica se encuentra en la ley de Bragg, 

que permite derivar los espacios de la red de un plano cristalino,99 de acuerdo a la ecuación (12). 



III. Teoría General  

     

36 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃                                                                                                                                        (12) 

Donde 𝑛 es el orden de reflexión, 𝜆 es la longitud de onda de los rayos X, d es el espaciamiento 

entre planos cristalinos y θ es el ángulo entre el haz incidente y el plano. 

  Los rayos dispersados por la muestra son recogidos por un detector, en el cual se forma 

un patrón con diferentes intensidades, a este se le conoce como el patrón de difracción. Esta 

información se puede cuantificar y permite obtener los parámetros de la celda unitaria, así como 

el grupo espacial. El difractómetro consiste de un transformador de potencial alto para el tubo 

de rayos X, el tubo catódico con filtro, un generador de rayos X altamente estable, un detector 

y el equipo que procesa los datos. La Figura 12 muestra como el difractómetro obedece a la ley 

de Bragg. 

 

Figura 12. Diagrama esquemático del difractómetro de rayos X.100 

3.6.3 Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica para medir cambios en la masa de 

una muestra mientras esta se somete a variaciones de temperatura de acuerdo con un programa 

de temperatura controlada. El más común de estos es el programa no isotérmico, en el cual la 

temperatura varia de manera lineal en relación con el tiempo. El equipo de medición se compone 

de una balanza analítica sensitiva y un horno programado electrónicamente. El arreglo más 

común es el horno en forma vertical con la muestra colgando de la balanza (ver Figura 13) y 

normalmente se encuentran encerrados dentro de un compartimento hermético de vidrio, sílice 

fundida o metal.101 Comúnmente los equipos manejan un intervalo desde temperatura ambiente 
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hasta 1000 °C. La velocidad de calentamiento comúnmente es de 1-20 °C min-1. Las pruebas se 

llevan a cabo en una atmosfera gaseosa controlada que puede ser estática o dinámica. 

 

Figura 13. Ilustración esquemática de un arreglo vertical de equipo de TGA. 1) Portamuestras, 

2) horno, 3) barra de equilibrio, 4) fulcro.101 

Las muestras son sólidos o líquidos de baja volatilidad y la masa empleada es de 1-100 

mg. Cuando se calienta o se enfría la muestra, el material puede sufrir varios cambios 

acompañado de una ganancia o pérdida de masa. Comúnmente al calentar la muestra hay una 

pérdida de masa, los procesos incluyen: degradación y/o descomposición, vaporización de 

líquidos, sublimación, reducción de óxidos metálicos, desorción de gases, etc. El resultado de 

la medición es una curva termogravimétrica que se presenta en forma integral o diferencial. En 

su forma integral (curva TG) el porcentaje de peso (en relación con el peso inicial de la muestra) 

se grafica contra el tiempo o temperatura, la forma diferencial (curva DTG) es la derivada de la 

curva TG con respecto al tiempo y también se grafica contra el tiempo o temperatura, esta curva 

presenta picos que ayudan a identificar de forma sencilla las pérdidas o ganancias de peso. A 

pesar de ser una técnica cuantitativa precisa, proporciona información cualitativa limitada, los 

cambios de masa observados se pueden asociar con productos específicos al conocer el 

mecanismo de descomposición del material o al tener alguna información de su composición. 

Por ejemplo, se puede predecir la presencia de un disolvente residual o humedad en el material 

observando una pérdida de masa en las proximidades de la temperatura de ebullición respectiva. 

3.6.4 Análisis BET 

  Los nanomateriales tienen la propiedad particular de tener altas áreas superficiales que 

normalmente se requieren determinar para su futura aplicación. La teoría BET fue desarrollada 
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por Stephen Branauer, Paul Emmett y Edward Teller en 1938. Esta teoría es una extensión de 

la teoría de Langmuir, donde se relaciona la adsorción de la monocapa de moléculas de gas 

sobre una superficie sólida a la presión del gas de un medio sobre la superficie sólida a una 

temperatura fija. Sin embargo, esta teoría tiene sus defectos, considerando que solo es aplicable 

cuando los sitios activos en la superficie tienen la misma energía de adsorción y cada sitio solo 

puede absorber una molécula de gas, formando una monocapa. La teoría BET se extiende a la 

adsorción en multicapa, donde (i) las moléculas pueden adsorberse en capas infinitamente, (ii) 

las diferentes capas no interaccionan y (iii) la teoría puede aplicarse a cada capa.102 La técnica 

experimental consiste en desgasificar la muestra para remover agua y otros contaminantes por 

medio de vacío a altas temperaturas, siempre y cuando la temperatura no dañe la estructura de 

la muestra, posteriormente se enfría la muestra con nitrógeno líquido y se mantiene a baja 

temperatura para una mayor interacción entre moléculas y superficie. El adsorbato se inyecta a 

la muestra con un pistón, antes y después de cada medición se debe calibrar el volumen muerto, 

para ello se usa gas helio como blanco, ya que el helio no se adsorbe en la muestra. 

  La ecuación BET (ecuación (13)) utiliza la información de los isotermas de Langmuir 

para determinar el área superficial, donde X es el peso del gas adsorbido a cierta presión relativa 

(P/P0),  Xm es la capacidad de la monocapa, lo cual es el volumen de gas adsorbido a temperatura 

y presión estándar (STP, 273 K y 1 atm), y C es una constante. 

1

𝑋[(𝑃0 𝑃⁄ ) − 1]
=

1

𝑋𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑋𝑚𝐶
(
𝑃

𝑃0
)                                                                                              (13) 

  Al graficar la ecuación, se tiene una relación lineal positiva, donde se puede determinar 

Xm. La ecuación (14) se utiliza para calcular el área superficial especifica S, donde NA es el 

número de Avogadro (6.022 x 1023 mol-1), Am es el área de sección transversal del adsorbato y 

Mv es el volumen molar del gas. 

𝑆 =
𝑋𝑚𝑁𝐴𝐴𝑚

𝑀𝑉
                                                                                                                                         (14) 
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3.7 Técnicas electroquímicas para el análisis de la actividad catalítica 

La química electroanalítica se encarga de los métodos de medición de los fenómenos 

electroquímicos, la mayor parte de las técnicas están basadas en la medición de las intensidades 

de corrientes y/o potenciales de electrodo. Hoy en día han surgido muchas estrategias 

electroquímicas y gran parte usa algún tipo de electrodo que aplica una señal eléctrica que 

perturba el sistema para llevar a cabo un proceso. Este proceso produce una variable de 

respuesta, que con el equipo adecuado puede ser cuantificado. La Tabla 6 muestra las técnicas 

electroquímicas más comunes, junto con la señal eléctrica que utiliza para perturbar el sistema, 

así como la gráfica que se obtiene del estudio. Estas técnicas en general ayudan a indicar 

propiedades fisicoquímicas del sistema y a determinar los procesos que ocurren en la interfase. 

Tabla 6. Técnicas electroquímicas más comunes. 

Técnica electroquímica Señal de perturbación Gráfica de respuesta variable 

(x vs. y) 

Voltamperometría Variación de potencial Potencial vs. corriente 

Cronoamperometría Potencial constante Tiempo vs. corriente 

Cronopotenciometría Corriente constante Tiempo vs. potencial 

Espectroscopia de 

impedancia electroquímica 

Pulso sinusoidal con 

variación de frecuencia 

Diagrama de Nyquist 

Diagrama de Bode 

 

  Las reacciones, ya sean de reducción o de oxidación, ocurren en la interfase que hay en 

superficie del electrodo y el medio electrolítico que contiene a las especies oxidadas y reducidas 

a cierta concentración, estas concentraciones pueden variar conforme transcurre la reacción. El 

proceso general de la reacción se divide en cinco etapas, (i) el transporte de las especies 

electroactivas desde el seno de la solución hacia la superficie del electrodo, (ii) la adsorción de 

la especie, (iii) la transferencia de electrones entre el electrodo y la especie, (iv) la desorción del 

producto de la reacción y (v) el transporte del producto desde el electrodo hacia el seno de la 

solución.103  

Por otro lado, el analito viaja hacia la superficie del electrodo debido al transporte de 

masa. Existen tres tipos de mecanismos para el transporte de masa, por difusión, por convección 

y por migración. La difusión ocurre cuando existe un gradiente de la concentración de una 

especie, el flujo de masa se establece en dirección donde la concentración es alta, hacia donde 
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es baja, en muchos casos se puede asumir que la concentración sobre la superficie del electrodo 

es cero, por lo que a la región donde hay un gradiente de concentración se le conoce como la 

capa de difusión. Este proceso de transporte de masa tiene influencia sobre la corriente farádica. 

La convección ocurre cuando la solución se mueve de manera mecánica para 

transportar las especies hacia el electrodo (convección forzada) o cuando existe el movimiento 

de masas de solución por procesos convectivos (convección no forzada).  

La migración ocurre cuando las especies viajan a la superficie del electrodo por un 

diferencial de potencial eléctrico, este tipo de mecanismo solo aplica para especies 

electroactivas. 

Cuando se aplica un cierto potencial que favorece la reacción de reducción u oxidación, 

la concentración inicial de la especie electroactiva que se encuentra en el seno de la solución va 

disminuyendo conforme se acerca a la superficie del electrodo, este cambio de concentraciones 

produce un potencial, el cual es el potencial de electrodo y este se determina a partir de la 

ecuación de Nernst (ecuación (15)).  

E = E0 −
RT

𝑛F
ln

[Red]

[Ox]
                                                                                                                          (15) 

  Donde 𝐸 es el potencial de electrodo, E0 es el potencial estándar de la reacción, 𝑅 es la 

constante de los gases ideales (8.314 J mol-1 K-1), T es la temperatura absoluta (K), 𝑛 es el 

número de electrones transferidos en la reacción y F es la constante de Faraday (96 485 C mol-

1). La aplicación de potencial a un sistema para que ocurra una reacción es una de las ideas 

detrás las técnicas de estudio electroquímico. Perturbar el sistema para producir una respuesta 

que con el equipo adecuado puede ser cuantificado y analizado para indicar los procesos que 

ocurren. A continuación, se describen las distintas técnicas electroquímicas de 

voltamperometría cíclica (CV), voltamperometría de barrido lineal (LSV), cronoamperometría 

(CA) y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 
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3.7.1 Voltamperometría 

  Cuando el analito se oxida o reduce ocurre un flujo de electrones desde el electrodo de 

trabajo al contra electrodo o viceversa, generando un flujo de intensidad de corriente, el cual es 

mayor que cuando el sistema está en equilibrio, a esta intensidad de corriente se le llama 

corriente farádica y está asociado a todos los procesos redox que ocurren en el sistema 

electroquímico. El potencial de un electrodo afecta el estado termodinámico en que se encuentra 

el analito en la superficie, así como su concentración, y por lo tanto, afecta el valor de la 

intensidad de corriente que se mide. La voltamperometría es una técnica donde se varía el 

potencial del electrodo con respecto del tiempo y como respuesta se obtiene una corriente que 

depende del potencial del electrodo aplicado. Cuando se inicia desde un potencial inicial (Ei) 

menor a un potencial final (Ef) mayor, se monitorea un proceso de oxidación, mientras que 

cuando se inicia a un Ei mayor con respecto a un Ef menor, se monitoriza el proceso de 

reducción. La intensidad de corriente de un proceso anódico y el sentido del barrido es positiva, 

de acuerdo a la convención de la IUPAC. Mientras que la intensidad de corriente de un proceso 

catódico y el sentido del barrido es negativa, de acuerdo a dicha convención. La variación del 

potencial con respecto al tiempo se le conoce como velocidad de barrido, por lo general se mide 

en milivoltios por segundo (mV s-1) y en una gráfica de tiempo vs. potencial la velocidad del 

barrido representa la pendiente.  

Voltamperometría de barrido lineal (LSV) 

   En esta técnica el cambio de Ei a Ef varia de manera lineal con respecto del tiempo en 

un solo sentido, anódico o catódico. En esta técnica se realiza el estudio de un proceso 

electroquímico en específico (oxidación o reducción), midiendo la actividad electroquímica, 

dependiendo del potencial aplicado (relacionado con la energía de activación del proceso redox) 

y de la intensidad de corriente alcanzada (asociada a la velocidad de reacción). El potencial del 

electrodo es el que dirige el avance de una reacción electroquímica dada, sin embargo, hay 

sistemas que requieren energía adicional para que ocurra un proceso, a esta energía adicional se 

le conoce como sobrepotencial y se puede relacionar con una medida de la desviación que hay 

en el sistema. La técnica de LSV permite determinar los sobrepotenciales, y por lo tanto, puede 

evaluar la actividad catalítica de diferentes materiales para una reacción dada, a valores más 
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bajos de sobrepotencial, menor es la energía de activación requerida. Los mecanismos de 

transporte de masa también tienen influencia sobre la respuesta de los voltamperogramas, por 

ejemplo, en el mecanismo de la difusión se puede definir una región en la que existe un gradiente 

de concentración entre la superficie del electrodo hasta el seno de la solución, entre mayor sea 

el gradiente, mayor será el pico de corriente. Por otro lado, en el mecanismo de convección, la 

especie electroactiva se mueve mediante la acción mecánica, si el flujo de masa es continuo, el 

espesor de la capa de difusión dependerá de la velocidad de transporte del analito, y la respuesta 

del voltamperograma se manifiesta en forma de una meseta, en la cual la intensidad de corriente 

se vuelve independiente del potencial del electrodo, a estas condiciones se le conoce como 

intensidad de corriente límite.    

