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RESUMEN

“Sintesis y estudio de la actividad electrocatalitica
de nanoestructuras de oxido de manganeso para
celdas de combustible de membrana alcalina”

Por
M. C. Ivan Cruz Reyes
Doctorado en Ciencias en Quimica
Instituto Tecnoldgico de Tijuana, 2022

Dra. Rosa Maria Félix Navarro
Directora de Tesis
Dr. Balter Trujillo Navarrete
Codirector de Tesis

Las celdas de combustible son dispositivos para la conversion de energia
guimica en energia eléctrica, siendo una fuente de energia alterna. Dentro de las
celdas de combustible (AEMFC y PEMFC) ocurren dos reacciones principales; la
reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH), que ocurre en el anodo y la reaccién de
reduccion de oxigeno (RRO), la cual se lleva a cabo en el catodo. Los catalizadores
a base de Pt son los que mejores resultados han reportado, pero debido a su alto
costo y poca disponibilidad se han buscado nuevas alternativas para la sintesis de

catalizadores con desempefio mejorado.

Existen diferentes tipos de celdas de combustible clasificadas de acuerdo a la
potencia entregada, en donde las celdas de combustible de membrana de
intercambio aniénico (AEMFC) han recibido un interés particular, debido a que se

pueden emplear electrocatalizadores libres Pt. Dentro de los 0xidos metalicos, el
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oxido de manganeso (MnOz2) se ha empleado como catalizador para la RRO, debido

a su bajo costo, alto rendimiento catalitico, alta abundancia y estabilidad.

En el presente trabajo, se planteo la sintesis de nanoestructuras de MnOg,
para evaluar su actividad catalitica en la reaccion anodica y catddica de una
AEMFC. Se realizé una mezcla fisica del MnO2 con materiales carbonaceos a
diferentes proporciones, con el fin de incrementar su conductividad eléctrica.
Ademas, el MnO:2 se decoro con NPs de diferentes metales tales como; Ag, Co, Cu,
Fe, Niy Pd. A partir de los catalizadores monometélicos (Pd/MnQz2) que presentaron
mejores resultados se sintetizaron electrocatalizadores bimetélicos usando

diferentes estrategias.

Finalmente, los electrocatalizadores con mayor potencial fueron empleados
para preparar ensambles para una celda de membrana de intercambio anidnico.
Donde se encontrd que el catalizador de Pd/CV/Pd/-MnO. presentd buena respuesta

como catodo y anodo de una AEMFC.
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ABSTRACT

“Synthesis and study of the electrocatalytic
activity of manganese oxide nanostructures for
alkaline membrane fuel cells”

by
M. C. Ivan Cruz Reyes
Ph.D. in Chemical Sciences
Instituto Tecnolégico de Tijuana, 2022

Dra. Rosa Maria Félix Navarro
Thesis Advisor
Dr. Balter Trujillo Navarrete
Thesis Coadvisor

Fuel cells (FC) are devices for the conversion of chemical energy into
electrical energy, being an alternative source of energy. Two main reactions take
place in a FC. The hydrogen oxidation reaction (HOR), that occurs at the anode and
the oxygen reduction reaction (ORR), which takes place at the cathode. Pt-based
catalysts are one that has been reported the best results, but due to their high cost
and low availability, new alternatives have been sought for the synthesis of catalysts

with enhanced performance.

There are different types of fuel cells classified according to the power
delivered. Anion exchange membrane fuel cells (AEMFC) have received particular
interest because Pt-free electrocatalysts can be used. The transition metal oxide

catalysts (TMO) are of particular interest. The manganese oxide (MnO2) has been
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used as catalyst for ORR, due to its low cost, high catalytic performance, high

stability and abundance.

In the present work, the synthesis of MnO2 nanostructures was proposed, in
order to evaluate its catalytic activity for the anodic and cathodic reaction. A blend of
the MnO2 was made with different proportions in order to increase its electrical
conductivity. In addition, the MnO2 was decorated with NPs of different metals such
as Ag, Co, Cu, Fe, Ni and Pd. From the monometallic catalyst that presented the

best results, bimetallic electrocatalysts were synthesized using different strategies.

Finally, the electrocatalysts that presented the best results were used to
prepare assemblies for AEMFC. It was found that the Pd/CV/Pd/xMnO; presented a

good performance as cathode and anode.
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I. Introduccion

|. INTRODUCCION

En la actualidad, la poblacion a nivel mundial necesita un consumo mayor de
energia para la realizacion de las actividades cotidianas. Hasta hace algunos afios la
mayor parte de la energia consumida provenia de la utilizacion de combustibles fésiles,
p. ej. el petréleo; de la cual el 90% es utilizado en las centrales de energia eléctrica o
los medios de transporte, mientras que el 10% restante se ha empleado carbon y gas

natural, para satisfacer la demanda de energia eléctrica.!

El agotamiento gradual de dichos combustibles ha motivado la investigacion y el
desarrollo de fuentes de energia alternas (p. €j., edlica, solar, geotérmica, hidraulica,
nuclear y el hidrégeno).? El hidrégeno es usado principalmente en la industria quimica,
la industria de alimentos, la fabricacion de fertilizantes, la alimentacion de
microturbinas y desde hace algunos afos, en el transporte mediante el uso de la
tecnologia de celdas de combustible. Las celdas de combustible son una atractiva
opcion, debido a su baja o nula contaminacion. Las celdas de combustible convierten

la energia quimica en energia eléctrica con una alta eficiencia termodinamica.

Existen diversos tipos de celdas de combustible, entre las que destacan: celdas
enzimaticas (EFC), celdas alcalinas (AFC), celdas de combustible de membrana de
intercambio de protones (PEMFC), celdas de combustible de membrana de
intercambios de aniones (AEMFC), celdas de alcohol (DAFC), celdas de &cido
fosférico (PAFC), celdas de carbén fundido (MCFC) y celdas de Oxidos sélidos
(SOFC). La principal diferencia entre las AFCs y las AEMFCs, radica en que el
electrolito es sélido (membrana de intercambio i6nico), en lugar de ser liquido (solucién
de KOH). Las AEMFCs son una opcion viable para cubrir la demanda creciente de

energia.

Las AEMFCs presentan una alta flexibilidad en su configuracion, ya que se
pueden emplear diferentes tipos de combustibles, p. ej., hidrégeno, alcoholes e
hidrocarburos ligeros, etc. El hidrégeno es la opcibn mas viable, debido a que ha

mostrado un mejor desempefo en los procesos de conversion energetica.
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Enlas AFCs y AEMFCs; las reacciones que ocurren son: la reaccion de reduccién
de oxigeno (RRO) y la reaccion de oxidacion de hidrogeno (ROH). Por lo que el
desarrollo de electrocatalizadores eficientes y estables que presenten actividad para
ambas reacciones es un reto cientifico. Actualmente, los nanomateriales a base de
NPs de platino (Pt) muestran el mejor desempefio para la RRO, debido a su actividad
electrocatalitica y estabilidad.®>* Sin embargo, los catalizadores basados en estos

nanomateriales son costosos para su uso en celdas, limitando su aplicacion comercial.

El disminuir los costos de fabricacidon ha sido una motivacion adicional en la
realizacion de investigaciones de nanomateriales basados en metales no nobles. En
donde las celdas de combustible alcalinas son una opcion viable, debido a que se
pueden usar metales de un costo menor, p. €j., Ag, Ni y Co en el compartimento

catddico, favoreciendo la transferencia de carga y aumentando el area activa.

El manganeso es el décimo material mas abundante en la naturaleza, presenta
una baja toxicidad. Ademas, posee una buena actividad catalitica para la RRO, por lo
gue se le considera como un buen candidato para el desarrollo de electrocatalizadores
para una AEMFC.®> El MnO:2 presenta una buena actividad catalitica para la RRO
debido a la transicion de Mn** /Mn3*, lo que proporciona un electrén (e~) para la
reaccion. Otro factor importante a considerar es que el MnO:2 posee diversas fases
cristalinas, siendo las mas comunes a-MnOz, 3-MnO2 y y-MnOs2. La fase a del MnO2
muestra la mayor actividad catalitica para la RRO. Sin embargo, se ha encontrado que
la actividad catalitica para esta reaccion no solo depende de la estructura cristalina. La
morfologia de los materiales es otro factor importante a considerar, ya que la actividad

catalitica se ve afectada.

En cuanto a la ROH, no se tiene informacion acerca de materiales a base de
MnO2 que hayan presentado actividad catalitica en esta reaccidon o que se hayan
utilizado como un soporte de electrocatalizadores en la ROH. Con base a esto, en el
presente trabajo, se plantea la sintesis de electrocatalizadores a base de MnO:
dopados y decorados con metales de transicion con actividad catalitica para la RRO y

la ROH, para su potencial aplicacion como catalizadores de AEMFC.
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ll. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2.1. Justificacién

Las tecnologias de almacenamiento y generacion de energias renovables se
consideran una solucién viable, que permite satisfacer las necesidades de energia
actuales en todo el mundo. La combinacion de ambas tecnologias permitira cerrar la
brecha de intermitencia por parte de las fuentes de energia basadas en recursos

naturales.

La implementacion del uso de fuentes de energia alternas puede ayudar a los
objetivos mundiales de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. México
pretende ser un ejemplo de sustentabilidad a nivel mundial, al ser el primer pais en

vias de desarrollo con un plan establecido en su marco regulatorio.®

La tecnologia de generacion de energia electroquimica, como las celdas de
combustible, tienen el potencial de ofrecer una solucién, desarrollando AEMFC de bajo
costo. Donde el desarrollo de tecnologia de generacion eléctrica limpia y asequible

puede mejorar la transicion de México a una economia energética sostenible.

La AEMFC se ha propuesto como una tecnologia disruptiva para la generacion
de energia eléctrica limpia, eficiente y confiable. La AEMFC tiene el potencial de
reducir los costos de fabricacion y operacién, ya que el ambiente alcalino permite el
uso de metales diferentes al grupo Pt como catalizadores de reacciones catodicas y
anddicas, debido a que el catalizador es el componente mas caro de una celda de
combustible. El poder para sustituir el Pt, con metales mas baratos, hace que las

AEMFCs sean mas atractivas que las PEMFC.

A diferencia de otros metales, el Pt no se produce en México; las minas en el
mundo se concentran principalmente en Sudéafrica. El sustituir al Pt con otros metales
disponibles en México, como Mn, Au y Cu, ayudara a alcanzar la independencia

energeética y la disminucion del uso del Pt, modificando el paradigma actual.
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2.2. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales basados en MnO2 dopados y/o decorados con

nanoparticulas para su uso como electrocatalizadores en una celda de combustible de

intercambio aniénico.

1.3. Objetivos especificos

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7

Sintetizar nanoestructuras de MnO2 con morfologias de nanovarillas y flores.
Dopar las estructuras de MnOz con tierras raras (La®* y Nd®").

Decorar las nanoestructuras de MnOz sintetizadas con metales de transicion (p.
ej. Pd y M-Pd donde M = Fe, Co, Cu, Niy Ag).

Caracterizar los materiales por las diversas técnicas espectroscépicas como:
espectroscopia Raman (ER), difraccion de rayos-X (XRD) y espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

Caracterizar los materiales mediante: analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
transmision (TEM).

Evaluar la actividad electrocatalitica de los materiales a base de MnO2z formando
compositos con materiales carbonaceos para la RRO y la ROH.

Evaluar el desempefio de los materiales como electrocatalizadores en una

monocelda de combustible de membrana de intercambio aniénico.
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lll. ANTECEDENTES

Ante la situacion energética mundial, México requiere un cambio de paradigma
energético.”? Teniendo en cuenta el agotamiento de las fuentes de energias
convencionales. El uso de energias renovables es una alternativa viable para la
produccién de energia a nivel mundial, permitiendo la disminucion de gases emitidos
a la atmodsfera, siendo las celdas de combustibles una buena opcion, ya que son

capaces de transformar la energia quimica en energia eléctrica.

Una celda de combustible es un generador electroquimico que produce energia
eléctrica a partir de la reaccion quimica entre un combustible y las moléculas de
oxigeno del aire. Las celdas de combustible estan formadas por dos compartimentos:
anddico y catddico; un electrolito basado en una membrana polimérica. Los
compartimientos anddico y catddico se conectan mediante un circuito externo donde
ocurre el transporte de los e~. En el compartimiento anddico se produce la reaccion de
oxidacion del combustible (hidrogeno, alcoholes, amoniaco, etc.) y en el
compartimento catédico la RRO. El electrolito tiene dos funciones principales;

transportar protones o aniones entre los compartimentos y separar los reactivos.
3.1 Celdas de combustible

3.1.1 Tipos de celdas de combustible

En la Tabla 1 se muestra un resumen de los tipos de celdas de combustible,
donde se indican las reacciones que se realizan entre los electrodos y sus
aplicaciones. Los primeros cuatro tipos de celdas de combustible que se muestran en
la Tabla 1 se aplican en dispositivos electrénicos portatiles y en transporte, mientras
que los ultimos tres tipos de celdas se utilizan para estaciones fijas de mediana a alta

potencia.
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Tabla 1. Tipos de celdas de combustible.