Voltamperometría cíclica (CV) 

  La CV es una técnica complementaria a la LSV, en la cual se impone un potencial inicial 

(Ei), el cual varia a un potencial (E1), si el valor de E1 es mayor, se monitorea un proceso de 

oxidación, si el valor de E1 es menor se monitorea un proceso de reducción. Una vez que ha 

alcanzado el valor de E1, se invierte el sentido del análisis, imponiendo una señal de potencial 

E2. Este proceso se realiza un número 𝑛 de veces, donde 𝑛 representa el número de ciclos que 

se estará ejecutando el análisis. En la técnica de CV se monitorean ambos procesos, esta técnica 

se emplea comúnmente para determinar la reversibilidad de una reacción y también puede 

proporcionar información sobre el mecanismo del proceso,104 la Figura 14a muestra la gráfica 

de tiempo vs. potencial para la LSV y la Figura 14b de la CV.  

 

Figura 14. Gráficas de tiempo vs. Potencial (señales de perturbación) para las técnicas de a) 

LSV y b) CV. 

b a 
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En CV es común estudiar el mecanismo de reacción de pares redox, algunos de ellos 

se pueden clasificar como pares redox reversibles, debido a que cumplen con un conjunto de 

criterios, tales como (i) las intensidades del pico anódico (Ipa) y pico catódico (Ipc) son de la 

misma magnitud, (ii) la separación de potencial de pico anódico (Epa) y potencial de pico 

catódico (Epc) es igual a  
0.059

𝑛
, (iii) los potenciales de pico son independientes de la velocidad 

de barrido y (iv) las intensidades aumentan de manera proporcional a la raíz cuadrada de la 

velocidad de barrido (𝑣
1

2⁄ ).105 La Figura 15 muestra el voltamperograma de un sistema 

reversible del par redox ferricianuro/ferrocianuro. 

 

Figura 15. Voltamperograma de un sistema típico de [Fe(CN)6]
4-/[Fe(CN)6]

3-.106 

3.7.2 Cronoamperometría (CA)  

  La técnica de CA se encarga de medir la corriente de la celda electroquímica en función 

del tiempo mientras se mantiene un potencial de electrodo constante. Este método se utiliza 

mucho en el estudio de sensores electroquímicos selectivos para medir el cambio de corriente 

conforme se adiciona analito a la solución. También ayuda a determinar la estabilidad del 

electrodo a largo plazo. En el caso de catalizadores, la técnica de CA puede ayudar a determinar 

procesos de desactivación en la superficie del catalizador. 

3.7.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS)  

  La EIS es otra técnica electroanalítica muy poderosa para medir propiedades eléctricas 

y de transporte de un material. La impedancia es un concepto amplio de resistencia, que es 

aplicable a circuitos reales que muestran un comportamiento más complejo, a diferencia de 
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circuitos con resistores ideales que obedecen la ley de Ohm. En este tipo de sistemas se 

consideran fenómenos capacitivos e inductivos propios de los fenómenos electroquímicos. Se 

aplica una perturbación sinusoidal de un potencial y la respuesta es una señal de corriente 

alterna. La señal de excitación obedece la ecuación (16). 

E = E0 sin(𝜔𝑡)                                                                                                                                      (16)  

Donde E es el potencial resultante del tiempo t, E0 es la amplitud de la señal y ω es la frecuencia 

radial y la relación con la frecuencia f es: 

𝜔 = 2𝜋𝑓                                                                                                                                                  (17)  

Mientras que la señal de respuesta es desplazada en fase (ɸ) y obedece la ecuación (18). 

I = I0 sin(𝜔𝑡 + 𝜙)                                                                                                                                (18) 

La ley de Ohm aplicada a estas expresiones introduce el concepto de impedancia: 

Z =
E

I
=

E0 sin(𝜔𝑡)

I0 sin(𝜔𝑡 + 𝜙)
                                                                                                                      (19) 

Mediante la relación de Euler (ecuación (20)) la ecuación (19) se rescribe en la ecuación (21). 

𝑒𝑗𝜙 = cos𝜙 + 𝑗 sin𝜙                                                                                                                          (20) 

Z =
E

I
=

E0

I0
𝑒𝑗𝜙 = Z0(cos𝜙 + 𝑗 sin𝜙)                                                                                            (21) 

  Esta relación produce un numero complejo que es la impedancia y está compuesta de 

una parte real (asociada con la resistencia eléctrica) y una parte imaginaria (asociada con la 

reactancia eléctrica), si se grafica la impedancia real (Zreal) en el eje x y la impedancia imaginaria 

(Zim) en el eje y se tiene el diagrama de Nyquist. Cada punto en este diagrama se encuentra a 

una frecuencia diferente, la información a altas frecuencias esta hacia la izquierda y de bajas 

frecuencias hacia la derecha.107 La EIS comúnmente utiliza un circuito eléctrico equivalente que 

representa los procesos en la interfase electroquímica que es denominado “Circuito de Randles”, 

la Figura 16 ilustra el diseño de este circuito, el cual consiste de una resistencia de una solución 

electrolítica (RS), una resistencia a la transferencia de carga en la interfase electrodo-solución 



III. Teoría General  

     

45 

 

(RCT), una capacitancia de la doble capa eléctrica (Cdl) y un elemento de difusión W también 

conocido como elemento Warburg. 

 

Figura 16. Circuito equivalente de Randles. 

3.8 Parámetros y conceptos para la evaluación electroquímica de catalizadores 

  La evaluación de la actividad catalítica de electrocatalizadores involucra conceptos y 

parámetros que son obtenidos a partir de la información proporcionada por las técnicas 

electroquímicas que se mencionaron anteriormente, a continuación, se definen varios conceptos 

que son claves a largo de este estudio de electrocatalizadores. 

3.8.1 Potencial de activación  

  El potencial de activación (Eact) no tiene una definición exacta, o un método de cálculo 

exacto por lo que los resultados en las investigaciones tienden a ser un poco arbitrarias. Se puede 

definir que Eact es el potencial de electrodo donde se manifiesta la corriente farádica o cuando 

el comportamiento de la corriente se desvía de la línea base. En este caso la ORR, que es un 

proceso catódico, muestra corrientes negativas, por lo cual se considera que el potencial de 

activación es cuando la corriente cambia de signo positivo a negativo.   

3.8.2 Potencial de media onda  

  El potencial de media onda (E1/2) es el potencial donde la intensidad de corriente es 

igual a la mitad de la intensidad de corriente límite (ilim) de un voltamperograma bajo 

condiciones de rotación. 

3.8.3 Densidad de corriente y densidad de corriente límite  

  La densidad de corriente (J) es el flujo de la intensidad por una unidad de área, en este 

caso está normalizada al área superficial del electrodo. Este parámetro se relaciona con la 
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velocidad de conversión y es un indicador crucial de la actividad catalítica, este se mide en 

amperes sobre metro cuadrado o miliamperes sobre centímetro cuadrado (A m-2 o mA cm-2). 

  Por otro lado, se mencionó anteriormente que el transporte de masa afecta la respuesta 

voltamperométrica de sistemas electroquímicos, en el caso de procesos controlados por el 

mecanismo de convección, el flujo continuo de la especie electroactiva hacia la superficie del 

electrodo manifiesta una meseta, donde el valor de la corriente no depende del potencial 

aplicado, pero depende de la velocidad de rotación del electrodo, esto se observa en forma de 

una meseta en el voltamperograma y bajo estas condiciones, se puede realizar algunos análisis 

de interés en el sistema electroquímico, como es el análisis de Koutecky-Levich, el cual se 

discutirá posteriormente. 

Densidad de corriente de intercambio 

  Este es un parámetro que define la actividad intrínseca de un catalizador y es obtenido 

a partir del análisis de Tafel, el cual se discutirá posteriormente. La densidad de corriente de 

intercambio es una medida de disposición de un electrodo para proceder con la reacción 

electroquímica. Si la densidad de corriente de intercambio es alta, la superficie del electrodo es 

más activa. La densidad de corriente de intercambio en reacciones electroquímicas es análoga a 

la constante de velocidad en reacciones químicas. Pero a diferencia de la constante de velocidad, 

la densidad de corriente de intercambio depende de la concentración de la especie electroactiva.  

3.8.4 Coeficiente de transferencia electrónica 

  También conocido como coeficiente de simetría, es un valor fraccionario (0 < α < 1) 

que indica la proporción de la energía que se transfiere al estado de transición de la reacción. 

Un valor de 0.5 significa que la energía se reparte equitativamente hacia ambos estados de 

transición de las reacciones, por lo que la especie de interés en un proceso redox requiere el 

mismo sobrepotencial para reducirse u oxidarse. La Figura 17 proporciona una idea de la 

variación de las curvas de sobrepotencial-corriente dependiendo del valor del coeficiente de 

transferencia electrónica, y muestra como la oxidación o la reducción son favorecidas para 

valores de α > 0.5 y α < 0.5, respectivamente. 
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- 

Figura 17. Efecto del coeficiente de transferencia de carga en las curvas de sobrepotencial-

corriente. 

3.9 Electrodo de disco rotatorio 

  La conversión de los reactivos sobre el electrodo requiere el suministro continuo de los 

reactivos y la remoción del producto, en estos procesos es fundamental la comprensión de los 

fenómenos de transporte de masa. Anteriormente se mencionó que el transporte de masa de los 

reactivos en un sistema electroquímico ocurre por difusión, convección y/o migración. La 

difusión es el movimiento de las especies debido a un gradiente de concentración, la migración 

debido a un gradiente potencial eléctrico y la convección se relaciona con el movimiento de 

masas del fluido, debido a un elemento mecánico externo o a efectos térmicos.  

  Un electrodo de disco rotatorio (RDE) se compone de un rotor, al cual se conecta el 

electrodo y un controlador de la velocidad de rotación, este dispositivo permite imponer un flujo 

de solución constante totalmente definido, en donde el transporte de masa ocurre principalmente 

por convección.108 El RDE consiste en un disco pulido y cubierto de una funda aislante 

(comúnmente teflón). Esta estructura se rota sobre un eje perpendicular a la superficie de 

contacto del electrodo, este flujo hidrodinámico bajo régimen laminar transporta un flujo 

constante de la especie desde el seno de la solución hacia la superficie del electrodo, tal como 

se muestra en la Figura 18. Bajo estas condiciones, el flujo de la especie electroactiva es 

constante, por lo que la respuesta en el voltamperograma se visualizará como una meseta, en la 

cual la intensidad de corriente es independiente del potencial del electrodo. 
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Figura 18. Patrón de flujo de la solución por efecto de la rotación del RDE.108 

  El análisis de Levich se utiliza en sistemas controlados por la transferencia de masa, 

bajo condiciones hidrodinámicas en régimen laminar, el RDE puede utilizarse para estudiar 

sistemas electroquímicos a diferentes velocidades de rotación, de donde se pueden calcular 

propiedades termodinámicas interesantes. 

3.10 Análisis Koutecky-Levich (KL) 

  Las reacciones químicas que presentan una cinética lenta, donde la velocidad de 

transporte de masa de las especies es más lenta que el proceso de transporte de carga son 

susceptibles de estudiarse bajo condiciones hidrodinámicas.  

Al aplicarse las técnicas voltamperométricas bajo condiciones hidrodinámicas en los 

sistemas electroquímicos descritos anteriormente, la respuesta exhibe tres regiones diferentes 

donde hay influencia de ciertos fenómenos. En la primera región la intensidad o densidad de 

corriente se encuentra controlada por el proceso de transferencia de carga (región cinética), la 

característica de esta región es que la corriente depende del potencial aplicado en el electrodo y 

es independiente de la velocidad de rotación del electrodo. La segunda región, donde la 

intensidad de corriente es afectada por los procesos de transferencia de carga y transporte de 

masa, esta región también se le denomina como la región mixta. Finalmente, la tercera región, 

la intensidad de corriente es gobernada por el transporte de masa, ya que la intensidad de 

corriente es independiente del potencial del electrodo, pero varia con la velocidad de rotación 

del electrodo, en esta región se visualiza una meseta. En la Figura 19 se muestra una curva de 

polarización donde se exhiben estas tres regiones. 
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Figura 19. Ejemplo de una curva de polarización con las tres regiones de control cinético 

(región 1), control mixto (región 2) y control por transferencia de masa (región 3). 

Los procesos electroquímicos controlados por la transferencia de masa pueden 

estudiarse mediante la ecuación de Koutecky-Levich, siempre y cuando sean procesos con una 

cinética de primer orden, en estado estacionario y bajo condiciones de flujo laminar para la 

difusión de las especies, en el análisis bajo estas condiciones se pueden relacionar linealmente 

el inverso de la densidad de corriente con las densidad de corriente por el transporte de masa 

(JL) y la densidad de corriente cinética (JK).  

1

𝐽
=  

1

𝐽K
+

1

𝐽L
                                                                                                                                            (22) 

  Este análisis es aplicable cuando la velocidad de la reacción de interés es limitada por 

la combinación del transporte de masa y una cinética lenta, para lo cual se requiere el estudio 

de voltamperometría, utilizando un electrodo de disco rotatorio. Este análisis se basa en la 

ecuación de Levich, el cual relaciona la corriente limitada por el transporte de masa (Región 3) 

y la raíz cuadrada de la velocidad de rotación.109 En el caso de la ORR, la densidad de corriente 

por el transporte de masa del oxígeno se describe por la ecuación (23):  

𝐽L = 0.62𝑛FCO2
DO2

2/3
𝜈−1/6𝜔1/2                                                                                                          (23) 

  Donde 𝑛 es el número total de electrones transferidos por molécula de O2, DO2
 es el 

coeficiente de difusión de O2 (cm2 s-1), 𝑣 es la viscosidad cinemática de la solución (cm2 s-1), 

CO2
 es la concentración de saturación (solubilidad) de O2 en la solución electrolítica, y ω en este 

caso es la velocidad de rotación del electrodo (rad s-1). Todos los valores, a excepción de la 
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velocidad de rotación, son valores constantes a una temperatura y presión determinada. La 

ecuación (22) puede ser reescrita como: 

1

𝐽
=

1

𝐽K
+

1

0.62𝑛FCO2
DO2

2/3
𝜈−1/6

𝜔−1/2                                                                                              (24) 

  Si se grafica el recíproco de la densidad de corriente límite contra el inverso de la raíz 

cuadrada de la velocidad de rotación, de acuerdo con la ecuación (25), se obtiene lo que se le 

conoce como Pendiente KL, el cual tiene un valor de b. 

1

𝐽
= 𝑎 + 𝑏𝜔−1/2;  𝑏 =

1

0.62𝑛FCO2
DO2

2/3
𝜈−1/6

                                                                                  (25) 

  A partir de una serie de voltamperogramas con diferente velocidad de rotación y el 

inverso de la densidad de corriente límite se puede obtener una expresión en la que se puede 

determinar parámetros cinéticos y mecanísticos importantes, tales como el número de electrones 

transferidos y la densidad de corriente cinética, la cual está relacionada con la constante de 

velocidad de reacción.  

3.11 Pendiente Tafel 

Una manera de evaluar el desempeño de los catalizadores tanto en la ORR, como en la 

OER, es a través de la ecuación de Tafel, ya que esta permite calcular parámetros 

termodinámicos de gran importancia como lo es el coeficiente de transferencia electrónica (α) 

y la densidad de corriente de intercambio (J0), asimismo, los valores de la pendiente Tafel 

permite comparar el mecanismo por el cual se llevan a cabo las respectivas reacciones. La 

ecuación de Tafel relaciona linealmente el logaritmo de la densidad de corriente con el 

sobrepotencial (η), esta ecuación deriva de la ecuación de Butler-Volmer, que es ecuación 

fundamental de la cinética electroquímica. 

𝜂 =  𝑎 + 𝑏 log(𝐽)                                                                                                                                  (26) 

Donde 𝑏 es la pendiente, 𝑎 es el intercepto y 𝐽 es la densidad de corriente.  
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A partir de la ecuación de Butler-Volmer, la ecuación (27) se puede reescribir para el 

proceso catódico y anódico de la siguiente manera: 

𝐶𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑜: 𝜂 =  
2.303RT

𝛼𝑛F
log(𝐽0) −

2.303RT

𝛼𝑛F
log(𝐽)                                                                    (27) 

𝐴𝑛ó𝑑𝑖𝑐𝑜: 𝜂 =  −
2.303RT

𝛼𝑛F
log(𝐽0) +

2.303RT

𝛼𝑛F
log(𝐽)                                                                  (28) 

Donde 𝑛 es el número de electrones transferidos en la etapa determinante, J0 es la densidad de 

corriente de intercambio y las otras constantes que se discutieron en la sección anteriormente. 

Para el proceso catódico α y J0 se puede despejar de la siguiente manera: 

𝛼 =  −
2.303RT

b𝑛F
                                                                                                                                    (29) 

𝐽0 = 10
a𝛼𝑛F

2.303RT                                                                                                                                        (30) 

Y para el anódico: 

𝛼 =  
2.303RT

b𝑛F
                                                                                                                                        (31) 

𝐽0 = 10−
a𝛼𝑛F

2.303RT                                                                                                                                      (32) 

Para realizar el análisis por la ecuación de Tafel es necesario considerar únicamente los 

efectos de la transferencia de carga y se caracteriza por no tener cambios en la densidad de 

corriente por efectos de difusión, por lo que este análisis se realiza en la región cinética (Región 

I mostrada en la Figura 19). Con la pendiente se puede deducir si el paso determinante involucra 

una transferencia de electrones o no, al igual que el número de pasos electroquímicos que le 

proceden. La Figura 20 muestra las pendientes Tafel anódica y catódica de una reacción modelo 

del par [Fe(CN)6]
4-/[Fe(CN)6]

3-, donde α = 0.5. A partir de la pendiente e intercepto 

determinados experimentalmente, se puede calcular α y J0 que se define como la densidad de 

corriente cuando η = 0, que representa la actividad intrínseca de los catalizadores en condiciones 

de equilibrio. 
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Figura 20. Gráfica de Tafel para el proceso anódico y catódico del sistema [Fe(CN)6]
4-

/[Fe(CN)6]
3- con α = 0.5.110 

3.12 Electrocatalizadores bifuncionales para la ORR y la OER 

  Los catalizadores de baterías metal-aire deben de desempeñar de manera eficiente el 

proceso de la ORR y la OER con la finalidad de obtener la mayor densidad de potencia durante 

el ciclo de descarga y mejorar la estabilidad durante el ciclo de carga.  

  Kong et al. reportaron un compósito de nanopartículas de Ir-IrO2 como soporte para Pt 

(Pt/Ir-IrO2) para la ORR y la OER en medio ácido.111 Mediante microscopía TEM se observó 

que las nanopartículas de Ir estaban dispersas uniformemente en la superficie de IrO2 (Figura 

21a). En la Figura 21b se observó que el Pt también se dispersó sobre el soporte de Ir-IrO2. 

 

Figura 21. Imágenes TEM de a) Ir-IrO2 y b) Pt/Ir-IrO2 a alta resolución.111 

La actividad electrocatalítica del Pt/Ir-IrO2 se evaluó con respecto a la del Pt/IrO2 para 

la ORR y la OER. En la Figura 22a se muestra que el catalizador Pt/Ir-IrO2 alcanzó un valor 
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mayor de densidad de corriente y un potencial de media onda más positivo que el catalizador 

Pt/IrO2, por lo que se considera que el Pt/Ir-IrO2 es un mejor catalizador para la ORR. Mientras 

que en la OER, la actividad catalítica es muy similar en ambos catalizadores (Figura 22b), ya 

que tienen el mismo sobrepotencial de activación y prácticamente la misma pendiente Tafel.105 

Aunque ambos catalizadores mostraron alta actividad catalítica y buena estabilidad, el uso de 

estos metales nobles representa un alto costo, si se desearan utilizar en una aplicación práctica, 

como en baterías metal-aire. 

 

Figura 22. Curvas de polarización de Pt/IrO2 y Pt/Ir-IrO2 para la a) ORR a una velocidad de 

rotación de electrodo de 1000 RPM y solución saturada con O2, b) OER (las 

pendientes de Tafel aparecen como inserto), ambas reacciones se realizaron en 

H2SO4 0.5 M a una velocidad de barrido de 5 mV s-1.111  

  Prabu et al. utilizaron nanopartículas de CoMn2O4 soportadas sobre óxido de grafeno 

reducido dopado con nitrógeno (CMO/N-rGO) por un método hidrotermal.112 Los resultados se 

compararon con el mismo compósito con óxido de grafeno sin dopar (CMO/rGO). En la Figura 

23 se muestran los patrones de difracción de XRD de ambos materiales, donde se confirma la 

formación de una fase única de CoMn2O4, todas las señales fueron indexadas a una estructura 

tetragonal.  
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Figura 23. Patrones de XRD de CMO/rGO y CMO/N-rGO.112 

En las curvas de polarización de la Figura 24, se puede observar que el Eact y E1/2 de 

CMO/N-rGO fueron más positivos que el de CMO/rGO (0.90 V y 0.80 V vs. RHE para CMO/N-

rGO), lo cual sugiere que el dopado con nitrógeno cataliza la reducción del oxígeno a menor 

energía de activación. También se calcularon el número de electrones transferidos a partir de las 

pendientes del análisis KL, en ambos catalizadores se observó un número cercano a cuatro 

electrones. 

 

Figura 24. Curvas de polarización para la ORR a diferentes velocidades de rotación de electrodo 

y pendientes Koutecky-Levich a diferentes potenciales (inserto) de a) CMO/rGO 

y de b) CMO/N-rGO en KOH 0.1 M saturado con O2 a una velocidad de barrido 

de 5 mV s-1.112 

Para la OER, CMO/N-rGO dio un sobrepotencial de 1.66 V vs. RHE en una densidad 

de corriente de 10 mA cm-2 mientras que CMO/rGO fue de 1.67 V vs. RHE, ambos valores 
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fueron más bajos que de otros catalizadores, lo cual sugiere una buena actividad catalítica para 

la evolución de oxígeno (Figura 25). 

 

Figura 25. Curvas de polarización del electrodo de oxígeno de diferentes materiales a una 

velocidad de rotación de 1600 RPM en KOH 0.1 M saturado con O2 a una 

velocidad de barrido de 5 mV s-1.112  

  Qian et al.113 obtuvieron una red metal-orgánica de Zn, N y B como precursores para 

sintetizar materiales de carbono porosos dopados (BNPC) y libres de metales como 

electrocatalizadores para ORR y OER. El material BNPC-1100 mostró un Eact para la ORR de 

0.894 V vs. RHE (Figura 26a) y el número de electrones fue cercano a cuatro (> 3.6), mientras 

que el potencial para una densidad de corriente de 10 mA cm-2 en la OER fue de 1.55 V vs. 

RHE, que fue menor al de un catalizador de RuO2 (Figura 26b). Las pruebas de durabilidad 

fueron mejores que las de Pt/C comercial.  

 

Figura 26. Curvas de polarización de los diferentes catalizadores para la a) ORR a una velocidad 

de rotación de electrodo de 1600 RPM en 0.1 M KOH (sat. O2) y b) la OER en 

KOH 6 M.113 

a. b. 
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3.12.1 Electrocatalizadores bifuncionales a base de perovskitas 

  Se mencionó anteriormente que los electrocatalizadores a base de óxido de metales con 

estructura tipo perovskita son materiales prometedores para la catálisis de la ORR y la OER. Se 

han reportado el uso de estos materiales para formar compósitos, con el Co3O4.
114–116 También 

se ha estudiado el rol catalítico de ciertos óxidos y algunos mostraron una actividad para la ORR 

muy baja, comparada con electrodos de compósitos, mientras que en la OER fue similar a la de 

estos electrodos, de aquí se introduce el concepto de aditivos conductores.117  

  Los óxidos que más potencial y trabajo han tenido en electrocatálisis para la ORR y 

OER han sido los que utilizan La en el sitio A (LaBO3). Se han realizado diversos estudios en 

los que se varia las proporciones de La con otros metales, así como las proporciones del metal 

de transición en el sitio B para analizar el efecto sobre la actividad de las ORR y OER. Por 

ejemplo, Sun et al. utilizaron una perovskita tipo (La0.6Sr0.4)(Co1-xNix)O3 con x = 0, 0.05, 0.10. 

En este estudió se comprobó que el incremento de Ni aumenta el número de vacancias de 

oxígeno, y por lo tanto, la actividad catalítica aumenta en estos catalizadores.118 

  Los óxidos de lantano-níquel (LaNiO3) favorecen la interacción covalente de los 

orbitales 2p de O2- en los enlaces 𝜎 de los orbitales eg de los iones NiIII de bajo espín.119 Por lo 

tanto, mejoran la actividad catalítica para la ORR y la OER, siempre y cuando la superficie del 

níquel retenga el estado de oxidación NiIII.  