Celda de Electrolito Temperatura de . oo Lo
. - . e Reacciones electroquimicas Aplicaciones
combustible (ion movil) operacién (°C)
Anodo: H, +2(0H)” - 2H,0+2e”
Alcalina Solucion . 1 B} _
acuosa 65-100 Catodo: Eoz +H,0+2e" —2(OH) Transporte espacial
(BFO) (OH) T
Goblal: H, +EOZ —H,0
Membrana Anodo: H, +2(OH) — 2H,0+2¢e”
de Polimero 1 Trasporte y
intercambio sélido 60-100 Cétodo: - O, +H,0+2e” —2(OH)" dispositivos
aniénico (OH) 2 T portatiles de baja
Goblal: H,+=0, - H,0 potencia
(AEMFC) 2
Anodo: H, —» 2H" +2e”
Mengiberana Polimero 12 oy
intercambio sélido 60-100 Catodor: 50:+ 2H" +2e" - H,0 dispositivos
P N portatiles de baja
proténico (HY) 1 otencia
(PEMFC) Goblal: H, +§O2 —H,0 p
Metanol Polimero Anodo: CH,0H + H,0 - CO, + ¢+ 6H Equipos portatiles
directo solido 20-90 Céatodo: 6H" + 1.50,+6e" —3H,0 de computacién y
(DMFC) (H) Goblal: CH,OH + 1.50, — CO,+ H,0 telefonia
Anodo: H, +2(OH") - 2H,0 + 2¢°
AC',d.O Acido fosforico 205 Cétodo: L 0.+ H.O + 2&" —> 2(OH') Estaciones fijas de
fosférico . ST,
(H) 2 200 kW
(PAFC) 1
Goblal: H, + EOZ — H,0
Anodo: H, +2C0,” - H,0+CO, + 2¢
Carbonato  Solucion de Li, o1 . ) Estaciones fijas con
fundido Nay K 650 Catodo.502+ CO, +2¢ - CO, capacidad de
(MCFC) (CO3?) 1 potencia en MW
Goblal: H, + EOZ - H,0
Anodo: H, + 0> - H,0 +2¢
. - Oxidos o1 . ” Sistemas eléctricos
Ox('ggz(():l;do refractarios 500-1000 Catodo.502+ 2 -0 con capacidad en
(02) multi-MW

Goblal: H, + 1O2 - H,0
2
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3.1.2 Componentes de una celda de combustible

Una celda de combustible de membrana de intercambio esta compuesta por
varios elementos: capas cataliticas, capas difusoras, ensamble membrana-electrodo,
distribuidores de corriente, empaques y placas terminales; los cuales se esquematizan

en la Figura 1.

Placa Placa
terminal terminal

Ensamble
membrana-electrodo

l

Difusores

Empaques

Placas de grafito con canal de flujo

Distribuidor de corriente

Figura 1. Componentes de una celda de combustible.

El centro de la celda de combustible es el sistema ensamble membrana electrodo
(MEA, por sus siglas en inglés), el cual esta compuesto por las capas cataliticas (son
electrodos los cuales estan compuestos por una capa delgada del catalizador)
depositadas sobre ambos lados de la membrana o sobre los difusores de gas (GDLs,
por sus siglas en inglés). Estos difusores permiten la distribucién uniforme de los gases
y sirven como soporte mecanico de los electrodos. La distribucion de los gases

también se hace mediante unas placas de grafito, las cuales constan de canales.

El distribuidor de corriente permite cerrar el circuito eléctrico de la celda y realiza
la conexion con la carga eléctrica exterior, que demande la corriente eléctrica
generada. Los empaques forman parte del sellado de la celda, su principal funcion es

evitar fugas de los gases al exterior de la celda o el cruce de gases entre los
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compartimentos. Finalmente, las placas terminales se utilizan para tener una
distribucion uniforme de la presion al momento de integrar la celda y lograr un cierre
hermético, se colocan al final, constituyendo el cuerpo de la celda de combustible.
Estas placas contienen conexiones para la entrada y salida de reactivos y productos.

3.1.3 Celdas de combustible de membrana de intercambio anidnico

Las AEMFC han recibido cada vez mas atencién, debido a que permiten el uso
de catalizadores a base de metales no nobles en el catodo, lo que reduce
drasticamente su costo por kWh de energia en los dispositivos de celdas de
combustible. Técnicamente, los AEMFC son similares a los PEMFC (Figura 2), con la
diferencia principal de que la membrana sélida es una membrana de intercambio de
aniones (AEM, por sus siglas en inglés) en medio alcalino en lugar de una membrana

de intercambio de protones en medio acido.

. B ) 15

sz... ‘. % O2 ..':LZ_ 4 4 @ %‘ 02+ HZO
_'.. s $ v a D U £
e H g , & OH L)

g .'.... ' :o A P

C.e @, .. 5 4 Ho i OH- ‘.o‘ o ~

.. . Hﬁ. /: & Hy ﬁﬂj " ) H,O r

o . ~ @

= 9 4224 o

—o’ B . ~ L 0.‘( H,0 ).
i e e Lo s hte o Lo
H, 0,+H,0 H, + H,0 0,

Figura 2. Comparacion de las celdas de combustible a) PEMFC y b) AEMFC.

En una AEMFC, la especie anidnica es el ion hidroxido (OH"), generado en el
catodo de acuerdo con la RRO descrita en la Ecuacion 1. El ion OH" es transportado
al anodo, en donde si se utiliza hidrogeno como combustible, se realiza la reaccion de
oxidacion (Ecuacion 2).

O, +2H,0 + 4e” » 40H" E°=0.401 V vs RHE (1)
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20H™ + H, —» 2H,0 + 2e” E°=0.83 V vs RHE (2)

El uso de una AEMFC ofrece tres ventajas principales sobre las celdas tipo
PEMFC: (a) una mejora en la catélisis para la reduccion de oxigeno, permitiendo el
uso de catalizadores libres de Pt o de metales nobles; (b) selecciébn mas amplia de
combustibles ademas del hidrégeno y (c) el empleo de polimeros de menor costo.

3.1.4 Reaccion de reduccion de oxigeno

Existen una gran variedad de procesos electrocataliticos de interés tecnologico
que requieren el uso de materiales de electrodo con actividad catalitica. La RRO es
una de las reacciones mas importantes, ya que se encuentra presente en varios
procesos (p. ej. la respiracién biologica y los sistemas de conversién de energia,

ademas de celdas de combustible y baterias metal-aire).

La RRO se ha convertido en un reto en el &rea electroquimica, debido a que es
una reaccion extremadamente lenta, en comparacibn con otras reacciones
electrodicas, y su mecanismo de reaccion es complejo y controversial. El sobre
potencial alto para la RRO en todo tipo de electrolitos es un obstaculo a vencer, asi

como producir electrocatalizadores que aumenten la velocidad de la reaccion catédica.

A pesar de los diversos trabajos cinéticos reportados sobre la RRO, el
mecanismo de reacciéon aun no se encuentra comprendido en su totalidad. De los
diferentes esquemas propuestos para la RRO, la versibn de Reshetenko y col.,
describen en forma sencilla la ruta de reaccion, por la que el Oz es reducido en medio
alcalino.”Enla Figura 3, se muestra el esquema de la RRO en medio alcalino, el primer
paso implica la adsorcion de Oz, donde mediante una ruta de reduccion directa se
transfieren cuatro electrones produciendo el ion OH-, sin la formacién de intermedios

(ruta de 4 e, paso 2).

El oxigeno se puede reducir también por una ruta indirecta, en donde primero se
transfieren dos electrones produciendo el ion perhidroxilo (HO;) (Ecuacién 3).
Posteriormente, una transferencia de otros dos electrones para generar el ion OH"

(paso 3), lo cual se representa en la Ecuacion 4.
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0, + H,0 + 2e~ - HO; + OH~ E°=-0.076 V vs RHE 3
HO; + H,0 4+ 2e~ - 30H" E°=0.878 V vs RHE (4)

La reaccion también puede proceder por una transferencia de 2e~ formando el
ion HO3, el cual se desorbe y es transportado hacia el seno de la solucion (paso 4). El
ion HO3 adsorbido puede sufrir una desproporcion al ion OH™ o regresar a formar Oz
(paso 5).

de-
b
O —o;[oz] 9 —=—[HO, ]—:-Ho
o PT
HO,-

Figura 3. Esquema general de reaccion para la reduccion de O, en medio alcalino.

Generalmente, se ha observado que la cinética y el mecanismo de la reduccién
del oxigeno depende de tres factores principalmente: (1) el material electrocatalitico,
(2) el tipo de electrolito y (3) el tamafio de particula. La RRO ocurre por la ruta directa
transfiriéndose 4e~. -La ruta indirecta de 2e~ es indeseable, debido a que el ion HO;

degrada la membrana de la celda, reduciendo el tiempo de vida de la misma.8

En la literatura, se han reportado varias técnicas para determinar el nimero de
electrones transferidos en la RRO por molécula de Oz, con la finalidad de conocer
como procede la reaccion. Una alternativa es usar la técnica de voltamperometria de
barrido lineal, usando la técnica de electrodo de disco rotatorio (EDR).2 EI EDR es un
electrodo que se utiliza bajo condiciones de difusién-conveccion del analito que consta

de un disco de electrodo y un eje giratorio (Figura 4).

10
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Potenciostato/
galvanostato

/ Material aislante™-.__
Carbén vitreo

Capa catalitica 'y
/ CE ' ,
\mm
o ER
EDR

Figura 4. Diagrama de un electrodo de disco rotatorio (EDR) en una configuracion de una
celda de tres electrodos. Los catalizadores se inmovilizan en un EDR de carbén
vitreo. CE y ER son siglas de contra electrodo y electrodo de referencia,
respectivamente.

En la Figura 5, se muestra una curva de polarizacion tipica para la RRO, a partir
de la cual se pueden obtener algunos indicadores del rendimiento de la cinética de la
reaccion como, p. ej. el potencial de inicio (Eo), potencial de media onda (E1/2), sobre

potencial a una densidad de corriente especifica (7;) y la densidad de corriente limite

(Ju).

D' i
1F E,

LT

E-2F

o

< b

E |

S 4f E
_55_ - n;
6F L

02 04 06 08 1.0 12
E (V vs RHE)

Figura 5. Curva de polarizacion tipica a 1600 rpm para la RRO utilizando un catalizador de
Pt/C obtenida a partir de un EDR.

Las propiedades electroquimicas e hidrodinamicas de un EDR se pueden
relacionar mediante la ecuacion de Koutecky-Levich (K-L), como se indica en la

Ecuacion 5.

11
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1 1 1
P ©
En donde J. es la densidad de corriente atribuido al proceso de transferencia de
masa y se obtiene cuando la concentracion de la especie REDOX es nula en la
superficie, otra caracteristica es dada bajo esas condiciones, p. €j. la densidad de
corriente es independiente del potencial aplicado y solo depende de los mecanismos
de transferencia de masa (difusidbn-conveccion). La Ecuacién 6 se le conoce como

ecuacion de Levich.?
]L = O.ZHFD2/38_1/6C02(D1/2 (6)

En donde el valor de 0.2 se utiliza cuando la velocidad de rotacion se encuentra

en revoluciones por minuto (rpm), en esta ecuacién se expresa la relacion lineal entre

1 P
JLyw /2, cuando Ji esta gobernado por el transporte de masa. Por otro lado, para un
proceso que es gobernado solo por la transferencia de carga, donde la corriente Jk
(corriente cinética) es independiente de w, la cual esta determinada por la Ecuacion
7.

Jx = nFkCop, (7)
Finalmente, si se sustituye la Ecuacion 6y 7 en la Ecuacion 5 se obtiene:

11 N 1
] nFkCo, O.2nFD2/319_1/6C02001/2

(8)

Donde J es la corriente medida en el electrodo de disco, k la constante de
velocidad de reaccion, n el nimero de electrones transferidos por molécula de 0,, F es
la constante de Faraday (96,485 C mol?), C,, es la concentracion de Oz en una
soluciéon de KOH 0.1 M (1.2x10% mol cm®), D es el coeficiente de difusién de 0, (en
KOH 0.1 M es 1.9x10° cm?s™), 9 la viscosidad cinematica del electrolito (en KOH 0.1

M es 0.01 cm?s1). Finalmente, w es la velocidad de rotaciéon en rpm. El nimero de

12
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electrones transferidos y k se pueden inferir a partir de la pendiente y el intercepto de

la grafica K-L, respectivamente.