Zhang et al. reportaron una perovskita de LaNiO3 dopada con Fe (LaNi1-xFexO3), los 

autores reportan que la sustitución de este metal reprime la formación de NiII en la superficie de 

la perovskita, por lo que se favorece el enlace Ni-O.120 En los patrones XRD, LaNiO3 mostró 

una estructura romboédrica, mientras que LaNi0.4Fe0.6O3 una estructura cubica, comparando la 

información de las perovskitas con x = 0, 0.1, 0.2, con la base de datos de XRD de polvos se 

demostró una sustitución parcial de Ni por Fe que no produce una segunda fase NiO, sin 

embargo este se separó para x = 0.6 (Figura 27), esto sugiere que el dopado entre 0-0.2 evita la 

formación de NiO. En las imágenes de microscopia electrónica de barrido de emisión de campo 

(FESEM) todos polvos fueron aglomerados y el tamaño de partícula disminuyó de ~200 nm a 

~100 nm con el aumento del dopado de Fe.  
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Figura 27. Patrones de difracción de XRD de LaNi1-xFexO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.6), (♣) NiO.120 

En el estudio de la ORR la actividad catalítica aumenta con la cantidad de dopado de 

Fe, pero disminuye a x = 0.6, mientras que en el análisis KL para x = 0.2, 0.6 el número de 

electrones calculados fue de 3.7 y 3.9, respectivamente. Por otro lado, la perovskita con x = 0.2 

dio el potencial de activación más positivo (Figura 28a). En lo que respecta a la OER, la 

perovskita con x = 0.2 mostró un Eact de 0.6 V vs. SCE, la mejor actividad se puede asociar al 

aumento de la transferencia de electrones con el dopado desde el oxígeno de la superficie a la 

red de Ni (Figura 28b). 

 

Figura 28. Curvas de polarización de las perovskitas y materiales de carbono para a) ORR a 

una velocidad de rotación de 1600 RPM en KOH 0.1 M saturado en O2 a una 

velocidad de barrido de 10 mV s-1 y para b) OER en KOH 0.1 M a una velocidad de 

barrido de 10 mV s-1.120 
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  Estos óxidos a pesar de ser materiales prometedores para la ORR no tienen buena 

actividad hacia la OER, además, presentan otras desventajas que se ya se mencionaron 

anteriormente, como es la conductividad, por lo que es necesario introducir un material 

soporte/dispersante para mejorar la conductividad y obtener una mejor dispersión de las 

partículas de perovskitas. Un estudio realizado por Miyazaki et al. en donde sintetizaron en un 

solo paso compósitos de nanopartículas de perovskitas de La1-xSrxMnO3 (LSMO) y nanotubos 

de carbono para estudiar la ORR, mostraron partículas de tamaños menores a 20 nm, los cuales 

fueron bien dispersados sobre la superficie de MWCNT (ver Figura 29). En las mediciones 

electroquímica se encontró que las actividades electrocatalíticas aumentan con el incremento en 

la relación molar del Sr y de nuevo dieron mejores actividades a comparación del LSMO 

convencional junto con carbón grafítico como soporte para la ORR.121 

 

Figura 29. Imágenes TEM del compósito LSMO/MWCNT a diferentes escalas.121 

  Otro estudio examinó la actividad de perovskitas LaNiO3 con diferentes proporciones 

de carbono.122 La metodología de síntesis de las perovskitas utilizada resulto en tamaños de 

partículas relativamente pequeñas en el intervalo de 50-200 nm, las cuales se observaron por 

medio de SEM y TEM (Figura 30a). En la CV de la Figura 30b se muestra que la actividad 

catalítica de los materiales LaNiO3/C para la ORR aumenta después de adicionar carbono 

(prácticamente es la misma para 20 wt%, 40 wt% y 60 wt%), en esta reacción, Pt/C fue el mejor 

catalizador. Sin embargo, en la OER las perovskitas de LaNiO3/C tuvieron sobrepotenciales más 

bajos que Pt/C, siendo la perovskita de 60 wt% la que muestra el mejor desempeño. 
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Figura 30. a) Imagen SEM y TEM (inserto) de LaNiO3 y b) CV de diferentes catalizadores a 

base de LaNiO3 y Pt/C en KOH 7 M saturado con O2 a una velocidad de barrido de 

5 mV s-1.122 

  Thanh et al. soportaron perovskitas tipo LaNiO3 sobre grafeno dopado con nitrógeno y 

azufre (LaNiO3/N,S-Gr), este compósito exhibió buena actividad catalítica para la ORR, una 

alta estabilidad y también una mejor tolerancia al desempeño en presencia de alcohol, 

comparado con el material de Pt/C comercial. En la Figura 31a se muestra los 

voltamperogramas cíclicos del compósito LaNiO3/N,S-Gr en presencia y ausencia de O2, el 

incremento de la corriente catódica a -0.05 V vs Ag/AgCl. En la Figura 31b se muestran los 

voltamperogramas cíclicos de la evolución del compósito, donde la combinación LaNiO3/N,S-

Gr exhibe la densidad de corriente catódica más alta con respecto a los soportes y al LaNiO3 

por sí mismo, lo cual se atribuye a un efecto sinérgico entre el catalizador y el soporte dopado 

con nitrógeno y azufre. En la Figura 31c se muestran las curvas de polarización para la ORR, 

en donde el compósito LaNiO3/N,S-Gr muestra la densidad de corriente más alta, así como el 

menor potencial de activación, entre los materiales estudiados.      

Los autores mencionan que el grafeno co-dopado estabiliza la monodispersión del 

LaNiO3 y actúa como un medio para alta conductividad, proporcionando una alta área superficial 

para la adsorción del O2.
123 
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Figura 31. a) Mediciones de CV de LaNiO3/N, S-Gr en KOH 0.1 M saturado de N2 (línea 

punteada) y O2 (línea sólida) a una velocidad de barrido de 50 mV s-1. b) Mediciones 

CV de electrodo de carbón vítreo (GC), rGO, N,S-Gr, LaNiO3 y LaNiO3/N, S-Gr en 

KOH 0.1 M (sat.O2) a una velocidad de barrido de 50 mV s-1. c) Curvas de 

polarización de los diferentes materiales en KOH 0.1 (sat.O2) a una velocidad de 

rotación de electrodo de 1600 RPM y velocidad de barrido de 10 mV s-1.123  

  Recientemente Alexander et al. reportaron LaNiO3 soportado sobre nanotubos de 

carbono dopados con nitrógeno (N-MWCNT) el cual disminuyó los sobrepotenciales para la 

ORR y la OER y dio una ventana bifuncional de 0.81 V, Además, el compósito LaNiO3/N-

MWCNT mejora la estabilidad galvanostática para la OER (Figura 32).124 
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Figura 32. a) Curvas de polarización de la actividad ORR en KOH 0.1 M saturado con O2 a una 

velocidad de rotación de 1600 RPM y una velocidad de barrido de 5 mV s-1. b) 

Curvas de polarización de la actividad OER en KOH 0.1 M saturado con O2 a una 

velocidad de barrido de 5 mV s-1. 

  En resumen, reducir los sobrepotenciales para ambos procesos (ORR y OER) y 

aumentar la actividad catalítica es un reto para las tecnologías de energía electroquímica 

reversibles. Las perovskitas presentan una gran flexibilidad en su diseño y síntesis, para obtener 

una gran cantidad de electrocatalizadores con propiedades y estructura controlada y así estos 

óxidos tienen alto potencial como electrocatalizadores bifuncionales.125,126 
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IV. EXPERIMENTAL 

4.1 Síntesis de las perovskitas 

Los polvos finos de las perovskitas se sintetizaron por el proceso de glicina-nitrato (GNP) 

en la Universidad Tecnológica de Tennessee (TTU). El proceso consistió en pesar la masa 

estequiométrica requerida de las sales de nitrato de La, Ni, Fe, Mn, Pd. La solución se calentó a 

70 ºC y se vertió a 350 RPM en un vaso de precipitados y se mezcló por 10 min. Después se 

agregó el volumen requerido de glicina. Posteriormente se dejó mezclando hasta que la 

dispersión es homogénea. La mezcla después se calentó lentamente hasta alcanzar 400 ºC. Por 

último, el polvo se calcinó a 700 ºC por 2 h en atmosfera de aire. Finalmente, el polvo se trituró 

en un molino de bolas para reducir el tamaño de las partículas y se homogenizó el tamaño de 

partícula con un tamiz #120.  

4.2 Preparación de los soportes 

El carbón grafítico comercial se adquirió de Fuel Cell Store®. Los nanotubos de carbón de 

pared-múltiple (MWCNT) se sintetizaron a partir del método de nebulización pirolitica,127 

empleando una solución de ferroceno/tolueno (0.1875 g/5 mL, respectivamente), la cual se 

inyectó con un flujo constante de gas argón hacia un nebulizador conectado a un tubo de cuarzo 

dentro de un horno tubular a 850 °C por 30 min. Posteriormente se funcionalizaron los MWCNT 

con una solución HNO3/H2SO4 de relación 3:1. El óxido de grafeno (GO) se sintetizó por el 

método de Hummers,128 utilizando 1 g de polvo de grafito y 0.5 g de NaNO3 en 25 mL de H2SO4 

concentrado en un baño de hielo a 10 °C, se adicionó 3 g de KMnO4 bajo condiciones de 

agitación constante, después se removió la suspensión del baño y se mantuvo a 37 °C por 30 

min, posteriormente se incrementó la temperatura a 60 °C y se añadió agua desionizada durante 

15 min. Se continuó diluyendo y se agregó 3 mL de H2O2. La suspensión se filtró, evitando que 

el sólido se dispersara en la solución. Por último, se lavó el producto con agua desionizada, 

utilizando una centrifuga hasta que el sobrenadante alcanzó un pH cercano a 7. El producto se 

secó en un horno a 60 °C durante 12 h. Posteriormente, ambos soportes se doparon con nitrógeno 

siguiendo la metodología de Irani et al.,129 en ambos casos el respectivo material se mezcló con 

etilenglicol y se llevó a ultrasonido, se le agregó agua amoniacal para después ser llevado a un 
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reactor solvotermal a 200 °C por 10 horas, para finalizar se hicieron lavados con agua 

desionizada y se metió a secar en un horno (a 100 °C para MWCNT y 50 °C para GO). 

4.3 Caracterización fisicoquímica de las muestras 

  La fase estructural, tamaño de partícula y morfología de las perovskitas sintetizadas 

fueron caracterizadas por SEM y por EDS, los soportes se estudiaron por TGA y el área 

superficial, así como el tamaño de poros de todos los materiales por separado se determinaron 

por análisis BET, en el Instituto Tecnológico de Tijuana (ITT). Mientras que la estructura 

cristalina se estudió por difracción de rayos X en la Universidad Tecnológica de Tennessee 

(TTU).  

4.4 Modificación del electrodo 

  Las tintas catalíticas se prepararon mezclando los óxidos de perovskita con los soportes 

de carbono en relaciones de masa 100:0 wt%, y 50:50 wt%. Para la proporción 100:0 wt%, 4 

mg del catalizador fueron depositados en viales, posteriormente se le adicionó 800 µL de etanol 

y 300 µL de una solución de nafion 117®, por último, fueron dispersadas en ultrasonido durante 

10 min. Para la proporción 50:50 wt%, simplemente se depositó 2 mg del catalizador y 2 mg 

del soporte (C, MWCNT, N-MWCNT, GO o N-rGO) y se adicionó el mismo volumen de etanol 

y nafion 117® para formar una mezcla homogénea. La modificación se llevó a cabo depositando 

40 µL de la tinta modificada sobre un electrodo de disco rotatorio de carbón vítreo (GCRDE, 

0.2 cm2 de área geométrica), previamente pulido con un paño impregnado con solución de 

alúmina de 3 μm y dejando secar sobre una lámpara incandescente de 100 W. 

4.5 Caracterización electroquímica 

  Los experimentos electroquímicos se realizaron con un potenciostato/galvanostato 

marca Biologic modelo VMP-300, en una celda convencional de tres electrodos. El electrodo 

de trabajo fue un GCRDE modificado con el catalizador a evaluar, el contra electrodo fue un 

espiral de platino y un electrodo de Ag/AgCl/KClsat como electrodo de referencia. Todos los 

potenciales se reportaron contra electrodo reversible de hidrógeno (RHE). Las pruebas 

electrocatalíticas de la ORR se llevaron a cabo en KOH 0.1 M en presencia y ausencia de 

CH3OH, antes de realizar las pruebas, el material se activó por medio de CV a lo largo de una 
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ventana de potencial (0.5 V a -1.5 V vs. Ag/AgCl) a una velocidad de barrido de 100 mV s-1 

durante 30 ciclos, esto para remover impurezas y activar los sitios catalíticos. Las curvas de 

polarización sobre el sistema que fue previa y continuamente saturado con O2 se obtuvieron 

desde un potencial inicial de 0.3 V a un potencial final de -1.3 V (vs. Ag/AgCl) a una velocidad 

de barrido de 5 mV s-1 y variando la velocidad de rotación del electrodo de trabajo desde 0 hasta 

2000 RPM. Asimismo, se realizaron pruebas de PEIS antes y después de las pruebas de ORR, 

imponiendo una señal de perturbación que coincide con E1/2 vs. Ag/AgCl de cada material, 

utilizando frecuencias de perturbación de 1 kHz a 100 mHz con una amplitud de potencial de 

10 mV. Luego se realizó otra activación y de nuevo con el sistema saturado con O2 ahora se 

realizaron pruebas de CA durante 30 min utilizando el E1/2 determinado en las curvas de 

polarización a una velocidad de rotación del electrodo de 1000 RPM.  