Por otra parte, a partir de la ecuacion de Butler-Volmer se rigen los procesos
cinéticos electroquimicos. El tratamiento de pendientes Tafel relaciona los principales
parametros cinéticos a partir de los cuales se pueden establecer mecanismos de
reaccion y velocidades de transferencia electronica, de acuerdo a la Ecuacion 9.

2.3RT 2.3RT

N=—F LogJo — e

Log] 9)
La Ecuacion 9 puede ser reescrita como:
n =a—bLog] (10)

En donde las constantes empiricas a y b se identifican como se observa en la
Ecuacién 11y 12.

a=—r-—Logo (11)
2.3RT
b= (12)
oF

El coeficiente b, representa la pendiente de Tafel, a es el valor del sobre
potencial por unidad de densidad de corriente, dependiendo del valor de Jo y b. n, se
define como el sobre potencial, que es la diferencia entre el potencial del electrodo y
el potencial de equilibrio de la reaccion en estudio. Finalmente, a es el coeficiente de
transferencia electronica que mide la simetria de la curva de energia libre en estado

de transicidon durante la transferencia de un electrén.

A valores de sobre potencial bajos, la ecuacion de Tafel permite caracterizar
microscépicamente la cinética de una reaccion de electrodo cuando se evaltan los

parametros Jo, b y a.

13
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3.1.5 Reaccion de oxidacion de hidrégeno

La ROH en medio alcalino es una reaccion de aproximadamente de dos ordenes
de magnitud mas lenta comparada con la misma reacciébn en medio &cido, sin
embargo, presenta la ventaja de que los catalizadores presentan mayor estabilidad, lo
gue permite la disminucion de la carga metalica o el desarrollo de investigaciones de

materiales cataliticos con excelente desemperio.

Se han realizado diversas investigaciones de la ROH en medio alcalino.
Gasteiger y col., estudiaron la ROH en medio &cido y basico, reportando los
mecanismos que sigue la reaccién de los medios.1° El primer paso es descrito por la

etapa de Tafel (Ecuacién 13).
H, + 2M S 2M — H,4s Etapa de Tafel (13)

Tanto en el medio &cido como en el basico, se sigue la misma ruta (etapa de
Tafel), mientras que los dos siguientes pasos (etapa de Heyrovsky y Volmer), varian
dependiendo del medio de reaccién. Para el medio acido se sigue la siguiente ruta,
(Ecuaciéon 14y 15).

H, S Hyy +e” +HY Etapa de Heyrovsky (14)
Haa S HT + €7 Etapa de Volmer (15)

Por otra parte, en medio basico los pasos Heyrovsky y Volmer se han escrito

convencionalmente con iones OH™, en lugar de protones (Ecuacién 16y 17).1%
H, + OH" S Hoq +e” +H,0 Etapa de Heyrovsky (16)
H,g + OH" S H,0+ e~ Etapa de Volmer (17)

La etapa de Tafel es donde ocurre la adsorcién del hidrégeno, ademas de ser la
Unica que no involucra una transferencia de carga. Mientras, la etapa de Heyrovsky
involucra la transferencia de un e~ y la adsorcion de un atomo de H,. Finalmente, la
etapa de Volmer consiste en la transferencia de un e~ por parte del atomo de H,

adsorbido en la superficie del metal del electrodo.

14
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En la literatura, se ha reportado que mediante el estudio de los valores de las
pendientes de Tafel es posible conocer cual es la etapa determinante en la ROH. Un
valor cercano a 30 mV dec™ indica que la etapa determinante es la etapa de Tafel
(adsorcién de H,), mientras que un valor cercano a 120 mV dec™ indica que la etapa

determinante es la transferencia de e~ (etapa de Heyrovsky o Volmer).1%13

3.2 Electrocatalizadores

Un electrocatalizador es un material que se utiliza para modificar la velocidad de
una reaccion electroquimica o la selectividad del proceso para obtener un producto
determinado. Los metales del grupo del Pt (Pt, Pd, Ru, Ir, Os, Rh) muestran una mayor
actividad catalitica, mayor conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion en varios
medios electroliticos en comparacion con otros metales de transicion. Estas
propiedades hacen que estos materiales resulten ser atractivos para una variedad de
aplicaciones, dentro de las que se incluyen como electrocatalizadores para

dispositivos, tales como las celdas electroquimicas.

Los metales del grupo del Pt son los que presentan mejores resultados como
electrocatalizadores, en comparacion con los otros materiales utilizados, ya que son
capaces de quimisorber distintas sustancias reversiblemente y poseen una funcién
electrocatalitica destacada. En la Figura 6a se muestra la grafica de energia de enlace
M-H vs. Jo para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno, en la cual se puede
observar que el Pt es uno de los mejores electrocatalizadores para la reaccién de
desprendimiento de H, (RDH) debido a que presenta la mayor densidad de corriente

de intercambio.4

Por otra parte, metales como Ni, Co, Fe y Cu presentan densidades de corriente
de intercambio de dos 6rdenes de magnitud mas bajas. Sin embargo, estos metales
presentan energias de enlace M-H pequefias debido a su caracter oxofilico, lo cual en
catalizadores bimetalicos pueden ayudar en la desorcion de los productos vy, por lo

tanto, regenerar los sitios activos del catalizador.

En la Figura 6b, se muestra la gréafica tipo volcan, en donde se muestran las

energias libres de todos los intermediarios que se forman en la RRO para distintas
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superficies metélicas. Para metales que se unen con demasiada fuerza al 0,, la
actividad esta limitada por la transferencia de protones y electrones a O* u OH*. Por
otro lado, los metales que se unen muy débilmente al oxigeno, la actividad esta limitada
por la transferencia de P* y e~ al O2* (mecanismo asociativo) o la divisiéon del enlace

0O-0 en el O2 (mecanismo disociativo), dependiendo del potencial aplicado.
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Figura 6. a) Gréfica de la densidad de corriente de intercambio para la reaccién de
desprendimiento de hidrégeno vs energia de enlace M-H de diferentes materiales y
b) Gréfica tipo volcan de la actividad catalitica hacia la RRO de los metales.

En las celdas de combustible, el catalizador comunmente utilizado es el Pt, en
forma de NPs, dispersado generalmente sobre la superficie del carbén (p. ej. carbon
vulcano). Sin embargo, debido a la baja resistencia a la corrosion del carbén se ha
buscado emplear otros materiales como soportes (p. €j., 6xidos metalicos y polimeros

conductores).

3.2.1 Electrocatalizadores para la RRO

Aunque los electrocatalizadores a base de metales nobles son eficientes para la
RRO, su alto costo limita su uso. Por lo tanto, con el fin de reducir el costo, se han
desarrollado electrocatalizadores a base de metales de transicion. Recientemente, Li
y col., sintetizaron electrocatalizadores a base de Co y Fe soportados sobre carbono.
Ellos evaluaron el efecto del calor en el tratamiento posterior a la sintesis de los

materiales. Los autores encontraron que el tratamiento térmico juega un rol importante
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en la generacion de sitios activos. El catalizador de CoFeN/C present6 una densidad

de potencia maxima de 177 mW cm y un potencial de circuito abierto de 0.97 V.15

Por otra parte, el trabajo de Song y col.,, reportaron la preparacion de
catalizadores a base de carbén vulcan con Fe (Fe-Nx/C) con diferentes relaciones de
Fe/N para la RRO. Encontrando que la actividad catalitica esta dada de la siguiente
forma: Fe—Nas/>—C > Fes—N-C > N-C >> Fes—C ~ C. Donde el electrocatalizador con
10% de Fe en peso y 1.57 % en peso mostré mejor desempefio (107 mW cm2).%6 En
conclusién, en comparacion con los electrocatalizadores a base de metales nobles, el
uso de electrocatalizadores a base de metales no nobles reduce el costo. Sin embargo,
este tipo de materiales sufren corrosion y degradacién durante la operacién de la celda
de combustible, especialmente a altas densidades de corriente. Esto ocasiona que se

busque mejorar su estabilidad.

Por otra parte, los 6xidos de metales de transicion (TMOs, por sus siglas en
inglés) han llamado la atencion para su uso como catalizadores o como soportes en la
RRO en medios alcalinos. Los TMOs presentan aplicaciones potenciales para baterias
de metal-aire y celdas de combustible.”18 Dentro los TMOs el MnO: es de particular
interés debido a su bajo costo, nula toxicidad y abundancia, el cual cuenta con una alta
actividad electrocatalitica para la RRO y la reaccién de evolucién de oxigeno
(REO).lg'ZO

3.2.2 Electrocatalizadores para la ROH

El Pt se usa generalmente como electrocatalizador para la oxidacion de H,en
una AEMFC, lo cual resulta un poco contradictorio, debido a que una principal ventaja
del uso de estas celdas es la posibilidad de emplear materiales que estan libres de Pt.
Ledezma y col., argumentaron que el cambio de la energia de enlace del hidrégeno
dependiente del pH no explica el potencial excesivo de la REH en Pt (111). Los autores
encontraron que tanto la REH como la deposicién a subpotencial de H, (HUPD) eran
mas lentas en medios alcalinos, incluso si la fuerza motriz termodinamica era la misma,
lo que implicaba que la adsorciéon del H, era un paso cinéticamente impedido. Con

base en esto se encontré que ante el potencial de HUPD y REH, la red de agua
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interfacial interactta con el campo eléctrico interfacial en medios alcalinos. Resultando
en una red de agua mas rigida y mas dificil de reorganizar durante la transferencia de

carga a través de la doble capa eléctrica.?*

Debido a que la tasa de adsorcion de H, esta influenciada por la barrera
energética derivada de la fuerza del campo eléctrico interfacial. Se han realizado
muchos esfuerzos para desarrollar electrocatalizadores libres de Pt para la ROH con
una alta actividad a un costo menor. A continuacion, se describen algunos materiales
gue se han empleado como electrocatalizadores para la ROH, incluyendo metales y

O6xidos metalicos.

Diversos investigadores han realizado muchos esfuerzos para aumentar la
actividad de los electrocatalizadores a base de diferentes metales, con el objetivo de
reducir la cantidad de Pt o incluso reemplazarlo. Dado que el Pd, es similar al Pt en
propiedades electrénicas, la ROH en la superficie del Pd puede seguir el mismo
mecanismo.?? El Pd tiene una configuracién electrénica similar al Pt y forma enlaces
de baja energia con la mayoria de los adsorbentes, las principales diferencias entre
ambos metales son que los orbitales d del Pd estdn més cerca del nlcleo que en el Pt,
debido a una menor densidad de electrones disponibles en el orbital d para el enlace.??
Lo anterior conduce a interacciones mas débiles con los enlaces d, permitiendo que
se manifiesten fendbmenos cataliticos muy interesantes. Por otra parte, el Pd tiene un

mayor potencial de oxidacion que el Pt y sus 6xidos son mas estables.

Bakos y col.,, estudiaron la actividad catalitica para la ROH de
electrocatalizadores Ni cubiertos con peliculas de Pd a diferentes cargas (1-80%) en
medio alcalino. Los autores reportaron que una pelicula de Ni cubierta por una capa
del 17% de Pd con un espesor de aproximadamente 15 nm exhibe la mayor actividad
catalitica para la ROH, con respecto a otras coberturas de Pd. Para las coberturas de
Pd inferiores al 17%, la densidad de corriente aumento linealmente con la carga del
metal. Posteriormente, alcanzd una meseta con un aumento adicional, que ha sido

atribuido al limite de difusién en la ROH.?4

Por otra parte, Hu y col., estudiaron la viabilidad del Ni dopado con W (Ni-W),
como electrocatalizador anddico en una AEMFC. Los resultados mostraron que el
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potencial de equilibrio para la ROH con los materiales de Ni-W se establecieron a 200
s y la tolerancia a la oxidacion sobre la superficie de Ni mostr6 una mejora

significativa.?®

Con el fin de incrementar la actividad catalitica para la ROH, se ha se ha
empleado el uso de materiales carbonaceos. En donde se puede encontrar el trabajo
de Zhuang y col., que sintetizaron electrocatalizadores a base de NPs de Ni soportadas
sobre nanotubos de carbono nitrogenados (Ni/NTC-N). Aunque los NTC-N no
contribuyeron significativamente con la actividad catalitica para la ROH, encontraron
gue el uso de NTC-N mejord significativamente la actividad de las nanoparticulas
(NPs) de Ni. Debido a que la densidad de corriente increment6 alrededor de 20 veces
mas, comparadas con las NPs de Ni solas. Indicando un efecto sinérgico entre el
atomo de Ny el Ni. 26

Otro elemento que se ha reportado es el rutenio (Ru), que se ha empleado para
la ROH. Existen escasos estudios sobre los catalizadores Ru en la literatura para la
ROH en medios alcalinos. Podemos encontrar el trabajo de Ohyama y col., en donde
los autores encontraron una dependencia del tamafio de particula con la actividad para
la ROH. Se encontré que NPs de Ru con un tamafio menor a 3 nm, depositadas sobre
la superficie de carbén presentan una actividad catalitica mayor (0.64 mA cm™)
comparadas con las NPs comerciales de Pt soportadas sobre carbono (0.34 mA cm-
2).27 Por otra parte, se ha empleado al Ir como electrocatalizador para la ROH en medio
alcalino, p. ej. Zheng y col., encontraron que al emplear catalizadores de Ir/C, la
fraccidon de sitios de Ir con una baja energia de enlace al hidrégeno incrementa con

respecto al tamarfio de las particulas. 22

Aunque los electrocatalizadores metélicos son prometedores, los
electrocatalizadores a base de 6Oxidos metalicos han sido ampliamente estudiados.
Miller y col., encontraron que al sintetizar electrocatalizadores de NPs de Pd
soportadas sobre CeO: se obtiene buena actividad catalitica para la ROH (500 mW
cm?) al utilizarse como material anédico en una AEMFC. Cuando se emplea el Pd
como electrocatalizador andédico, el pico de densidad de corriente decrece alrededor
de 100 mW cm, 2°
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Pese a que se ha avanzado mucho en el desarrollo de electrocatalizadores para
la ROH con alta actividad catalitica y bajo costo para reemplazar al Pt en AEMFC, la
estabilidad de los electrocatalizadores libres de Pt sigue siendo el principal factor

limitante para las aplicaciones comerciales.