Para la caracterización de la OER se utilizó un electrolito de KOH 1 M, el material se 

activó empleando el mismo protocolo descrito anteriormente, y posteriormente, se realizaron 

curvas de polarización por la técnica de LSV desde el potencial de circuito abierto (EOC) hasta 

1.45 V vs. Ag/AgCl (para los catalizadores con soporte se cambió el potencial final a 1 V vs. 

Ag/AgCl) a una velocidad de barrido de 5 mV s-1. Además, las pruebas de PEIS se corrieron 

antes y después de las curvas de polarización, utilizando el potencial donde la densidad de 

corriente es 1 mA cm-2 (E𝐽 = 1 mA cm−2). Posteriormente, se realizó una polarización a potencial 

constante, mediante la técnica de CA a un potencial de E𝐽 = 1 mA cm−2, en ausencia y presencia 

de CH3OH. Luego se llevaron a cabo dos pruebas de CV con las mismas condiciones de 

activación en el electrolito con CH3OH adicionado, una en ausencia y otra en presencia de O2, 

para observar si hay oxidación del CH3OH y reducción de oxígeno en el sistema.  
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V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1 Caracterización fisicoquímica de los catalizadores 

5.1.1 Caracterización mediante microscopia electrónica de barrido 

En el análisis de tamaño de partícula, los radios atómicos de los metales de transición 

dopantes tienen un efecto en el tamaño de partícula, cuando el radio atómico del metal dopante 

es menor que el radio atómico de Ni, se espera a que el tamaño sea menor que el de LaNiO3, así 

como se espera que cuando el radio atómico del metal dopante es mayor que el radio atómico 

de Ni, el tamaño sea mayor que el de LaNiO3. La Figura 33a muestra la morfología de la 

perovskita LaNiO3, donde se aprecian partículas que se encuentran en tamaños de alrededor de 

110 nm, con una morfología de partículas esféricas aglomeradas. También en el análisis de EDS 

en la Figura 33b junto con la imagen que se analizó a 1 μm muestra la presencia de La, Ni y O. 

 

Figura 33. a) Imagen SEM y b) espectro EDS de LaNiO3 con su imagen del área analizada 

(inserto). 

  La imagen SEM de la Figura 34a muestra la morfología de la 

perovskita La(Ni0.9Fe0.1)O3 con tamaño de partícula de 120 nm, el cual fue mayor al de la 

perovskita LaNiO3, ésta tendencia en el incremento del tamaño de partícula coincide con el 

tamaño del radio atómico de los átomos de Fe (1.72 Å), los cuales son mayores que el radio 

atómico de los átomos de Ni (1.62 Å).22 El espectro EDS de la Figura 34b muestra la presencia 

de Fe a 6.4 keV. 

a 
b 
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Figura 34. a) Imagen SEM y b) espectro EDS de La(Ni0.9Fe0.1)O3 con su imagen del área 

analizada (inserto). 

  En la imagen SEM  de la perovskita La(Ni0.9Mn0.1)O3 (Figura 35a) muestra el tamaño 

de partícula de alrededor de 130 nm, que fue mayor que La(Ni0.9Fe0.1)O3, nuevamente coincide 

con la tendencia del tamaño mayor de los radios atómicos de Mn (1.79 Å).22 En el análisis EDS 

(Figura 35b) se aprecia la presencia de la señal correspondiente a la presencia de Mn asi como 

en la imagen analizada en la perovskita sintetizada a 5.9 keV. 

 

Figura 35. a) Imagen SEM y b) espectro EDS de La(Ni0.9Mn0.1)O3 con su imagen del área 

analizada (inserto). 

  Por último, las perovskitas de La(Ni0.9Pd0.1)O3 en la imagen SEM (Figura 36a) se 

muestra un tamaño de partícula de alrededor de 130 nm, al igual que La(Ni0.9Mn0.1)O3, ya que 

los radios atómicos de Mn y Pd son similares (1.79 Å).22 La Figura 36b muestra el espectro de 

EDS y se puede observar en el pico de Pd-LA a 2.9 keV, lo que exhibe la presencia de Pd en la 

a 

a 

b  

b 
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perovskita. Todas las perovskitas resultaron con un tamaño de partícula esperado de acuerdo 

con la presencia del dopante que se confirma en los análisis de EDS. 

 

Figura 36. a) Imagen SEM y b) espectro EDS de La(Ni0.9Pd0.1)O3 con su imagen del área 

analizada (inserto).  

5.1.2 Caracterización mediante difracción de rayos X 

Los patrones XRD de las perovskitas sintetizadas se presentan en la Figura 37 donde 

se muestra que las perovskitas LaNiO3, La(Ni0.9Fe0.1)O3, y La(Ni0.9Mn0.1)O3 tienen una 

estructura romboédrica y grupo espacial 𝑅3̅𝑐 (PDF no. 01-070-5757: a = 5.452 Å, b = 5.452 Å, 

c = 13.157 Å), mientras que La(Ni0.9Pd0.1)O3 también tiene una estructura romboédrica (PDF 

no. 00-034-1181: a = 5.429 Å, b = 5.429 Å, c = 6.513 Å). Los espectros muestran que no hubo 

ninguna fase de impureza. 

 

Figura 37. Patrones de XRD de las diferentes perovskitas. 

a 
b 
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5.1.3 Análisis termogravimétrico 

  Con la finalidad de evaluar las diferencias del comportamiento térmico de los diferentes 

soportes, se realizaron mediciones de TGA. La Figura 38 muestra el termograma de MWCNT, 

MWCNT funcionalizado con grupos oxigenados (F-MWCNT) y MWCNT dopados con grupos 

nitrogenados (N-MWCNT). Los MWCNT tienen una estabilidad térmica de hasta 550 °C, lo 

que indica el inicio de la combustión de la muestra, cuando la pérdida de peso de la muestra 

alcanza el valor de 7% alcanza los 650 °C, lo único que queda como remanente es el material 

inorgánico, asociado con el catalizador de ferroceno utilizado en la síntesis del soporte. Cuando 

se introducen grupos funcionales covalentemente en el soporte de F-MWCNT, la estructura del 

soporte presenta una pérdida de estabilidad térmica, ya que la muestra comienza a 

descomponerse a 520 °C y parte del precursor se elimina al alcanzar los 650 °C con un 

remanente del 5%. En ese mismo sentido, cuando se dopa con grupos funcionales de nitrógeno 

la estabilidad térmica disminuye a 500° C, con un valor de residuos remanentes de 5%. 

 

Figura 38. Termograma de MWCNT, F-MWCNT y N-MWCNT. 

  En lo que respecta a los materiales de GO, siendo el grafito el material precursor, el 

cual se constituye de múltiples láminas de carbono estructurado hexagonalmente que están 

fuertemente enlazadas (Figura 39), el grafito mantiene la estabilidad hasta 600 °C. Cuando el 

grafito se oxida, la distancia entre las láminas aumenta considerablemente por la repulsión 

electrostática que existen entre los grupos oxigenados, obteniendo óxido de grafeno (GO), el 

comportamiento térmico del material es muy diferente, ya que el GO se oxida casi por completo 
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a 200 °C. Al dopar la estructura del GO, se recupera gran parte de la interacción entre las láminas 

de grafito, lo que incrementa la estabilidad térmica del material. 

 

Figura 39. Termograma de grafito, GO y N-rGO 

5.1.4 Análisis BET 

  Para determinar el área superficial de los materiales se llevó a cabo el análisis de 

adsorción y desorción de nitrógeno, posteriormente con los isotermas se aplicó el método de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), para conocer el área superficial específica y con el método de 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para el cálculo de distribuciones de tamaños de poro.  

La Figura 40 muestra los isotermas obtenidos por el análisis de adsorción y desorción 

de las perovskitas, en donde se exhibe un comportamiento de isoterma tipo IV, de acuerdo al 

tipo de isoterma las perovskitas presentan interacciones adsorbato-adsorbente débiles. En los 

isotermas se puede apreciar una ligera histéresis, lo cual sugiere que las perovskitas son 

materiales mesoporosos. Las área superficiales para LaNiO3, La(Ni0.9Fe0.1)O3, La(Ni0.9Mn0.1)O3 

y La(Ni0.9Pd0.1)O3 son de 16.63, 16.16, 15.45 y 17.30 m2 g-1. Se puede concluir que el proceso 

de dopado en el sitio B de la perovskita, no modifica de manera notable el área superficial del 

material. 



V. Resultados y Discusión  

 

70 

 

 

Figura 40. Isoterma de a) LaNiO3, b) La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) La(Ni0.9Mn0.1)O3 y d) 

La(Ni0.9Pd0.1)O3. 

  La Figura 41 muestra los isotermas de los diferentes soportes MWCNT, F-MWCNT y 

N-MWCNT, los cuales presentan una isoterma tipo IV, así como interacciones adsorbato-

adsorbente débiles, y con un tramo final asintótico con un ligero campo de histéresis. Este 

comportamiento es común para agregados y aglomerados de partículas con poros en forma de 

hendidura de estructura microporosa/mesoporosa. Las áreas superficiales especificas fueron de 

41.65, 49.77 y 44.07 m2 g-1 para MWCNT, F-MWCNT y N-MWCNT, respectivamente. Es 

importante señalar que las nanoestructuras de MWCNT poseen un área superficial 3 veces 

mayor con respecto a las perovskitas, lo cual puede aumentar la disponibilidad de sitios activos 

para la ORR y la OER. 
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Figura 41. Isoterma de a) MWCNT, b) F-MWCNT y c) N-MWCNT. 

El comportamiento de los diferentes materiales basados en GO (sin dopar y dopado), 

manifiestan un isoterma tipo IV, con bucle tipo H3 asociado a poro con forma de hendidura,130 

la cual se atribuye a la distribución de las capas de GO, el área superficial especifica del GO es 

11.89 m2 g-1. Para el N-rGO, como el GO se aprecia un campo de histéresis de 0.5-1.0 indicando 

que tiene una naturaleza mesoporosa y el área superficial BET es de 27.07 m2 g-1, el aumento 

de la superficie se puede atribuir a la incorporación de átomos heterogéneos de nitrógeno lo cual 

reduce el tamaño de partícula y mejora la dispersión. En la Figura 42 se muestran los isotermas 

de los materiales derivados del GO, en este caso, el GO tiene área superficial menor a las 

perovskitas, sin embargo, cuando se realiza el proceso de dopado, favorece el incremento del 

área superficial específica, sin llegar a los valores de los soportes de MWCNT. Por otro lado, el 

soporte de GO y N-rGO fue el que exhibió mayor histéresis en las respectivas isotermas, en 

comparación al resto de materiales. 



V. Resultados y Discusión  

 

72 

 

 

Figura 42. Isoterma de GO y N-rGO. 

La Tabla 7 muestra el tamaño del radio de poro, en donde se percibe que en promedio 

los tamaños son semejantes entre los materiales en base a MWCNT, por otro lado, el tamaño de 

poro si incrementa ligeramente con los materiales de GO, sin embargo, todos los nanomateriales 

incluyendo las perovskitas presentan una estructura de huecos mesoporosos. 

Tabla 7. Tamaño de poro promedio de los materiales 

Material Tamaño de poro promedio (Å) 

LaNiO3 140 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 171 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 149 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 175 

MWCNT 163 

F-MWCNT 162 

N-MWCNT 161 

GO 172 

N-rGO 119 

 

5.2 Caracterización electroquímica de la ORR 

5.2.1 Voltamperometría de barrido lineal 

En la caracterización electroquímica para la ORR, las Figuras 43(a-d) se presentan las 

curvas de polarización de las cuatro perovskitas (LaNiO3, La(Ni0.9Fe0.1)O3, La(Ni0.9Mn0.1)O3 y 

La(Ni0.9Pd0.1)O3, respectivamente) con los diferentes soportes (C, MWCNT, GO, N-MWCNT 

y N-rGO), así como un catalizador comercial de Pt/C con contenido metálico del 20%, en 
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solución de KOH saturada con O2 a una velocidad de rotación de 1500 RPM. En todos los casos, 

la adición de alguna de las estructuras de carbono aumenta la conductividad entre las partículas 

de perovskita lo que incrementa la Jlim en comparación con las perovskitas puras. Sin embargo, 

es importante mencionar que ninguno de las perovskitas combinada con cualquiera de los 

soportes alcanza la actividad catalítica del Pt/C, ya que poseen Jlim más bajas y E1/2 más 

negativos, lo cual se relaciona con velocidades de reacción menores y energías de activación 

más altas. Entre las combinaciones de perovskita-soporte evaluadas, el catalizador de 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT fue la que alcanzó una densidad de corriente más alta, seguida del 

catalizador La(Ni0.9Pd0.1)O3/C.  

 

Figura 43. Curvas de polarización a una velocidad de rotación de 1500 RPM para a) LaNiO3, 

b) La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) La(Ni0.9Mn0.1)O3, y La(Ni0.9Pd0.1)O3, con diferentes soportes 

en KOH 0.1 M saturado con O2 a una velocidad de barrido de 5 mV s-1.  

Con las curvas de polarización a diferentes velocidades de rotación se realizó el análisis 

de Koutecky-Levich con el propósito de comparar las pendientes de los materiales con los 

valores teóricos para la ruta de 2 y 4 electrones en la ORR. En las Figuras 44(a-d) se muestran 
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las gráficas de KL de las cuatro perovskitas con todos los soportes, se puede apreciar que todos 

los catalizadores de perovskita tienen una pendiente KL más cercana a la pendiente teórica de 4 

electrones.  

 

Figura 44. Pendientes KL de a) LaNiO3, b) La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) La(Ni0.9Mn0.1)O3, y 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 en diferentes soportes. 

Los valores de E1/2, Eact, Jlim son parámetros importantes ya que proporcionan una idea 

de la energía necesaria para que la reacción se lleve a cabo, estos junto con las pendientes de 

KL se enumeran en la Tabla 7, donde se puede observar que el soporte de N-MWCNT produce 

una mayor Jlim, y valores de E1/2 más positivos en la mayoría de las perovskitas, lo que se 

atribuye a que la adición de carbono disminuye la resistencia óhmica de la capa de catalizador. 

La perovskita de La(Ni0.9Pd0.1)O3 muestran los Eact y E1/2 más positivos y son muy similares al 

catalizador de Pt/C, es probable que el Pd esté en un estado de oxidación +4 con una 

configuración de espín bajo 4d6 y se sabe que la actividad intrínseca se correlaciona con el 

orbital eg ocupado y el enlace covalente en el catión del sitio B.29  
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Tabla 8. Densidad de corriente límite, potencial de media, potencial de activación y valores de 

las pendientes KL en la ORR de los diferentes catalizadores de perovskita con 

distintos soportes. 

Catalizador Jlim  

(mA cm-2) 

E1/2  

(V vs. RHE) 

Eact  

(V vs. RHE) 

Pendiente KL  

(cm2 rad1/2 s-1/2 mA-1) 

LaNiO3 -0.45 0.57 0.71 2.66 

LaNiO3/C -3.40 0.59 0.78 1.44 

LaNiO3/MWCNT -3.42 0.60 0.79 1.56 

LaNiO3/GO -2.04 0.66 0.81 2.34 

LaNiO3/N-MWCNT -5.24 0.54 0.72 1.63 

LaNiO3/N-rGO -1.35 0.58 0.79 2.65 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 -0.71 0.70 0.81 2.57 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C -2.76 0.58 0.78 1.43 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT -2.42 0.60 0.79 1.35 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO -1.53 0.66 0.80 2.75 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT -6.92 0.52 0.73 1.35 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO -1.80 0.60 0.82 3.20 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 -0.67 0.62 0.73 2.84 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C -2.50 0.59 0.78 1.57 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT -3.52 0.60 0.80 1.54 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO -1.16 0.67 0.83 2.73 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT -3.58 0.48 0.77 1.54 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO -1.42 0.64 0.83 2.16 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 -0.75 0.77 0.95 2.54 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C -4.15 0.68 0.89 1.39 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT -5.02 0.61 0.90 1.39 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO -1.03 0.68 0.84 2.33 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT -5.15 1.12 1.23 0.99 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO -2.67 0.61 0.88 2.59 

Pt/C 20% -4.94 0.81 1.01 0.83 

 

5.2.2 Efecto del CH3OH sobre las curvas de polarización 

En aplicaciones de celdas de combustible y de baterías metal-aire es sumamente relevante 

que los catalizadores sean selectivos a las reacciones que se desean llevar a cabo en específico. 

Asimismo, también es preponderante que, en caso de existir especies que actúen como 

interferencia de las reacciones, el catalizador sea capaz de tener un buen desempeño, aun en 

presencia de esas interferencias. En este trabajo se seleccionó al CH3OH como interferencia, 

debido a que es un reactivo de uso relativamente común en celdas de combustible y además 

tiene alta afinidad por adsorberse en sitios activos de diferentes metales, lo cual es la primera 
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etapa para envenenar a los catalizadores. En la Figura 45 se muestran las curvas de polarización 

de los catalizadores en presencia y ausencia de CH3OH en el electrolito y su efecto sobre el 

desempeño de los catalizadores de LaNiO3/soporte. 

 

Figura 45. Curvas de polarización a una velocidad de rotación de 1500 RPM para las 

perovskitas LaNiO3 en KOH 0.1 M (línea negra) y KOH 0.1 M + CH3OH 1 M 

(línea roja), ambas soluciones saturadas con O2 y a una velocidad de barrido de 5 

mV s-1.  

En la Figura 45 se observa que hay ligeras variaciones en cuanto a las densidades de 

corriente en todos los soportes, a excepción del LaNiO3 sin soporte y LaNiO3/GO, sin embargo, 

el LaNiO3 exhibió desplazamiento en el E1/2 hacia valores más negativos, a pesar de esto, el 

mejor catalizador fue LaNiO3/N-MWCNT, ya que muestra un desplazamiento del E1/2 de -12 

mV y la disminución de la Jlim fue de alrededor de -3.2% solamente, esta disminución en la Jlim 
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se atribuye a procesos de adsorción física entre las moléculas de CH3OH y los sitios activos del 

catalizador, es importante señalar que la adsorción física involucra procesos de interacción 

adsorbato-adsorbente de baja energía, mientras que la adsorción química se relaciona con 

interacciones de alta energía,131 por lo cual se espera que los procesos de fisisorción no 

manifiesten cambios en el E1/2. La Figura 46 muestra las curvas de polarización de los 

catalizadores en presencia y en ausencia de CH3OH en el electrolito y el efecto sobre los 

catalizadores La(Ni0.9Fe0.1)O3/soporte. 

 

Figura 46. Curvas de polarización a una velocidad de rotación de 1500 RPM para las 

perovskitas La(Ni0.9Fe0.1)O3 en KOH 0.1 M (línea negra) y KOH 0.1 M + CH3OH 

1 M (línea roja), ambas soluciones saturadas con O2 y a una velocidad de barrido 

de 5 mV s-1.  
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Todos los catalizadores de La(Ni0.9Fe0.1)O3 exhibieron una disminución en la Jlim, con 

excepción del catalizador La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO, sin embargo, la Jlim es muy baja, por lo que 

el mejor catalizador es La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT, ya que muestra la Jlim más alta, aun en 

presencia de CH3OH (la disminución es de alrededor del -8.8% en presencia de CH3OH), 

mientras el E1/2 tiene un desplazamiento de -35 mV hacia potenciales más negativos. La Figura 

47 muestra las curvas de polarización de los catalizadores en presencia y en ausencia de CH3OH 

en el electrolito y el efecto sobre los catalizadores La(Ni0.9Mn0.1)O3/soporte. 

 

Figura 47. Curvas de polarización a una velocidad de rotación de 1500 RPM para las 

perovskitas La(Ni0.9Mn0.1)O3 en KOH 0.1 M (línea negra) y KOH 0.1 M + CH3OH 

1 M (línea roja), ambas soluciones saturadas con O2 y a una velocidad de barrido 

de 5 mV s-1. 

  Los catalizadores La(Ni0.9Mn0.1)O3 tuvieron pequeñas variaciones en la Jlim, con 

excepción de los catalizadores La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT, La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO y 
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La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO, sin embargo, los catalizadores con GO y N-rGO exhibieron valores 

de Jlim muy bajos, por otro lado, el catalizador de La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT no exhibió la 

región de control por la transferencia de masa en ausencia y presencia de CH3OH. Bajo este 

argumento, los catalizadores más adecuados son La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT y 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C, los cuales exhibieron una disminución de la Jlim -8.6% y 4.1%, así como 

desplazamientos de E1/2 de -29 mV y -44 mV, respectivamente. La Figura 48 muestra las curvas 

de polarización de los catalizadores en presencia y en ausencia de CH3OH en el electrolito y el 

efecto sobre los catalizadores La(Ni0.9Pd0.1)O3/soporte. 

 

Figura 48. Curvas de polarización a una velocidad de rotación de 1500 RPM para las 

perovskitas La(Ni0.9Pd0.1)O3 en KOH 0.1 M (línea negra) y KOH 0.1 M + CH3OH 

1 M (línea roja), ambas soluciones saturadas con O2 y a una velocidad de barrido 

de 5 mV s-1. 
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Es importante resaltar que el catalizador de La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT no exhibe la 

región de control por transferencia de carga. Por lo que los catalizadores más adecuados para la 

ORR fueron La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT y La(Ni0.9Pd0.1)O3/C, los cuales mostraron una 

disminución de la Jlim de 5.9% y 11.0%, el catalizador de La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT mostró 

desplazamiento positivo en el valor del E1/2 de 12 mV, mientras que el catalizador de 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C se desplazó hacia valores más negativos en 27 mV (ver Tabla 9).  

Tabla 9. Porcentaje de la %Jlim y ΔE1/2 en presencia de CH3OH. El valor de comparación es 

determinado en ausencia de CH3OH. 

Catalizador %Jlim (mA cm-2) ΔE1/2 (mV) 

LaNiO3 2.1 -54 

LaNiO3/C -4.9 -8 

LaNiO3/MWCNT -3.2 -12 

LaNiO3/GO 2.3 -30 

LaNiO3/N-MWCNT -4.0 -23 

LaNiO3/N-rGO -5.0 -31 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 14.1 -54 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C -8.5 0 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT -6.1 10 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 5.9 39 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT -8.8 -35 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 3.2 -14 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 1.7 -57 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C -4.1 -44 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT -8.6 -29 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 0.9 30 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT -2.3 -22 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO -2.1 -30 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 -19.8 -108 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C -11.0 -27 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT -5.9 12 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO -8.6 5 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 5.8 15 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO -4.3 -7 

 

5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Como se mencionó anteriormente, la ORR es un proceso que puede estar gobernado 

tanto por el transporte de masa, como el transporte de carga. La resistencia a la transferencia de 
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carga en un catalizador puede medirse mediante EIS, una forma de presentar los resultados en 

EIS es mediante las gráficas de Nyquist, las cuales exhiben típicamente un semicírculo en las 

regiones a frecuencias altas, el diámetro del semicírculo se asocia a la resistencia a la 

transferencia de carga (RCT) en un proceso electroquímico dado. En este trabajo se midió la 

PEIS antes y después del proceso de la ORR, con el fin de observar la desactivación de los 

materiales de electrodo. El circuito equivalente que se utilizó en todos los experimentos de PEIS 

fue el circuito de Randles (ver sección 3.7.3). La Tabla 10 enlista las RCT de los catalizadores 

obtenidos antes y después de las curvas de polarización, utilizando el E1/2 de cada catalizador 

que se obtuvo en la respectiva curva de polarización especificada en la Tabla 8. Con el objetivo 

de seleccionar el mejor catalizador, se espera que RCT después sea el más bajo posible.  

Tabla 10. RCT de todos los catalizadores antes y después de la prueba de ORR.  

Catalizador RCT (Ω) 

Antes Después 

LaNiO3 628 623 

LaNiO3/C 604 302 

LaNiO3/MWCNT 1372 656 

LaNiO3/GO 1376 628 

LaNiO3/N-MWCNT 1027 944 

LaNiO3/N-rGO 3273 2314 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 2745 214 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C 1442 390 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT 1450 393 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 6917 2175 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT 2420 947 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 7436 2862 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 1229 583 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C 1851 561 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT 1874 749 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 1828 713 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT 5615 2123 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO 6977 2664 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 537 216 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 1800 219 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 1727 869 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO 1766 831 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 2427 2167 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO 6347 4045 

Pt/C 20% 2470 1844 
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  Un aspecto importante a señalar es que la perovskita de La(Ni0.9Pd0.1)O3 exhibió el valor 

de RCT más bajo antes y después de la ORR en comparación con las demás perovskitas. Todas 

las perovskitas mostraron valores de RCT inferiores con respecto al catalizador comercial de Pt/C 

20%. Cuando se incorporan los soportes a base de carbono, hay un incremento de la RCT, lo cual 

se atribuye a la interfase entre el compósito (perovskita/soporte) con el electrolito con respecto 

de la interfase perovskita/electrolito. Sin embargo, después del proceso de la ORR los valores 

de RCT tienden a disminuir. Por lo general, los soportes a base de grafeno y los materiales 

dopados con nitrógeno (GO, N-rGO y N-MWCNT) tienden a incrementar la RCT, a pesar que 

estos valores disminuyen después del proceso de la ORR, los valores de RCT permanecen altos 

con respecto a los catalizadores con los soportes de carbón grafítico (C) y MWCNT. Los valores 

más altos de RCT de los catalizadores de grafeno se atribuye a las limitaciones en la 

conductividad eléctrica de estos materiales, mientras que los valores altos de RCT en el soporte 

de N-MWCNT se relaciona con limitaciones por la hidrofilicidad, lo cual produce una 

disgregación de la triple fase, lo que provoca discontinuidades, dificultando la conductividad 

eléctrica del compósito. 

5.2.4 Estudio cronoamperométrico 

En la Figura 49 se muestran las pruebas de CA, con la finalidad de evaluar el 

desempeño de los catalizadores en la ORR por periodos largo de tiempo. Debido a que el 

proceso de la ORR es un proceso catódico en esta prueba se desea determinar el material con la 

mayor corriente catódica, que permanezca lo más estable posible con respecto del tiempo. 