3.2.3 Electrocatalizadores bifuncionales

Los esfuerzos recientes se han centrado en el desarrollo de electrocatalizadores
con poca o nula cantidad de Pt para la ROH y la RRO.3%-32 Dentro de los catalizadores
bimetalicos con Pd se encuentra el trabajo de Tsiakaras y col., en donde sintetizaron
catalizadores a base Pd, Rh y PdxRhy (20% en peso; x:y = 1:1, 3:1, 1:3) soportados
sobre carbon. Los autores reportaron que el catalizador PdRhs present6é la mayor
actividad catalitica para ambas reacciones (ROH y RRO). De acuerdo a los resultados
reportados, los autores encontraron que el Rh puro podria ser una posible alternativa
para una mayor actividad catalitica anddica y catédica. Sin embargo, debido a su alto

costo, su uso sigue limitado.33

Mas tarde, Tsiakaras y col., reportaron la sintesis de catalizadores de Pd, Ir y
Pdxlry con diferentes relaciones atomicas (x:y) de 3:1, 1:1, 1:3 para ambas reacciones
(ROH y RRO). Los autores reportaron que una relaciéon de 1:1 es la de mayor actividad
catalitica para ambas reacciones. De las gréficas de K-L encontraron que casi todos

los catalizadores transfieren dos e~ durante la ROH excepto los Pd/C e Ir/C. 34

En la literatura, no se han encontrado reportes sobre del uso de catalizadores a
base de MnO: con actividad catalitica para ambas reacciones (RRO y ROH), por lo
que el uso de catalizadores de MnO2 con particulas de Pd se considera novedosa para

catalizadores bifuncionales en tecnologia AEMFC.

3.2.4 Métodos de sintesis

La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional del
tamafo y la forma de las particulas, lo que provee los medios para adaptar las
propiedades de los materiales a una aplicacion especifica. Las NPs se producen de
dos enfoques principalmente. El enfoque tradicional de producir particulas finas ha sido

de “arriba hacia abajo” (top-down), refiriéndose a la reduccion por desgaste y varios
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métodos de conminucion en el sentido tradicional. Durante los udltimos afios, los
métodos de produccién que utilizan técnicas de “abajo hacia arriba” (bottom-up) se
utilizan cada vez més. El enfoque de abajo hacia arriba se refiere a la acumulacion de

un material desde abajo: &tomo por &tomo, molécula por molécula o grupo por grupo.=®

En la aproximacion de top-down, se involucran principalmente métodos fisicos,
tales como la evaporacién térmica, la preparacion de clUster gaseosos, la implantacién
de iones, el depdsito quimico en fase vapor y la molienda o activacion mecanoquimica.

Por otro lado, la aproximaciéon bottom-up involucra principalmente métodos quimicos.

Hay ventajas y desventajas en ambos enfoques. EI mayor problema con el
enfoque top-down es la imperfeccion de estructura superficial y dafio cristalogréafico
significativo a los patrones. Aunque el enfoque bottom-up con frecuencia se prefiere
en nanotecnologia, no es un concepto nuevo. Es importante tener en cuenta que los
materiales producidos pueden tener propiedades significativamente diferentes,
dependiendo de la ruta elegida para fabricarlos. Ademéas de la manipulacion directa
del atomo, hay varios métodos conocidos para producir nanomateriales: fisicos,

qguimicos y mecanicos (Tabla 2).

Entre todos los métodos conocidos para producir nanomateriales, tales como (i)
fisicos, (i) quimicos y (iii) mecénicos, la sintesis hidrotermal se considera una ruta
efectiva y econémica.®¢3" La sintesis hidrotermal se esta convirtiendo en una de las
herramientas mas importantes para la sintesis de nanomateriales, particularmente
debido a sus ventajas, las cuales poseen una amplia variedad de aplicaciones
tecnoldgicas p. €j. electrénica, optoelectrdnica, catélisis, cerdmica, almacenamiento de

datos magnéticos, biomédicos y biofotdnica.

La sintesis hidrotermal no solo ayuda a producir NPs monodispersas y altamente
homogéneas, sino que también actia como uno de los métodos mas atractivos para
sintetizar materiales nanohibridos y nanocompuestos. El término "hidrotermal” es de
origen geoldgico, fue utilizado por primera vez por el geélogo britanico, Sir Roderick
Murchison (1792-1871) para describir la accion del agua a temperatura y presion
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elevadas, provocando cambios en la corteza terrestre que conducen a la formacion de

varias rocas y minerales.

El proceso hidrotermal puede definirse como cualquier reaccion heterogénea en
presencia de disolventes acuosos o mineralizadores, que en condiciones de alta
presion y temperatura logran disolver y recristalizar (recuperar) materiales que son

relativamente insolubles en condiciones normales.38

Tabla 2. Enfoques de sintesis ascendente y descendente.

Fisicos (Bottom-up) Quimicos (Bottom-up) Quimicos (Top-down)
Deposicion de vapor fisico  Deposicion de vapor quimico Aleacion mecanica
Vaporizacion laser Crecimiento epitaxial Molienda de alta energia
Sintesis de activacion
Pirolisis laser Métodos sol-gel mecanoquimica
- I . : Deformacion plastica
Técnicas de haz idnico Métodos hidrotermales P
severa
Nanolitografia Microemulsién
Sintesis de plasma Polimerizacion
Microondas

3.3 Oxido de manganeso

El Mn pertenece al grupo VII, se ubica en el periodo cuatro de la tabla periddica,
presenta diversos estados de oxidacién que van desde +1 hasta +7, siendo los mas
comunes +2, +4 y +7. En general, los MnOx son compuestos que contienen oxigenos
de red labiles en sus estructuras. Sus propiedades cataliticas son atribuidas a la
capacidad del manganeso para formar 6xidos con variados estados de oxidacion
(MnO2, Mn203, Mn304, MnsOs, MnO). Ademas, de su capacidad de almacenamiento
de oxigeno en la red cristalina. Debido a la labilidad de su enlace con el oxigeno, el
Mn es capaz de actuar tanto como agente reductor (Ecuacion 18) como agente

oxidante (Ecuacion 19).
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Mn?* - Mn3t + e~ - Mn*t + e~ (18)

Mn*t + e~ —» Mn3* + e~ » Mn2* (19)

3.3.1 Estructura cristalina del 6xido de manganeso

El Mn adopta una variedad de estructuras cristalinas y puede existir en diferentes
estados de oxidacion de +2, +3 y +4, 0 mezclas de estos. Las estructuras cristalinas
de los 6xidos de manganeso mas relevantes para la reduccién de oxigeno se muestran

en la Figura 7.1° Estas estructuras difieren en el arreglo poliédrico del octaedro (MnOs).

El MnO2 puede adoptar diferentes estructuras tipo tanel unidimensionales, p. ej.
B-MnOz2, el cual es termodinamicamente mas estable a temperatura ambiente entre
todos los 6xidos de manganeso, con tineles 1x1 y grupo espacial Ps2mnm (Figura 7a),
ramsdellita MnO2 con tdneles 1x2 y un grupo espacial Ponm (Figura 7b), un
entrecruzamiento de estas fases con tuneles 1x1 y 1x2 denominados dioxido de
manganeso electrolitico (EMD, por sus siglas en inglés) y a-MnO:2 con tlneles 2x2 y

grupo espacial lam (Figura 7c).

a) B-MnvO, R-Mn"VO, Mn"O, d) s. Mn"O,

aﬁoo...-

g) AMn“""'O h) M”Mn'”O

ol

Figura 7. Estructuras cristalinas de los 6xidos de manganeso comunes: a) rutilo, b)
ramsdellita, c) holandita, d) birnessita, e) magnita, f) bixbyita, g) perovskita 'y h)
espinela.

Otro 6xido de manganeso comunmente estudiado es del tipo birnessita (6-MnO2),

gue consiste en capas de Mn octaédrico en el grupo espacial Cam (Figura 7d), el cual

23



I1l. Antecedentes

contiene cierta extension de cationes del grupo | entre las capas y reduce parte del Mn

a Mn3+,

En formas reducidas totalmente compuestas de Mn3*, se encuentra la y-MnOOH,
que posee tuneles 1x1 similares em la fase B-MnO2 con el grupo espacial P2uc (Figura
7e),% donde el Mn3* esta rodeado por octaedros que comparten bordes de la mitad
del atomo de 0, y mitad de los ligandos OH, la bixbyita (a-Mn203) tiene octaedros que
comparten sus aristas, algunos de los cuales se estiran con enlaces apicales mas
largos ocasionando una distorsion definida por el efecto de Jahn-Teller que da al grupo
espacial ortorrémbico Pcan (Figura 7f).40

Finalmente, se encuentran las perovskitas denominadas AMnOs, las cuales
poseen octaedros para compartir esquinas e iones de tierras raras en el sitio A (Figura
79). En formas reducidas, la espinela AMn204 forma una mezcla de Mn?*y Mn3* que
se encuentran en sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente, con el grupo

espacial Fasm (Figura 7h).4

En general, los MnO2 han demostrado tener un buen desempefio catalitico en
reacciones de oxidacion. Los 6xidos de manganeso p. ej. B-MnOz2 o Mn203 son
utilizados en reacciones de oxidacion parcial de alcoholes (p. ej. butanol, ciclohexanol,
alcohol bencilico y fenoles), reacciones de deshidrogenacion oxidativa (p. ej.
etilbenceno a estireno, propano a propileno y 1-buteno a 1-3-butadieno). Los MnOz,
como la birnessita y criptomelano han demostrado tener una actividad catalitica alta
para reacciones de reduccion catalitica selectiva de NOx con NHs, descomposicién de
ozono o combustion catalitica de compuestos organicos volatiles.*?2 En las baterias
alcalinas, se usa comunmente el y-MnOz2, mientras que en las celdas de combustible
de membrana de intercambio aniénico se ha reportado que el a-MnO:2 presenta un

mejor desempefio como catalizador para la reduccion del oxigeno.*344

3.3.2 Electrocatalizadores a base de oxidos de manganeso parala RRO yla ROH

Los electrocatalizadores para celdas de combustible deben poseer una alta
actividad catalitica especifica, tanto para la oxidacién electroquimica del hidrégeno en

el anodo, como para la reduccion del oxigeno en el catodo. La actividad del material
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catddico debe ser alta para favorecer y mejorar la cinética de la RRO, disminuyendo

la barrera de sobre potencial del paso lento de 4 e~.%°

Cheng y col., realizaron un estudio de las propiedades cataliticas del MnO2
comparando las diferentes fases (a, Byy) y morfologias (particulas, nanovarillas y
nanoesferas). Para mejorar la conductividad eléctrica del MnO2 se prepararon
nanocompuestos de nanoalambres de MnO:2 con particulas de Ni. Los autores
reportaron que el rendimiento catalitico del MnO2 depende en gran medida tanto de la
estructura cristalogréfica como de la morfologia, siguiendo el siguiente orden o>p>y-
MnO:2. De las tres fases cristalinas del MnOz2, la a-MnO:2 posee el tinel de mayor
tamafio, lo que favorece la insercion y transferencia de iones en la red. Ademas, de
gue se encuentra reportado que la fase a-MnO2 contiene una mayor cantidad de
defectos y grupos OH-, lo que favorece la adsorcién del Oz en la superficie y la

disociacioén de los enlaces O-O.