Durante los 30 min los catalizadores mostraron una corriente catódica constante, donde las 

perovskitas con carbón grafítico y MWCNT mostraron corrientes más negativas en comparación 

con los demás materiales, en este caso LaNiO3/MWCNT (Figura 49a) y La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 

(Figura 49d) exhibieron una densidad de corriente alrededor de -1.85 y -2.00 mA cm-2 que es 

comparable con Pt/C 20% (-2.4 mA cm-2). 
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Figura 49. Cronoamperogramas ajustados al E1/2 de las perovskitas en KOH 0.1 M saturado 

con O2 y a una velocidad de rotación de electrodo de 1000 RPM. 

5.3.5 Estudio de oxidación de CH3OH y reducción de oxígeno 

La selectividad de los catalizadores durante la ORR se evaluó a través de los 

voltamperogramas cíclicos (CV) que se muestran en la Figura 50, para lo cual se desempeñó el 

proceso de la ORR en presencia de CH3OH. El CH3OH se eligió como modelo, en vista que es 

un oxidante comúnmente empleado en las celdas de combustible (una de las potenciales 

aplicaciones de los catalizadores investigados), el cual puede migrar a través de la membrana, y 

una vez oxidado, genera especies intermedias que pueden obstruir los sitios activos de los 

catalizadores. 
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Figura 50. Voltamperogramas cíclicos de la perovskita LaNiO3 comparado con la presencia de 

un soporte de carbono en KOH 1 M + CH3OH 1 M saturado con N2 (línea negra) y 

saturado con O2 (línea roja).  

Es importante mencionar que la perovskita de LaNiO3 no es capaz de catalizar la 

reacción de oxidación de CH3OH con ninguno de los soportes, a excepción del catalizador de 

LaNiO3/MWCNT, dicho voltamperograma muestra un pico amplio entre 0.8-1.0 V vs RHE, 

mientras que los voltamperogramas de los otros soportes en N2 no muestra señal alguna. 

Mientras que los voltamperogramas con O2, solo aparece el pico de reducción del O2 alrededor 

de 0.69 V vs. RHE, que corresponde a la ORR. La Figura 51 muestra los voltamperogramas 

cíclicos para la perovskita de La(Ni0.9Fe0.1)O3 en los diferentes soportes en presencia de CH3OH. 
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Figura 51. Voltamperogramas cíclicos de la perovskita La(Ni0.9Fe0.1)O3 comparado con la 

presencia de un soporte de carbono en KOH 1 M + CH3OH 1 M saturado con N2 

(línea negra) y saturado con O2 (línea roja). 

De nuevo se observa que la perovskita de La(Ni0.9Fe0.1)O3 no cataliza la reacción de 

oxidación de CH3OH con ninguno de los soportes, a excepción de los catalizadores 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT y La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT, mientras que la señal de la ORR 

aparece a 0.69 V vs RHE aproximadamente. La Figura 52 muestra los voltamperogramas 

cíclicos para la perovskita de La(Ni0.9Mn0.1)O3 en los diferentes soportes en presencia de 

CH3OH. 
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Figura 52. Voltamperogramas cíclicos de la perovskita La(Ni0.9Mn0.1)O3 comparado con la 

presencia de un soporte de carbono en KOH 1 M + CH3OH 1 M saturado con N2 

(línea negra) y saturado con O2 (línea roja). 

Se puede observar que las perovskitas de La(Ni0.9Mn0.1)O3 no muestra ninguna señal 

asociada con la oxidación de CH3OH, sin embargo, exhibe el pico de reducción del O2.  

Por último, la Figura 53 muestra los voltamperogramas cíclicos para la perovskita de 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 en los diferentes soportes en presencia de CH3OH. 
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Figura 53. Voltamperogramas cíclicos de la perovskita La(Ni0.9Pd0.1)O3 comparado con la 

presencia de un soporte de carbono en KOH 1 M + CH3OH 1 M saturado con N2 

(línea negra) y saturado con O2 (línea roja). 

Se puede observar que la perovskitas de La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT y 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT muestran una señal anódica asociada con la oxidación de CH3OH 

entre 1.0-1.25 V vs RHE, sin embargo, esta señal se inhibe en presencia de O2.  

5.3.6 Pendientes Tafel 

Para calcular los parámetros de coeficiente de transferencia de carga (α) y densidad de 

corriente de intercambio (J0) se requiere calcular las pendiente Tafel, lo cual se lleva a cabo en 
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la región que es controlada por la transferencia de carga en las curvas de polarización (Región 

1 de la Figura 19).  

La Figura 54 muestra las pendientes Tafel para los catalizadores de perovskita en la 

ORR. 

 

Figura 54. Pendientes Tafel de las perovskitas para la ORR, a) perovskitas de LaNiO3, b) 

perovskitas de La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) perovskitas de La(Ni0.9Mn0.1)O3 y d) perovskitas 

de La(Ni0.9Pd0.1)O3.  

A partir de las pendientes se calculó el coeficiente de transferencia de carga utilizando 

la ecuación (30) y un valor de n = 1, que significa que la etapa determinante de la ORR es la 

transferencia del primer electrón. De acuerdo con el intercepto obtenido y el α estimado, con la 

ecuación (11) se calculó la densidad de corriente de intercambio. En la Tabla 11 se enlistan los 

resultados obtenidos para cada catalizador.  
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Tabla 11. Pendientes Tafel, coeficiente de transferencia de carga y densidad de corriente de 

intercambio de los catalizadores para la ORR. 

Catalizador Pendiente Tafel (mV dec-1) α J0 (mA cm-2) 

LaNiO3 207.1 0.286 2.2x10-3 

LaNiO3/C 158.4 0.373 5.9x10-3 

LaNiO3/MWCNT 93.1 0.635 2.8x10-3 

LaNiO3/GO 261.5 0.226 8.9x10-3 

LaNiO3/N-MWCNT 176.9 0.334 3.1x10-3 

LaNiO3/N-rGO 401.7 0.147 6.7x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 154.6 0.382 3.8x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C 193.1 0.306 8.1x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT 190.8 0.310 4.5x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 134.8 0.191 6.1x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT 299.8 0.197 1.1x10-2 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 245.3 0.241 4.9x10-3 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 192.0 0.308 2.5x10-3 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C 203.9 0.290 4.5x10-3 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT 444.9 0.133 1.1x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 469.4 0.126 4.1x10-3 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT 203.2 0.291 5.8x10-3 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO 284.0 0.208 7.2x10-3 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 147.6 0.401 3.7x10-3 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 97.4 0.607 6.1x10-3 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 102.7 0.576 2.2x10-2 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO 305.0 0.194 8.9x10-3 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 74.5 0.794 3.4x10-2 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO 209.5 0.282 4.3x10-3 

Pt/C 20% 100.8 0.587 3.12x10-4 

 

Se puede observar que las perovskitas de La(Ni0.9Pd0.1)O3 con carbón grafítico y 

MWCNT presentan pendientes de Tafel más bajas cercanas a 100 mV dec-1, tal como el 

catalizador Pt/C, sin embargo, los valores relativamente menores de las pendientes Tafel, indica 

una menor energía de activación. Los coeficientes de transferencia de carga de los catalizadores 

de La(Ni0.9Pd0.1)O3 exhiben un valor similar al Pt/C y J0 relativamente alta indicando que son 

intrínsecamente más activos. Asimismo, las perovskitas La(Ni0.9Pd0.1)O3 son el catalizador más 

activo, ya que sus características termodinámicas son comparables a la del catalizador de Pt/C 

y exhiben los parámetros electroquímicos más atractivos, lo que significa que este material es 
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un gran candidato como electrodo catódico en baterías metal-aire, sin embargo, se requiere 

determinar su bifuncionalidad, por lo que es importante el estudio de los materiales en la OER. 

5.3 Caracterización electroquímica de la OER 

5.3.1 Voltamperometría de barrido lineal 

Las perovskitas por sí solas no tienen buen desempeño en la OER, puesto que no son 

capaces de catalizar la oxidación del agua, lo cual se debe a la estabilidad del material y/o a la 

limitada conductividad. Algunos estudios han resaltado la importancia de la sustitución de los 

átomos del sitio B para mejorar la actividad de la OER,75 además de añadir una red de carbono 

estable.95,124 Las curvas de polarización de la OER se presentan en la Figura 55.  

 

Figura 55. Curvas de polarización de a) LaNiO3, b) La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) La(Ni0.9Mn0.1)O3 y d) 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 en KOH 1 M a una velocidad de barrido de 5 mV s-1.  

En general, se puede apreciar que la incorporación del soporte de carbono, cataliza la 

reacción de la OER, especialmente en el caso del MWCNT. Las perovskitas de La(Ni0.9Fe0.1)O3 

son las más activas para la OER, debido a su configuración estable que evita la formación de 
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NiO, como lo afirma Suntivich et al.,132 de La(Ni0.9Fe0.1)O3 En la Tabla 12 se muestran los 

potenciales requeridos para una densidad de corriente de 5 mA cm-2 para los catalizadores de 

LaNiO3, La(Ni0.9Fe0.1)O3, La(Ni0.9Mn0.1)O3 y La(Ni0.9Pd0.1)O3, algunos de los catalizadores 

exhibieron potenciales más bajos para la OER que Pt/C. 

Tabla 12. Potenciales anódicos de los materiales catalizadores para una EJ = 5 mA cm
-2. 

Catalizador 𝐄𝑱 = 𝟓 𝐦𝐀 𝐜𝐦−𝟐 (V vs. RHE) 

LaNiO3 2.43 

LaNiO3/C - 

LaNiO3/MWCNT 1.72 

LaNiO3/GO 1.77 

LaNiO3/N-MWCNT 1.67 

LaNiO3/N-rGO - 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 2.44 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C 1.66 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT 1.60 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 1.67 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT 1.60 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 1.70 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 2.33 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C 1.83 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT 1.74 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 1.71 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT 1.65 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO 1.88 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 2.48 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 1.71 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 1.68 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO - 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 2.02 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO - 

Pt/C 20% 1.79 

 

5.3.2 Efectos del CH3OH en las curvas de polarización 

  Al igual que la ORR se analizó el efecto del CH3OH en las curvas de polarización de la 

OER. La Figura 56 muestra las curvas de polarización de las perovskitas LaNiO3/soporte en la 

OER en presencia y ausencia de CH3OH.  
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Figura 56. Curvas de polarización para las perovskitas LaNiO3 en KOH 1 M (línea negra) y 

KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea roja) a una velocidad de barrido de 5 mV s-1.  

En ambos casos se aprecia un desplazamiento de los potenciales anódicos a valores más 

negativos (excepto LaNiO3/C), esto se puede relacionar con la posible catálisis de la reacción 

del solvente (OER) o a la oxidación de CH3OH, es importante mencionar que en la Figura 50, 

se realizaron las pruebas de voltamperogramas cíclicos en presencia de CH3OH, en los cuales 

no se apreció ninguna señal redox para este proceso, sin embargo, los fenómenos de sorción del 

CH3OH sobre el electrodo, pueden influir sobre la respuesta de las curvas de polarización. En 

la Figura 57 se muestran las curvas de polarización de las perovskitas La(Ni0.9Fe0.9)O3/soporte 

en la OER en presencia y ausencia de CH3OH. 
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Figura 57. Curvas de polarización para las perovskitas La(Ni0.9Fe0.1)O3 en KOH 1 M (línea 

negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea roja) a una velocidad de barrido de 5 mV 

s-1.  

  Como en el caso de LaNiO3, los potenciales se encuentran a valores más negativos, lo 

que indica que los catalizadores basados en La(Ni0.9Fe0.1)O3 catalizan la OER y/o la oxidación 

de CH3OH. A diferencia del caso de LaNiO3, en la Figura 51 aparecen picos de oxidación, los 

cuales pudieran ser atribuidos a la catálisis de CH3OH. La Figura 58 muestra las curvas de 

polarización de las perovskitas La(Ni0.9Mn0.9)O3/soporte en la OER en presencia y ausencia de 

CH3OH. 
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Figura 58. Curvas de polarización para las perovskitas La(Ni0.9Mn0.1)O3 en KOH 1 M (línea 

negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea roja) a una velocidad de barrido de 5 mV 

s-1.  

  Las curvas de polarización mostraron también el mismo comportamiento en las 

perovskitas La(Ni0.9Mn0.1)O3, donde la presencia del CH3OH cataliza la OER y/o ocurre la 

oxidación del CH3OH, aunque en la Figura 52 no aparecen evidencia de catálisis de la oxidación 

de CH3OH. La Figura 59 se muestran las curvas de polarización de las perovskitas 

La(Ni0.9Pd0.9)O3/soporte en la OER en presencia y ausencia de CH3OH. 
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Figura 59. Curvas de polarización para las perovskitas La(Ni0.9Pd0.1)O3 en KOH 1 M (línea 

negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea roja) a una velocidad de barrido de 5 mV 

s-1. 

Las curvas de polarización mostraron que la presencia de CH3OH tiene efectos notables 

sobre la actividad catalítica de la OER, ya que se observa un pico anódico entre 1.5-2.0 V en 

todos los catalizadores, dicha señal ya se había observado en la Figura 53. 