Por otra parte, se encontré6 que las nanovarillas tienen una mayor actividad
catalitica comparadas con las particulas debido a su alto potencial para reducir el 0, y
mayor densidad de corriente. El depdsito de NPs de Ni en la superficie de los alambres
de MnO:2 incremento la actividad catalitica para la RRO.*?

Mas tarde, Suny col., reportaron el uso de electrocatalizadores de MnO: hibridos
decorados con NPs de Ag (50%Ag-MnO32) sintetizados mediante el recubrimiento
electrolitico de Ag sobre el MnO2. La morfologia de los soportes hibridos de MnO:
consistio de microesferas y nanovarillas, las cuales coexistian junto con nanoesferas
de plata. Las pruebas electroquimicas mostraron que la actividad del catalizador
50%Ag-MnO:2 hacia la RRO se mejoro considerablemente en comparacion con la de
Ag y MnOz2, debido a la fuerte interaccion entre los componentes de Ag y MnOz en el
catalizador hibrido.4¢

Lany col., sintetizaron microesferas tipo flor diente leén con diferentes grados de
defectos y conductividades eléctricas, controlando la temperatura de reaccion (60, 80
y 140 °C). Los autores encontraron que los materiales preparados a 80 °C, presentaron
defectos estructurales moderados y que poseian un desempefio superior para la RRO,
con un Eg de 0.79 V vs ERH y una densidad de corriente de -3 mA/cm?.47
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Diversos grupos de investigacion han reportado la actividad electrocatalitica para
los materiales sintetizados a base de MnO2 con diferentes morfologias para su uso en

celdas de combustible, los cuales se enlistan en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de potenciales para catalizadores a base de MnO; reportados en la literatura

para la RRO.
Material Erro/V a J=-3mA cm~? Referencia
a-Mn0O»-(60,80 y 140 °C) 0.75,0.79y 0.76 47
A-MnO3-z ~0.67 48
o-MnO2-HT 0.75 49
Nanohojas de MnO- 0.75 50
Nanohojuelas de MnO; 0.64 51
a-MnO2 ~0.72 52
o-MnO; ~0.72 53

Raybovay col., propusieron un mecanismo por el cual ocurre la RRO sobre MnO2
(Figura 8). El primer paso es la conversion de Oas/OHad acompafiado de la transicion
de Mn** a Mn®*, en donde ocurre la hidrogenacién proveniente de la reduccién del
agua. El segundo paso es la adsorcién electroquimica del oxigeno, que se produce
por desplazamiento de OH~ adsorbido, acompafada de una transferencia de
electrones sobre el Mn3*. El tercer paso, es una transferencia acoplada de electrones
y protones de las moléculas de agua. El cuarto paso se realiza via la
adsorcion/desorcion del H202, en donde este ultimo se disocia en el ion HO; en medio
alcalino. Finalmente, el dltimo paso es quimico y da como resultado la formacion de

dos sitios de Mn**.%4
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Shi y col., reportaron el uso de electrocatalizadores a-MnO2 con morfologia de
nanovarillas como electrocatalizador catddico para celda de combustible de membrana
de intercambio aniénico y lo comparan con el desempefio del catalizador comercial de
Pt/C. En donde se encontro que el catalizador a.-MnOz2 tiene un E1» de solo 0.15 V mas
negativo que el Pt/C. Ademas, el catalizador comercial alcanza una densidad de
potencia maxima de 60 mW cm y el catalizador a-MnO2 alcanza 45 mW cm, solo

25% menos eficiente que el catalizador comercial.®®

2H,0 + 2e" 20H
o o o OH
Q_Jlm* —0 o_nJIn *—0 o.-.r\f n*—Q
+ X / }
0_\. nt—0 o_l‘a n*—Q o—l'\n 0
OH H,0+e

Figura 8. Mecanismo propuesto para la RRO sobre el MnO..

Sin embargo, aun con este tipo de catalizadores, los resultados no se pueden
comparar con los obtenidos con los catalizadores de Pt. El Pd es otro metal activo para
el RRO. Los sistemas binarios de metal con base de Pd se han identificado como
catalizadores prometedores. Como alternativas para mejorar la actividad catalitica y la
estabilidad de los catalizadores basados en Pd, los materiales de soporte de carbono

se han modificado con éxidos semiconductores, como TiO2, MoOx y SnQ2.56:57

El MnO2 se ha empleado como soporte para particulas de Pd. Chen y col.,
sintetizaron catalizadores de MnO2 con NPs de Pd (Pd@MnO3). Estos catalizadores
arrojaron resultados prometedores ya que el potencial de inicio del catalizador
Pd@MnO: para la RRO se desplazé positivamente por mas de 250 mV en
comparacion con del MnO2. También se encontré que el E, y la J, del catalizador

estaban cerca de los del catalizador de Pt/C. En cuanto a la ROH, en la literatura no
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se han encontrado informes de catalizadores basados en MnO: utilizados para esta

reaccion.>8

3.3.3 Efecto de la temperatura de calcinacion en 6xido de manganeso

Con el fin de incrementar la actividad catalitica de los catalizadores de MnO2 se
han empleado tratamientos térmicos de las hanoestructuras en un intervalo diverso de
temperaturas (200-600 °C).

Zhichuan y col., sintetizaron nanohojuelas ultrafinas de MnO2 mediante
reduccion controlada de KMnOas con un tensoactivo catidnico. Se empled, un
tratamiento térmico de 500 °C, con el fin de mejorar la cristalinidad del material, ya que
los patrones de difraccion no se ajustaban a la carta cristalografica del a-MnO:. Los
autores encontraron una mejora en la actividad catalitica de las nanohojuelas de MnOz,

debido al empleo de una temperatura de cancion.>!

Por otra parte, Jaramillo y col., investigaron el papel del tratamiento térmico en la
mejora de la actividad de los 6xidos de manganeso para las reacciones de reduccién
y evolucién del oxigeno. Los autores estudiaron cinco diferentes materiales basados
en MnO: preparados por electrodeposicion sobre electrodos de carbon vitreo. Los
materiales a base de MnO: se trataron térmicamente a diferentes temperaturas (250,
300, 350, 450 y 500 °C), y se compararon con el material sin tratamiento térmico,
encontrando que el material sin calcinar posee mayores cambios en el estado de
oxidacion del Mn. Al emplearse una temperatura de 450 y 500 °C se detectaron
cambios menores en el estado de oxidacion del Mn. De acuerdo a la caracterizacion
de los materiales, la actividad electrocatalitica de las peliculas delgadas expuestas a
las dos temperaturas mas altas se asocid con una buena actividad bifuncional para la
RRO y la REO. La mejora en la actividad de la RRO se atribuy6 a la formacién de la
fase de Mn20s3, mientras que la mejora en la actividad de la REO se explica

principalmente por el aumento en el area electroquimica del catalizador.>®

Zheng y col., analizaron el efecto de la temperatura de calcinacién de diversas
fases cristalinas del MnO2 (a, B y v) para la RRO, para incrementar la concentracion

de vacancias de oxigeno. Los resultados mostraron que el emplear un tratamiento
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térmico sobre el a-MnOz2 y y-MnOz2 incrementa la actividad para la RRO. Para el -
MnO2 no se observé un cambio en la actividad catalitica cuando los materiales se

calcinaron a 300 °C, lo cual atribuyeron a su alta estabilidad térmica.®®

El trabajo anterior contrasta con el de Cheng y col., en donde se reporta que el
incremento de las vacancias de oxigeno en el B-MnO2, es consecuencia de la
temperatura de calcinacion. Para analizar el efecto del aumento de las vacancias de
oxigeno en funcién de la temperatura se analizaron diversas temperaturas de
calcinacion (250, 350, 400 y 450 °C). A medida que se incrementa la temperatura de
calcinacion y el tiempo, se observa un incremento en las vacancias de oxigeno. Los
materiales que se calcinaron a 500 °C exhibieron cambios estructurales, lo cual afecta
directamente sobre la actividad catalitica del MnO2. Los autores reportaron que la
mejor temperatura de calcinacién se encuentra entre 350 °C y 400°C.% Lo anterior
proporciona una ruta para la sintesis de catalizadores, ya que se proporciona una
estrategia sencilla para mejorar la actividad catalitica del MnO: al introducir vacancias
de oxigeno, sin la necesidad de adicionar otros materiales.

3.3.4 Dopado del 6xido de manganeso

Comunmente, el dopaje se considera principalmente como un enfoque para
mejorar la conductividad de los materiales de los catalizadores basados en 6xidos
metdlicos. Se han empleado algunos tipos de dopantes como los no metdlicos,®?
metales de transicion® e incluso metales nobles para dopar el MnOz2, con el fin de
incrementar su rendimiento electroquimico. Por lo cual puede ser prometedor,
introducir algunos dopantes de estado de oxidacion inferior en el MnOz, seguidos de
la facil formacién de vacancias de oxigeno, debido a la facilitacion de estos dopantes.

Cheng y col., propusieron el dopaje de la ramsdellita-MnOz2 con Zn?* con el fin de
facilitar la formacién de vacantes de oxigeno, que son efectivas para mejorar la
conductividad y actividad de la ramsdellita-MnO2. Mediante calculos de teoria funcional
de la densidad (DFT+U), se encontro que las energias de formacion de las vacantes
de oxigeno tanto en el bulto como en la superficie de ramsdellita-MnO2 disminuyen

aparentemente después del dopaje con Zn. Es decir, el dopaje con atomos de Zn con
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un estado de valencia inferior ayuda al crecimiento de R-MnOz y a una formaciéon mas

facil de vacantes, siendo un factor clave para el desempefio electroquimico.®*

Wang y col., reportaron el dopado de nanoalambres de MnO:2 con Zr#,
encontrando que los iones de Mn3*, Mn** y Zr#* coexisten en la estructura del cristal.
La adicion del Zr en una relacion de 1:1 con el MnO2 mostré un incremento de
alrededor del 23% en la densidad de corriente comparado con el MnO:2 solo, debido a

que la adiciéon de Zr** mejor6 la adsorcién de las moléculas de 02.%°

Por otra parte, el dopado de MnO2 con cationes no solo puede mejorar la
conductividad eléctrica, sino que también puede afectar la estructura cristalografica.
Johnston y col., reportaron que la actividad catalitica del catalizador Ag-MnOx era mayor
al compararse con la de la Ag-C o MnOx.%¢ Davis y col., sintetizaron catalizadores de
MnO:2 dopados con Cu?* mediante sintesis hidrotermal. La mejora observada en la
actividad para la RRO se correlaciona con un aumento en el contenido de Mn3* en la
superficie de los nanocables de Cu-a-MnO2.5” Roche y col., reportaron que el uso de
catalizadores de Ni-MnOx/C muestran buena actividad para la reaccién de reduccion

de oxigeno cercana al catalizador comercial de 10% Pt /C.58

3.3.5 Decorado del 6xido de manganeso con diferentes metales

En la literatura, se pueden encontrar diversos trabajos que muestran que el
decorado de MnO2 con otros metales como Ag, Ni, Co, Fe, etc.5%"1tienen un aumento
significativo en la actividad catalitica de los materiales. Por ejemplo, Johnston y col.,
encontraron que la deposicion de particulas de Ag sobre el MnO:2 presenta un aumento
significativo en la actividad para la RRO. Ademas, la reaccion procede por una via de
transferencia de cuatro electrones.® Li y col., sintetizaron un catalizador de Ag/MnOx
suportado sobre carbon vulcan por esquema de codeposicién no electrolitica. Se
encontré que la actividad fue cercana a la del catalizador comercial de Pd/CV, ademas

de que el nimero de electrones transferidos fue de 3.5.72

Pan y col., investigaron la influencia de la carga del metal en la actividad del
catalizador Ag/C en media celda. Ellos encontraron que la carga optima de plata era
de alrededor del 20% en peso, ya que aumentando mas la carga del metal el
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desempeiio disminuia. Esto contrastd, con el trabajo de Varcoe y col., los cuales
encontraron que una carga del 60 % en peso de Ag, el cual es tan bueno como el
electrodo de Pt(20%)/C en una celda de combustible de membrana de intercambio

anionico.”

Por otra parte, Ghouri y col., sintetizaron nanovarillas de MnO2 a las cuales
incorporaron NPs de Ag para usarse como catalizador bifuncional en baterias litio-aire.
Las nanovarillas de MnO2 decoradas con Ag mostraron una estabilidad para el proceso
de carga y descarga comparadas con las nanovarillas sin decorar, esto se atribuy6 a
la mejora del desempefio del catalizador al aumento del area superficial del catalizador

después de la deposicion de plata.”

El Co es otro de los metales que se ha empleado para decorar al MnO2. En
donde, las espinelas Co304 también se han explorado como electrocatalizador para la
RRO debido a su buena actividad electrocatalitica. Por ejemplo, Liu y col., lograron la
deposicion de NPs Co304 sobre nanovarillas de MnO2, las cuales se sintetizaron
mediante sintesis hidrotermal en dos etapas. Los materiales hibridos presentaron una
mayor actividad catalitica para la RRO comparadas con el MnO2z o el Co3O4 por si
solos.’”® Finalmente, tenemos el trabajo de Chen y col., donde reportan que los 6xidos
de espinela de CoMnOas, poseen una gran cantidad de defectos y abundantes

vacancias, lo cual favorece una buena actividad electrocatalitica para la RRO."*

3.4 Caracterizacién fisicoquimica de los electrocatalizadores

3.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se
encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones, una columna y
diferentes lentes electromagnéticas. La funcion del emisor es generar un haz de
electrones (electrones incidentes), con una aceleracion entre 200 V y 30 keV, el cual
viaja a través de la columna (vacio de 10 Pa). En la columna el haz de electrones
pasa a través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de deflexion,
que permite manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un barrido
superficial de la muestra (Figura 9a).
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Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la
muestra se generan diferentes sefiales: electrones secundarios, electrones retro-
dispersados, rayos-X, etc. Estas sefiales son analizadas por distintos tipos de
detectores, ayudando a obtener informacion morfolégica y de composicion quimica

superficial de la muestra.

3.4.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para el caso del TEM (Figura 9b), un haz de electrones de alta energia (300 keV)
atraviesa una muestra muy delgada (menor a los 150 nm), lo que altera varias
propiedades fisicas del haz de electrones, que son recopiladas por diversos
detectores: Detector de angulo amplio de campo oscuro (HAADF), CCD de alta
velocidad y GIF (para espectroscopia electronica de pérdidas de energia (EELS) y
microscopio electrénico de transmision con filtrado de energia EFTEM). La iluminacion
con el haz se hace en dos formas: en TEM con iluminacion contante sobre la muestra
y en STEM donde un haz muy pequefo (“nanoprobe”) barre la muestra en un area
rectangular. De acuerdo al funcionamiento de la lente objetiva se poseen dos modos
de operacion del instrumento, en modo imagen y en modo difraccién. Por otro lado, al
interaccionar el haz de electrones con la muestra, esta Ultima emite rayos-X
caracteristicos que son colectados por un detector EDS de estado sélido cominmente
de Si.
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Figura 9. Diagramas para a) microscopio de barrido electronico y b) microscopio
electrénico de transmision.

3.4.3 Area superficial (BET)

El método B.E.T., desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, se basa en el
calculo del nimero de moléculas de adsorbato, en este caso de nitrégeno, adsorbidas
en monocapa, es decir, el nimero de moléculas necesario para cubrir la pared del

sélido con una Unica capa.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de
adsorciéon. Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una
determinada presion y permiten también calcular el area superficial del sdlido, el

tamafio y forma de poro y su distribucién, los calores de adsorcion, etc.

Existen seis isotermas de adsorcidén para gases en sélidos como se muestra en

la Figura 10.

33



I1l. Antecedentes

El tipo I, se asocia con solidos microporosos que tienen superficies externas
relativamente pequefias (por ejemplo, carbon activado, zeolitas moleculares y ciertos
tipos de oxidos).

El tipo Il, es la forma normal de una isoterma obtenida con un material adsorbente

No poroso 0 macroporoso. Este tipo de isoterma representa una adsorcion monocapa-

multicapa.

El tipo Ill, no es muy comun, pero hay un niamero de sistemas (por ejemplo,
nitrégeno en polietileno) que dan isotermas con curvatura gradual. Indica interacciones
adsorbato-adsorbentes débiles.

El tipo IV, se caracteriza por una curva de histéresis causada por condensacion
capilar en mesoporos. Este tipo de isotermas se da en muchos adsorbentes
mesoporosos industriales.

Una isoterma tipo V, esta relacionada a la isoterma tipo Il en donde las
interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Se obtiene con ciertos adsorbentes
pOrosos.

Finalmente, la isoterma tipo VI, se observa una forma escalonada la cual depende

del sistema y la temperatura, representa una adsorcién en multicapas sobre una

superficie uniforme no porosa.

I 1I III

Cantidad Adsorbida

Desorg; on
.

Desorcigy,

Presién Relativa

Figura 10. Tipos de isotermas de adsorcion.
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3.4.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se usa para caracterizar las propiedades
térmicas y quimicas de los materiales, en una atmoésfera controlada. En donde, se
registra de manera continua el cambio en la masa de la muestra en funcion de la
temperatura, o bien en funcion del tiempo. En el primer caso se le denomina
experimento dinamico, ya que la temperatura de la muestra va aumentando de manera
controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo). En el segundo ocurre cuando
la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. A la representacion
de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo o de la temperatura se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Existen otros tipos de analisis denominados de termogravimetria diferencial, en
donde se registra la variacion de la masa o la derivada con respecto a la temperatura
o al tiempo, dependiendo del experimento se puede llamar experimento dinamico o
isotérmico, respectivamente. En la Figura 11, se muestra una representacion

esquematica de un termograma convencional.

mol a
LG

E : E _— S
g | | £
g 5 | E =
: | | DL
= | 5 5 E
3 | L—/ '
=] b !
g A/

T1 T2 Ts
Temperatura, T

Figura 11. Representacién esquematica de un termograma: a) convencional (curva azul y
eje izquierdo) y b) diferencial (curva roja y eje derecho).

3.4.5 Espectrometria de emision atomica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-AES)

La espectrometria de emision atomica (Figura 12), se basa en el hecho de que

los atomos son promovidos a niveles electronicos de energia superiores, cuando se
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calientan a altas temperaturas con una fuente de plasma, emitiendo radiacion a
longitudes de onda caracteristicas. Esta técnica permite un analisis elemental con la
minima preconcentracion o dilucién de las muestras. Cuenta entre sus aplicaciones
mas comunes con la determinacion de elementos de interés medioambiental en aguas,
suelos y residuos sélidos, analizando mas de 70 elementos de forma simultanea. Se
puede utilizar como control de calidad para asegurar la correcta composicion

elemental.

Rejilla de difraccion

4

Detector Prisma

Fuente de luz

Plasma

Monocromador Echelle

Antorcha

Nebulizador Muestra

Camara de
pulverizacion

Bomba peristaltica

Residuo Argén

Figura 12. Esquema operacional de los principios bésicos de la técnica de ICP-AES.
3.4.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia de Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material 0 compuesto organico y/o inorganico, permitiendo asi su identificacion. El
andlisis mediante espectroscopia de Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. En donde
una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente, experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independientes
de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza
directamente sobre el material sin necesidad de algun tipo de preparacion especial,

ademas de que no conlleva ninguna alteraciéon de la superficie sobre la que se realiza
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el analisis. En la Figura 13 se muestra el esquema experimental de un espectroscopio
de Raman.

Detector
Red de

difraccién

+ ¢

Laser y filtro

Espejo de
o
haz, macro .
~ Divisor

| ~ [ dehaz| |

= I / Espejos
Filtro Ranura de entrada

Muestra Lentes Notch ajustable

Figura 13. Esquema operacional de Raman.

3.4.7 Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccién de rayos-X es uno de los fenémenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos-X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos-X se basa en la dispersion coherente del
haz de rayos-X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas

gue estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio, tal
como se muestra en la Figura 14.

Haz
incidente

Haz
difractado

Planos
atomicos

Figura 14. Representacion del rayo incidente y el rayo reflejado sobre la materia.
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El fendmeno de la difraccion puede describirse conforme a la Ley de Bragg (Ec.
16), que predice la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de

rayos-X dispersados coherentemente por un cristal:
niA = 2dsenf (20)

La difraccion de rayos-X en muestra policristalina permite abordar la identificacién
de fases cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractogramas

caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.

3.4.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X consiste en excitar una
superficie con fotones de rayos-X, con lo cual se extraen electrones de los atomos de
la muestra a estudiar (Figura 15). La medida de la energia de enlace de los electrones
de los niveles internos de los a&tomos (localizados en una region superficial de unas
pocas capas atémicas), asi como las intensidades de los picos de fotoemision permiten

determinar el estado de oxidacidon y la concentracion de los atomos superficiales.

Electrones
foto emitidos .
Lente \ Dtlatetctor de
electronico electrones

Haz enfocado
de rayos-X

Angulo de
toma

Muestra

Figura 15. Esquema del principio de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-
X.

La interaccion de fotones de rayos-X con los atomos de una superficie produce
la emision de fotoelectrones provenientes de capas internas del atomo. Las vacantes

creadas en estas capas se llenan con electrones de niveles energéticos mas altos
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dando lugar tanto a la emision de rayos-X fluorescentes, denominado emision

electrénica Auger.

3.5 Caracterizacién electroquimica de los electrocatalizadores

La caracterizacion electroquimica brinda informacion sobre la actividad que
presentan los materiales a las reacciones electroquimicas, ademas de los parametros

cinéticos de importancia para el estudio de estos materiales.

3.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica consiste en la variacion del potencial con respecto al
tiempo, como se muestra en la Figura 16b. El potencial se varia linealmente desde un
potencial de inicio (Eo) hasta potencial de cambio (Es), cuando se ha alcanzado este
valor, el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor inicial Eo. Los
potenciales a los que tiene lugar la inversién se le denomina potenciales de cambio. El
intervalo de potencial de cambio elegido para un experimento dado, es aquel en el que
tiene lugar la oxidacién o reduccion controlada por el transporte de masa de una o mas
especies. Dependiendo del tipo de estudio, la direccién del barrido inicial puede ser
negativa o positiva. La corriente generada se grafica con respecto al potencial
aplicado, formando un voltamperograma ciclico. En la Figura 16d se muestra un
voltamperograma ciclico de un sistema reversible. Los voltamperogramas se pueden
obtener en un amplio intervalo de velocidades de barrido (39) y de potencial (E) y el

namero de ciclos se puede variar.

3.5.2 Voltamperometria de barrido lineal

La voltamperometria de barrido lineal es un método electroquimico en donde se
hace un barrido de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia
con respecto al tiempo (Figura 16a). El potencial varia linealmente desde un potencial
de inicio (Eo) hasta potencial final (Ef). El barrido puede ser en sentido positivo
(oxidacién) o en sentido negativo (reduccion), dependiendo del proceso que se

estudie. La respuesta obtenida de corriente con respecto al potencial aplicado se
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muestra en la Figura 16c¢. Las cuales se le denomina voltamperograma de barrido

lineal o curva de polarizacion.

a) b)
-~ E . i onaeess SRR Barrido
= o & Si?rgf[jg .. inverso
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Figura 16. (ay b) Sefal de perturbacién en forma de potencial a través del tiempo y (cy d)
voltamperogramas obtenidos de la sefial de perturbacién. ay c¢) corresponde a
voltamperometria de barrido lineal y b y d) corresponde a voltamperometria
ciclica.

3.6 Evaluacion del desempefio de electrocatalizadores en celda de

combustible AEM

Una de las ventajas principales esperadas para las AEMFC sobre las PEMFC es
la capacidad para operar con catalizadores libres de Pt, tanto para la RRO, como la
ROH. En el caso de la RRO, el reemplazar al Pt con otros materiales ha sido un poco

mas sencillo, que en el caso de la ROH.

3.6.1 Curvas de polarizacion

En las celdas de combustible, la evaluacion del desempefio de los
electrocatalizadores se realiza a partir de las curvas de polarizacion. Las curvas de
polarizacion son la representacion grafica de la variacion del potencial respecto a la
densidad de corriente que se genera en la celda de combustible. La curva representa

el comportamiento real de la celda debido a la presencia de diferentes pérdidas como
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son: resistencias 6hmicas, pérdidas por activacion y pérdidas por concentracion. A

continuacion, se describen cada tipo de pérdidas:

Pérdidas por activacion. - También se conoce como sobre potencial, es un
desequilibrio del potencial determinado en un instante y posicion especifico respecto
a los dos electrodos que generan el flujo de carga y de iones en base a la reaccion
electroquimica. Este valor es el potencial consumido para lograr vencer la barrera de
la energia de activacion y hacer que la reaccion ocurra. Por lo tanto, depende del
material y la microestructura del electrocatalizador, ademas de la actividad quimica de

los reactantes.

Pérdidas 6hmicas. - Es la pérdida mas grande, la cual se debe a la resistencia
ionica en el electrolito y los electrodos, a la resistencia electrénica en los electrodos y
colectores y a la resistencia de contacto.