5.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Al igual que la ORR, se comparó la RCT antes y después del estudio de la OER bajo las 

mismas condiciones descritas anteriormente, solo que en las pruebas de PEIS para OER, se 

utilizó una señal potenciostática de E𝐽 = 1 mA cm−2 , la OER que es un proceso gobernado por la 
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transferencia de carga, el semicírculo es más notable en las gráficas de Nyquist, los datos se 

muestran en la Tabla 13. 

Tabla 13. RCT de todos los catalizadores antes y después de la prueba de OER. 

Catalizador RCT (Ω) 

Antes Después 

LaNiO3 2567 2366 

LaNiO3/C 268 471 

LaNiO3/MWCNT 146 183 

LaNiO3/GO 140 164 

LaNiO3/N-MWCNT 75 76 

LaNiO3/N-rGO 482 640 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 899 908 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C 55 74 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT 26 33 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 142 2512 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT 33 39 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 97 148 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 1108 686 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C 328 386 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT 142 179 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 135 174 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT 56 70 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO 246 337 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 364 863 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 96 355 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 94 159 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO 661 2832 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 961 1040 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO 512 1251 

Pt/C 20% 2470 1844 

 

En el caso de la OER todos los materiales mantienen prácticamente el mismo valor de 

RCT, incluso adquieren un valor mayor después de la OER, lo cual significa que la superficie 

catalítica no se asta activando y/o sufre modificaciones la interfase electrodo/electrolito, la cual 

no mejora la conductividad electrónica, por el contrario, disminuye la actividad catalítica del 

material.  
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5.3.4 Estudio cronoamperométrico 

Para el caso del estudio de estabilidad de la OER se utilizó el E𝐽 = 1 mA cm−2  como 

potencial constante durante 30 min, se estudió la estabilidad de catalizadores con base a la 

densidad de corriente que generan, los cronoamperogramas para la OER se muestran en la 

Figura 60. La OER, al ser un proceso anódico, ahora se desea determinar el catalizador con la 

densidad de corriente más positiva. 

 

Figura 60. Cronoamperogramas ajustados a EJ = 1 mA cm
-2 de los catalizadores a) LaNiO3, b) 

La(Ni0.9Fe0.1)O3, c) La(Ni0.9Mn0.1)O3 y d) La(Ni0.9Pd0.1)O3 en KOH 1 M. 

La perovskita de La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT proporcionan la densidad de corriente más 

positiva, la cual se mantienen estables durante 30 min. 
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5.3.5 Efecto del CH3OH en la CA 

Los efectos de la adición de CH3OH al sistema también se observaron a través de la 

prueba CA, la Figura 61 muestra los cronoamperogramas para perovskitas LaNiO3/soporte en 

presencia y ausencia de CH3OH. 

 

Figura 61. Cronoamperogramas ajustados a EJ = 1 mA cm
-2 para las perovskitas LaNiO3 de los 

catalizadores en KOH 1 M (línea negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea roja).  

Se puede observar que en presencia de CH3OH la densidad de corriente aumenta para 

perovskitas de LaNiO3 en todos los soportes, lo que se atribuye al proceso de oxidación de 

CH3OH. Sin embargo, en los catalizadores de LaNiO3/MWCNT y LaNiO3/N-MWCNT fue 
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donde más aumento la densidad de corriente con valores de 3.5 mA cm-2 y 7.4 mA cm-2, 

respectivamente. La Figura 62 muestra los cronoamperogramas para perovskitas de 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/soporte en presencia y ausencia de CH3OH. 

 

Figura 62. Cronoamperogramas ajustados a EJ = 1 mA cm
-2 para las perovskitas La(Ni0.9Fe0.1)O3 

de los catalizadores en KOH 1 M (línea negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea 

roja).  

Para la perovskita La(Ni0.9Fe0.1)O3, también se observó que en presencia de CH3OH 

incrementa la densidad de corriente, excepto para La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO, donde la densidad 

de corriente es más negativa, lo que sugiere que el grafeno dopado inhibe la oxidación de 

CH3OH en los catalizadores de La(Ni0.9Fe0.1)O3, pero también puede afectar la OER, debido a 
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fenómenos de sorción sobre los sitios activos del catalizador. La Figura 63 muestra los 

cronoamperogramas para perovskitas de La(Ni0.9Mn0.1)O3/soporte en presencia y ausencia de 

CH3OH. 

 

Figura 63. Cronoamperogramas ajustados a EJ = 1 mA cm
-2 para las perovskitas La(Ni0.9Mn0.1)O3 

de los catalizadores en KOH 1 M (línea negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea 

roja). 

De manera análoga al caso anterior, la perovskita de La(Ni0.9Mn0.1)O3 experimenta un 

incremento de la densidad de corriente en todos los soportes, excepto con N-rGO, el cual inhibe 

la oxidación del CH3OH, sin afectar la actividad catalítica de la OER, ya que los 

cronoamperogramas son exactamente los mismos en presencia y ausencia de CH3OH. La 
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Figura 64 muestra los cronoamperogramas para perovskitas de La(Ni0.9Pd0.1)O3/soporte en 

presencia y ausencia de CH3OH. 

 

Figura 64. Cronoamperogramas ajustados a EJ = 1 mA cm
-2 para las perovskitas La(Ni0.9Pd0.1)O3 

de los catalizadores en KOH 1 M (línea negra) y KOH 1 M + CH3OH 1 M (línea 

roja). 

En la perovskita de La(Ni0.9Pd0.1)O3 se observó un incremento de la densidad de 

corriente en todos los soportes, excepto con N-rGO, el cual inhibe la oxidación del CH3OH, sin 

afectar la actividad catalítica de la OER, ya que los cronoamperogramas son exactamente los 

mismos en presencia y ausencia de CH3OH.  
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5.3.6 Pendientes Tafel 

Al igual que en la ORR, es importante determinar los parámetros cinéticos y 

termodinámicos de la OER. En la Figura 65 se comparan las pendientes Tafel de todos los 

materiales calculadas en la región que es controlada por la transferencia de carga.  

 

Figura 65. Pendientes Tafel de las perovskitas en la OER. 

La Tabla 14 enlista los valores de las pendientes Tafel, así como el coeficiente de 

transferencia de carga y la densidad de corriente de intercambio calculados a partir de los valores 

de pendiente e intercepto obtenidos para todos los catalizadores en la OER. Estos valores son 

determinantes a la hora de evaluar el mecanismo y la actividad catalítica de los materiales. 
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Tabla 14. Coeficiente de transferencia de carga y densidad de corriente de intercambio para la 

OER de cada perovskita. 

Catalizador Pendiente Tafel (mV dec-1) α 𝑱𝟎 (mA cm-2) 

LaNiO3 248.2 0.238 7.43x10-3 

LaNiO3/C 261.5 0.226 9.78x10-2 

LaNiO3/MWCNT 207.9 0.284 7.57x10-2 

LaNiO3/GO 141.1 0.419 3.10x10-2 

LaNiO3/N-MWCNT 222.0 0.266 1.13x10-1 

LaNiO3/N-rGO 309.8 0.199 3.87x10-2 

La(Ni0.9Fe0.1)O3 144.2 0.410 7.27x10-3 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/C 223.3 0.265 1.53x10-1 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/MWCNT 277.6 0.248 1.19x10-1 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/GO 364.4 0.162 1.90x10-2 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT 148.2 0.399 9.54x10-2 

La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-rGO 186.4 0.317 3.42x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3 353.0 0.168 5.65x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/C 140.8 0.420 9.31x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/MWCNT 227.8 0.260 7.85x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/GO 167.3 0.353 8.93x10-2 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-MWCNT 190.2 0.270 1.53 x10-1 

La(Ni0.9Mn0.1)O3/N-rGO 322.2 0.184 6.91x10-2 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 344.3 0.172 6.46x10-3 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/C 152.3 0.388 1.08x10-1 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/MWCNT 261.3 0.226 1.11x10-1 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO 577.2 0.102 1.90x10-2 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT 560.4 0.106 3.47x10-2 

La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-rGO 329.0 0.180 4.27x10-2 

Pt/C 20% 478.2 0.124 5.47x10-2 

 

Dado que la OER es un proceso que requiere más energía, la pendiente de Tafel tiende 

a ser más alta en comparación con la ORR, en la mayoría de los casos, el catalizador muestra 

una variación de 100 a 400 mV dec-1 a excepción de La(Ni0.9Pd0.1)O3/GO y La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-

MWCNT (577.2 y 560.4 mV dec-1 respectivamente) y las pendientes disminuyen cuando se 

agrega un soporte, lo que indica que el carbono tiende a disminuir la energía requerida para 

llevar a cabo la OER, En el caso del coeficiente de transferencia electrónica, en la literatura se 

reporta un coeficiente bajo que va de 0.15 a 0.3, aquí hay materiales que reportaron valores hasta 

0.4. En general, las perovskitas con soportes de MWCNT y carbón grafítico basadas en 

La(Ni0.9Pd0.1)O3 y La(Ni0.9Fe0.1)O3 exhibieron densidad de corriente de intercambio en el orden 

de 10-1 mA cm-2, lo cual mejora la actividad de la OER de manera significativa. 
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VI. CONCLUSIONES 

  Se estudió la actividad catalítica de perovskitas tipo La(Ni0.9M0.1)O3 con M = Fe, Mn y 

Pd, para la ORR y la OER. Todos los materiales mostraron tamaños de partículas de 110 a 130 

nm, donde el tamaño de la partícula seguía la tendencia de acuerdo al radio atómico de M en 

comparación a Ni. Los catalizadores no mostraron ninguna fase de impureza en el análisis de 

XRD. Por otro lado, se sintetizaron también MWCNT y GO los cuales se doparon con nitrógeno 

y fueron caracterizados por TGA y BET, estos soportes se combinaron con las perovskitas a fin 

de mejorar la actividad catalítica en la ORR y la OER. 

El catalizador de La(Ni0.9 Pd0.1)O3/N-MWCNT mostró el E1/2 y Eact más positivo de 

todos (1.12 y 1.23 V vs. RHE), fue uno de los materiales que mostró la menor RCT de 260 Ω 

después de la prueba de ORR, este catalizador muestra la densidad de corriente similar al 

La(Ni0.9 Pd0.1)O3/C en las CA, sin embargo, el catalizador de La(Ni0.9 Pd0.1)O3/N-MWCNT 

mostró mejor tolerancia al CH3OH, pendiente Tafel relativamente pequeña y buena densidad de 

corriente de intercambio (3.4 x 10-2 mA cm-2), indicando que es el mejor catalizador  para la 

ORR. La adición de un soporte de carbono aumentó los sitios de reacción y por ende todos los 

materiales mostraron un incremento en la actividad catalítica comparado con los catalizadores 

sin soporte. También algunos materiales con soporte catalizan la reacción de oxidación de 

CH3OH y la ORR en una baja proporción.  

El catalizador La(Ni0.9Fe0.1)O3/N-MWCNT mostró el potencial anódico más bajo (1.60 

V vs. RHE) y la densidad de corriente más alta en cronoamperometría (-4 mA cm-2). También 

mostró una de las pendientes Tafel más bajas (148.2 mV dec-1), uno de los coeficientes de 

transferencia de carga más alto de todos (0.3989) y una buena densidad de corriente de 

intercambio (9.54 x 10-2 mA cm-2). Sin embargo, los catalizadores no muestran selectividad a 

la OER, ya que se observa un incremento en la densidad de corriente en presencia de CH3OH, 

así como señales anódicas en las curvas de polarización. 

En este trabajo se compararon los parámetros electroquímicos de los efectos de agregar 

una estructura de carbono, particularmente nanoestructuras de GO y MWCNT a los óxidos de 

perovskita La(Ni0.9M0.1)O3 (M = Fe, Mn y Pd) hacia la ORR y OER. Los resultados mostraron 
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que las perovskitas La(Ni0.9Pd0.1)O3/N-MWCNT fue el mejor catalizador para la ORR. En 

cuanto a la OER, el mejor desempeño lo mostraron las perovskitas de La(Ni0.9Fe0.1)O3 y 

La(Ni0.9Pd0.1)O3, sin embargo, la perovskita de Fe tiene un ligero mejor desempeño, lo cual 

demuestra que dopar el catión del sitio B con diferentes metales de transición, tiene 

implicaciones en la actividad catalítica. Los hallazgos de esta investigación son de gran 

relevancia para obtener catalizadores asequibles en baterías metal-aire.
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VII. TRABAJO A FUTURO 

La intención de este trabajo al inicio del proyecto era evaluar los materiales basados en 

perovskita y demostrar el desempeño electroquímico de los materiales en sistemas de baterías 

metal-aire, mediante pruebas de carga-descarga para determinar la capacidad máxima y el 

rendimiento del ciclo, así como mediciones de EIS para estudiar el cambio de resistencia interna 

durante el proceso de carga-descarga. Estas labores estaban planeadas a desarrollarse por parte 

del autor de este trabajo de tesis, bajo la supervisión de personal de la Tennessee Technological 

University (TTU, por sus siglas en inglés), desafortunadamente debido a la pandemia COVID-

19 y las medidas sanitarias de aislamiento, no fue posible llevar a cabo estas actividades. No 

obstante, se espera realizar estas pruebas en un futuro cercano, por los lazos de colaboración 

entre los grupos de trabajo. 
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