Pérdidas por concentracion. — Es la pérdida debida a la variaciéon de la
concentracion de los reactantes en distintos puntos a lo largo de la celda. Es decir, son
el resultado de las limitaciones, debido a la tasa de transferencia de masa de los
reactantes dependiendo de la densidad de corriente y la estructura de los electrodos.

Por otra parte, también se pueden evaluar las curvas de potencia, en funcion de la
densidad de corriente. La curva de potencia es una grafica que presenta la variacion
de la potencia eléctrica de la celda conforme varia la corriente eléctrica (Figura 17).
Es util representar graficamente ambas curvas con una sola gréfica de dos

dimensiones al incluir un segundo eje vertical.
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Figura 17. Curva de la densidad de potencia eléctrica en funcién de la densidad de corriente
eléctrica de una celda de combustible.

3.6.2 Electrocatalizadores para AEMFC

Se han propuesto diferentes tipos de catalizadores de Pt para su uso como
catodo en celdas de combustible AEMFC. Dentro de las diferentes propuestas
podemos encontrar a los materiales de Ag (soportados sobre nanoestructuras de
carbon, incluyendo los NTC y el grafeno), Co, Fe, etc.; por otra parte, también se
encuentran los materiales a bases de 6xidos metalicos como el Co304 0 el MnO2 con

sus diferentes fases y morfologias.

Wang y col., sintetizaron catalizadores a base de 6xidos de cobalto con peliculas
de polietileno. Los cuales se probaron como catodo en una celda AEMFC. La carga de
catalizador fue de 0.3 mg cm, la cual presenté un valor de Pmax 850 mW cm2 y un

valor de densidad de corriente de 500 mA cm™=2.76

Sokka y col., sintetizaron un catalizador libre de Pt, basado en nanofibras de
carbono electrohiladas co-dopadas con Fe y Co pirolizados para su aplicacion en
catodo en una celda de combustible AEMFC. En donde el catalizador sintetizado
mostré un valor de Pmax de 195 mW cm, incrementando un 78% comparado con
catalizador comercial de Pt/C. La alta actividad catalitica para la RRO es atribuida a la
estructura de las nanofibras de carbono, su mesoporocidad y los sitios activos del

metal-Nx.””
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Por otra parte, Peng y col., depositaron NPs de ferrita de cobalto sobre carbon
vulcan (CV) mediante sintesis hidrotermal. El catalizador mostré una alta actividad
catalitica para la RRO, con un potencial de media onda de 0.71 V. Cuando el material
se us6 como catodo en una celda AEMFC de 5 cm?, el catalizador alcanzd Pmax de
1350 mW cm.”® En otro trabajo de Peng y col., se sintetiz6 un catalizador similar
mediante pirolisis de un complejo de organometéalico con una plantilla de NaCl. El
catalizador N-C-CoOx, el catalizador mostr6 una buena actividad catalitica para la
RRO, con un potencial de media onda de 0.84 V vs RHE, este material se evaludé en

una AEMFC, obteniendo una densidad de corriente de 100 mA cm2 a 0.85 V.”°

Santori y col., reportaron el uso de diferentes fases cristalinas del MnO2 (o, By d)
decoradas con Fe-Nx—C como céatodo en una celda AEMFC. Encontrando que la
adicion del Fe al 6xido ayuda a eliminar el H202 formado durante la RRO. También se
encontré que la fase cristalina a-MnO2 muestra una mayor actividad para la reduccion
del H202 que las otras fases cristalinas. Finalmente, mostraron que la actividad a 0.9
V en AEMFC es similar a la que se obtiene cuando se emplea el material comercial de

Pt/C en el catodo.8°
3.7 Hipotesis

La sintesis de nanoestructuras de MnO2 con morfologia controlada para su uso
como soportes para catalizadores en AEMFC, junto con el empleo de materiales
carbonaceos podria mejorar la actividad catalitica de electrocatalizadores
bifuncionales para la RRO y ROH con mejor desempefio y estabilidad que el

catalizador comercial Pt/C.
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V. EXPERIMENTAL

La metodologia planteada en este trabajo se presenta en el siguiente esquema.

| Sintesis de materiales de MnO, con diferentes morfologias |

| Dopado de MnO, | | Decorado de MnO, con NPs metalicas

—| Caracterizacion I—

+ Microscopia electronica de barrido (SEM)
= Microscopia electronica de transmision (TEM) _l Estudio de actividad electroquimica
+ Analisis termogravimétrico (TGA)

+ Difraccién de rayos-X (XRD)
- Reaccion de reduccién de oxigeno (RRO)

+ Espectroscopia de Raman Reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH)

« Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos-X (XPS)

+ Area superficial (BET)

Evaluacién en celda de combustible
de membrana alcalina

4.1 Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos con los proveedores
correspondientes, sin modificacion alguna previo a su uso. Los reactivos empleados

en esta investigacion fueron:
e Agua desionizada grado miliQ.
e Acetato de neodimio ((CH3CO2)sNd H20, 99%)
e Acetato de niquel (Ni(OCOCHS3)2 - 4H20, 98%)
e Acetato de lantano (La(CH3COz2)3 H20, 99%)
e Acido sulfarico (H2SOs, 97.3%), Fermont.
e Borohidruro de sodio (NaBHa4, 98%)
e Cloruro de cobalto (CoCl2 - 6H20,98%)
e Etanol (C2Hs0OH, 99%), Fermont.

e Fluoruro de neodimio (NdFs, 99%)
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e Hexacloroplatinato de potasio (K2PtCls, 99%)

e Hidroxido de sodio (NaOH, 98%), Faga Lab.

e Metanol (CH3OH, 99%) Faga Lab.

e Nafion® 117 (C7HF1305S-C2F4, 5%p), Sigma Aldrich.

e Nitrato de plata (AgNO3, 99%)

e Nitrato de hierro (Fe(NO3)3 - 9H20, 99%)

e Permanganato de potasio (KMnOas, 98%), Monterrey Reactivo Analitico.
e Persulfato de potasio (K2S20s, 98%), Faga Lab.

e Persulfito de potasio (K2S20s, 98%), Baker Analysis Reagent.

e Sulfato de manganeso monohidratado (MnSO4-H20, 98%), Monterrey Reactivo

Analitico.
e Sulfato de potasio (K2SOa, 99%), Sigma Aldrich.

e Tetracloropaladato de sodio (Naz2PdCls, 98%), Sigma Aldrich.

4.2 Equipos

Los equipos utilizados se encuentran localizados en las instalaciones del
Tecnologico Nacional de México/Instituto Tecnoldgico de Tijuana, en los laboratorios
de electroquimica, sintesis y laboratorio de caracterizacion fisicoquimica. Se conté con
la colaboracion del Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, el cual se encuentra
localizado en las instalaciones del Centro en Investigaciones de Materiales Avanzados,
S.C. (Chih., México) y del Instituto Nacional de Electricidad y Energias Limpias
(INEEL), en el grupo de almacenamiento de energia y celdas de combustible. A

continuacion, se enlistan cada uno de los equipos empleados:
e Reactor tipo autoclave de acero inoxidable (RACI, Parr Intruments Company®)
e Horno de conveccién de uso universal (Memmet®, SN110)

e Mufla (Thermo Scientific®, FD1540M)
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Bomba de vacio (BUCHI®, Switzerland, V-700).

Difractémetro de rayos-X (PANalytical®, X Pert Pro y Brucker, D8 Advance)
Analizador termogravimétrico (TA Instrument®, Q500)

Espectrometro Raman (Thermo Scientific®, SMART DXR)

Espectrometro de emision atdmica de plasma acoplado inductivamente (Perkin
Elmer®, Optima 8300)

SEM (TESCAN®, VEGA3)
Microscopio JEOL® JEM-2200FS
Analizador Autosorb®, Quantachrome Inc

Espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos-X modelo XPS-UPS
System (SPECS GmbH)

Potenciostato/Galvanostato (Basi®, modelo EC Epsilon y Biologic modelo VMP-
300)

Estacion SCRIBNER modelo 850 “Fuel Cell Test system”

4.3 Sintesis de MnOz2 con diferentes morfologias

La sintesis de los materiales de MnO2 se realiz6 mediante el método hidrotermal,

utilizando los reactivos recibidos por el proveedor sin purificacion alguna. A

continuacion, se plantea la metodologia para la obtencion de las nanoestructuras de
MnO:2.

4.3.1 Sintesis de las nanoflores de MnO2

Se sintetizaron flores tipo diente de ledn de tres tamafios diferentes. La flor de

mayor tamafio (7 um) se sintetiz6 utilizando 1 mmol de KMnO4, 2 mmoles de K2S20s

y 2 mmoles de K2S0Oa, los cuales se dispersaron en 15 mL de una solucion de H2SOa

0.2 M. La solucidn obtenida se transfirié a un VT, colocandose en un RACI, el cual se

calenté en un horno a 180 °C por 6 h.
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Los materiales de MnO2 con forma de flor tipo diente de le6bn de tamafo
intermedio (4 um) se sintetizaron preparando una solucién con 2 mmol de K2S20s, 2
mmol de K2SO4 y 1 mmol de MnSOa4-H20, los cuales fueron dispersados en 15 mL de
una solucion H2SO4 2.0 M. La solucion obtenida se transfirio a un VT, colocandose en

un RACI, el cual se calenté en un horno a 120 °C por 12 h.

Las flores de menor tamafio (2 um) se obtuvieron incrementando al triple la
concentracion del MnSO4H20, mientras se mantenia la misma concentracion de los
otros precursores. La temperatura de sintesis y el tiempo de reaccién fueron los
mismos que para las flores de tamafio intermedio (120 °C y 12 h, respectivamente).
En la Figura 18, se muestra el esquema de sintesis del MnO2 con morfologia de flor

tipo diente de le6n de tamafio intermedio.

> MnSO4.H20
> K;SO, Hidrotermal, 12 h
> K,S,04 (120°C)

Secara 60°C

Agitacion :
. por 12 h

30 min

Figura 18. Esquema de sintesis de MnO, con morfologia de flor de le6n de tamafio intermedio.
4.3.2 Sintesis de los nanovarillas MnO2

La sintesis de los materiales de MnO2 con forma de varillas se realiz6 empleando
una solucién con 1 mmol de KMnOs4 y 1 mmol de MnSO4H20, los cuales se
dispersaron en 30 mL de agua desionizada por 30 min. La solucién obtenida se

transfirié a un VT, colocandose en un RACI, el cual se calenté a 120 °C por 12 h.

4.4 Compositos de MnO2 con materiales carbonaceos

Debido a que la actividad del MnO: para la RRO es baja comparada con el Pt/C,

lo cual se debe a la conductividad intrinseca insuficiente (1x10° S cm). En el presente
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trabajo, se combinaron los materiales sintetizados con materiales carbonaceos
conductores como negro de carbén-vulcan® XC-72 y nanotubos de carbono (NTCF)

para aumentar la conductividad del MnOs..

El CV fue adquirido de Fuel Cell Store® y los NTCF se sintetizaron por el método
de nebulizacion pirolitica, de acuerdo con el método de Aguilar-Elguézabal y col., con
ligeras modificaciones. Se preparé una solucion disolviendo 0.5 g de Fe(CsHs)2 en 20
mL de C7Hs, la solucion se rocid en un tubo de cuarzo colocado en un horno tubular a
850 °C usando Ar como gas de arrastre a 7 mL minl. Una vez que se alcanzé la
temperatura, el tiempo de rocio del procedimiento fue de 30 min.8* Después, el
producto se retird del tubo de cuarzo. Finalmente, se realizé un tratamiento acido con
una solucion 3:1 de HNOs/H2SO4 durante 2 h, para oxidar la superficie de NTCF. El
CV se funcionaliz6 con una solucién de HNOs 0.5 M a 80 °C bajo reflujo durante 30

min.

4.5 Tratamiento térmico del MnO2

Las nanovarillas de MnO: se sintetizaron mediante el método hidrotermal como
se describe en la seccion 4.3.2. Una vez obtenidos los materiales estos se calcinaron
a diferentes temperaturas (300, 400, 450, 500 y 600 °C) durante 4 h. Finalmente,
transcurrido el tiempo de calcinacién, los materiales se enfriaron a temperatura

ambiente y se almacenaron para su uso posterior.

4.6 Dopado de los materiales de MnO2

Una estrategia para aumentar la conductividad eléctrica del MnO: es el
dopaje con tierras raras (La®* y Nd3*). La metodologia de sintesis que se utilizd es la
misma que se empled para la sintesis de MnO2 sin dopar. Se consideré el uso de dos
sales de neodimio: acetato de neodimio ((CH3COz2)sNd H20) y fluoruro de neodimio
(NdF3) y una sal de lantano: acetato de lantano (La(CH3COz2)s H20). Las sales fueron
adicionadas a la solucién en diferentes proporciones para sustituir los iones de Mn**.
La solucién obtenida se colocé en agitaciébn constante a 300 rpm por 30 min a
temperatura ambiente. Posteriormente, se procedié a colocar en un VT y en un RACI,
el cual fue colocado en el interior de un horno de conveccion a 120 °C por 12 h. Una
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vez terminado el tiempo de reaccion, se enfrio a temperatura ambiente. El precipitado
obtenido fue separado por decantacion y lavado tres veces; las primeras dos veces

con agua desionizada y la tercera con CHsOH, luego se sec6 en una estufa a 60 °C.

4.7 Decorado de los materiales de MnO2 con NPs metalicas

De las diferentes estructuras de MnO:2 sintetizadas, las nanovarillas se eligieron
para la deposicion de NPs debido a que presentaron mayor estabilidad. La sintesis de
las NPs de diferentes metales (Pd, Ag, Cu, Co, Fe, Niy Pt) sobre las varillas MnO:2 se
realiz6 por el método de reduccion directa.

4.7.1 Decorado del MnO2 con NPs de Pd

La deposicion de Pd sobre el MnO:2 se realizd mediante reduccion directa del Pd.
Se dispersaron 20 mg de las nanovarillas de MnO2 en 50 mL de CH3OH durante 15
min en un bafio de ultrasonido. Se prepard una solucién de 0.68 mM, 1.36 mM, 2.72
mM y 5.43 mM de Na2PdCls en 5 mL de CH3OH para obtener catalizadores con una
carga metélica de Pd del 1.0%, 2.5%, 5.0% y 10.0%, respectivamente. Después, la
solucién obtenida se afiadié a la primera dispersion que se encontraba a 70 °C a
reflujo. A continuacién, se afadieron 5 mL de una solucién de NaBH4 133 mM en
CHsOH, lo que dio como resultado la reduccion de Pd y la formacién de ndcleos de Pd
sobre la superficie de las nanovarillas de MnO2. El material hibrido obtenido
(X%Pd/MnO3) se lavo usando CHsOH y agua. Se sec6 en un horno a 60 °C durante
toda la noche.

4.7.2 Decorado del MnO2 con NPs de Pd con diferentes variantes en la sintesis.
Decorado del MnO2 mediante reduccién directa

Por otra parte, una vez seleccionada la temperatura de calcinacion de 400 °C se
logro la deposicion de NPs de Pd sobre el MnO2-400 °C (tMnQO3). La sintesis se realiz6
mediante reduccion directa del Pd. Se dispersaron 20 mg de las nanovarillas de MnO2
en 50 mL de CH3OH durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se preparé una
solucion de NazPdCls 5.43 mM en 30 mL de CH3OH para obtener catalizadores con

una carga metalica de Pd del 10.0%, respectivamente. Después, la solucion obtenida
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se afadio a la primera dispersion que se encontraba a 70 °C a reflujo. A continuacion,
se afiadieron 5 mL de una solucion de NaBH4 133 mM en CH3sOH. El material hibrido
obtenido (Pd/TMnOz2) se lavo usando CH3OH y agua y se sec6 en un horno a 60 °C
durante toda la noche.

Decorado del MnO2 con NPs de Pd y calcinacion

La deposicion de Pd sobre el MnOz2 se realizé mediante reduccion directa del Pd
como se explico en la seccidn 4.7.1. Una vez sintetizado el catalizador de Pd/tMnOz,
este se calcin6 empleando una temperatura de 400 °C.

Decorado del MnO2 con Pd mediante sintesis hidrotermal

La sintesis del catalizador Pd/TMnO2-RH se realizé utilizando la misma
metodologia que se empled para la sintesis de MnOz2. Solo que en este caso se afadio
la sal de Pd (Na2PdCls) al VT. La solucion obtenida se colocé en agitacion constante
a 300 rpm por 30 min a temperatura ambiente. Posteriormente, se procedio a colocar
en un VT y en un RACI, el cual fue colocado en el interior de un horno de conveccion
a 120 °C por 12 h. Una vez terminado el tiempo de reaccién se enfrié a temperatura
ambiente. El precipitado obtenido fue separado por decantacién y lavado tres veces;
las primeras dos veces con agua desionizada y la tercera con CH3OH, luego se secé
en una estufa a 60 °C. Una vez sintetizado el catalizador se etiqueto como Pd/TMnO2-

RH, el catalizador se calciné empleando una temperatura de 400 °C.
Decorado del MnO2 con Pd empleando un tiempo de impregnacion de 12 h

La sintesis del catalizador Pd/tTMnO2-12 h se realiz6 mediante reduccion directa
del Pd. Se dispersaron 20 mg de las nanovarillas de tTMnO2 en 50 mL de CH3OH
durante un tiempo de 12 h en un bafio de ultrasonido. Se prepar6 una solucién de
Na2PdCl45.43 mM en 30 mL de CH3OH para obtener catalizadores con una carga de
Pd del 10.0% respectivamente. Después, la solucion obtenida se afadioé a la primera
dispersién que se encontraba a 70 °C a reflujo. A continuacién, se afladieron 5 mL de
una solucién de NaBH4 133 mM en CH3OH. El material hibrido obtenido (Pd/rMnO:-
12h) se lavo usando CH3OH y agua y se secoO en un horno a 60 °C durante toda la
noche.
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4.7.3. Decorado del MnOz2 con diferentes metales (Ni, Fe, Co, Cu, Ag y Pt)

A continuacion, se describe el procedimiento general para decorar el TMnO2 con
cualquier de los siguientes metales (Ni, Fe Co, Ag y Pt). Los valores de las
concentraciones empleadas para cada metal, asi como la concentracion de precursor,

cantidad de etilendiamina (ETD) y concentracion de NaBHa4 se enlistan en la Tabla 4.

La deposicion de los diferentes metales sobre el MnO2 se realiz6 mediante
reduccion directa. Se dispersaron 20 mg de las nanovarillas de TMnO2 en 50 mL de
CH3OH durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se prepard una solucién de una
concentracion definida, dependiendo del metal para obtener un catalizador con una
carga del 10.0%. Después, la solucion obtenida se afiadio a la primera dispersion que
se encontraba a 70 °C a reflujo. A continuacion, se afiadieron 5 mL de una solucion de
NaBH4 en CH3OH, lo que dio como resultado la reduccion del metal. El tiempo de
reaccion fue de 2 h. Finalmente, el material hibrido obtenido (M/TMnQO2) se lav6 usando

CHsOH y agua, posteriormente se seco en un horno a 60 °C durante toda la noche.

Tabla 4. Condiciones de sintesis para el decorado de MnO- con diferentes metales.

Sal [Precursor] ETD NaBH4
Precursora (mM) (ML) (mM)
C4HsNiO4-4H,0 20.0 3.00 266
Fe(NOs)s'9 H,O 38.0 50.0 266
CoCl2 208 150 266
AgNOs3 5.00 1.80 266
K2PtCle 4.00 7.70 266

La sintesis de reduccion directa se adecud para el decorado con Cu?*. Se
dispersaron 20 mg de las nanovarillas de MnO2 en 100 mL de una solucion A (80%
agua desionizada/20% CHsOH, pH 11) durante 20 min. Posteriormente, el soporte
dispersado se coloco en agitacion constante y se mantuvo a una temperatura entre 90
y 100 °C. Una vez alcanzada la temperatura, se preparo la solucién 30 mM del agente

reductor 1 (Citrato de sodio, NasCsHsO7). Inmediatamente después se preparo la

51



IV. Experimental

solucién 125 mM del agente reductor 2 (NaBHa4) para adicionarse a la solucion del
material soporte. Después se preparo la solucién 5.6 mM del precursor metalico en 10
mL de solucién A; una vez disuelto el precursor metélico, se adicion6 1.0 pL de ETD.
El tiempo de reaccion fue de 2 h en agitacion constante. El material hibrido obtenido
(Cu/fMnO0O3) se lavo usando CH3OH y agua, posteriormente se seco en un horno a 60

°C durante toda la noche.

4.8 Sintesis de electrocatalizadores bimetalicos Pd-M (M=Ni, Fe, Co, Cu y
Ag)

Previo a la sintesis del catalizador bimetalico, se realizd la sintesis de los
catalizadores monometalicos M/TMnO2 como se menciona en la seccion 4.7.3. La
deposicion del Pd se realiz6 al dispersar 20 mg del catalizador M/TMnO2 en 50 mL de
CH3OH durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se preparé una solucion de
Na2PdCls 5.43 mM en 30 mL de CH3OH. Después, la solucion obtenida se afiadio a la
primera dispersion que se encontraba a 70 °C a reflujo. La adicion del NaBHa4 se realizé
en intervalos de cada 30 min (t=0, 30, 60 y 90 min). El material hibrido obtenido se lavo

usando CH3OH y agua y se sec6 en un horno a 60 °C durante toda la noche.

4.9 Sintesis de electrocatalizadores bimetalicos Pd-Ag con diferentes

condiciones de sintesis

Se realiz6 la sintesis de NPs bimetalicas (Pd-Ag) depositadas sobre tMnO2
mediante cuatro estrategias diferentes.

PdAg/t™MnO:2 R.- La deposicion de las NPs de Pd se realizé sobre el catalizador
Ag/TMnO: adicionando el agente reductor NaBHa4 en una adicion. Se dispersaron 20
mg de las nanovarillas de MnO2 en 50 mL de CHsOH durante 15 min en un bafio de
ultrasonido. Se preparo una solucion de Na2PdCls 5.43 mM en 5 mL de CH3OH para
obtener una carga del 10.0%. La solucion obtenida se afiadié a la primera dispersion
gue se encontraba a temperatura ambiente con agitacion constante. A continuacion,
se afadieron 5 mL de una solucion de NaBH4 133 mM en CHsOH. El tiempo de
reaccion fue de 2 h, el material obtenido se lavo usando CH3OH y agua y se seco en
un horno a 60 °C durante toda la noche.
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PdAg/t™MnO:2 RT.- La deposicion de Pd sobre el Ag/fMnO: se realiz6 mediante
reduccion directa del Pd. Se dispersaron 20 mg de Ag/TfMnO2 en 50 mL de CHsOH
durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se preparé una solucién de Na2PdCls 5.43
mM en 30 mL de CH3OH. Después, la solucion obtenida se afadiéo a la primera
dispersion que se encontraba a 70 °C a reflujo. A continuacion, se afiadieron 5 mL de
una solucion de NaBH4 133 mM en CH3OH. El material hibrido obtenido se lavé usando

CH3OH y agua, secando en un horno a 60 °C durante toda la noche.

PdAg/TMnO:2 ER. - La deposicion de las NPs de Pd se realizé sobre catalizador
de Ag/TMnOz2, solo que en esta ocasion el agente reductor se afiadid en etapas. La
sintesis es la misma que la empleada para la estrategia 1, solo que la adicién del
NaBHz4 se realiz6 en intervalos de cada 30 min (t = 0, 30, 60 y 90 min). Nuevamente el
material obtenido se lavé usando CH3OH y agua y se sec6 en un horno a 60 °C durante

toda la noche.

PdAg/TMnO:2 ERT. - La deposicion de Pd sobre el Ag/TMnOz: se realiz6 mediante
reduccion directa del Pd. Se dispersaron 20 mg de Ag/fMnO2 en 50 mL de CHs3OH
durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se preparé una solucién de Na2PdCls 5.43
mM en 30 mL de CH3OH. Después, la solucion obtenida se afadio a la primera
dispersién que se encontraba a 70 °C a reflujo. La adicion del NaBHa4 se realizé en
intervalos de cada 30 min (t=0, 30, 60 y 90 min). El material hibrido obtenido se lavo
usando CH3OH y agua y se sec6 en un horno a 60 °C durante toda la noche.

4.10 Electrocatalizadores de NPs de Pd sobre soporte carbonaceo (CV y
NTCF)

Con el fin de mejorar la actividad catalitica de los electrocatalizadores
monometalicos se realizé el decorado con NPs de Pd de los soportes carbonaceos. A
continuacion, se presenta la metodologia para la sintesis de las NPs de Pd sobre el
CVylos NTCF.

La deposicion de Pd sobre los soportes carbonaceos se realiz6 mediante
reduccion directa del Pd. Se dispersaron 20 mg del soporte de carbono en 50 mL de
CH3OH durante 15 min en un bafio de ultrasonido. Se preparé una solucion de
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Na2PdCls en 5 mL de CHsOH para obtener catalizadores con una carga de Pd del
10.0%, respectivamente. Después, la solucién obtenida se afadié a la primera
dispersion que se encontraba a 70 °C a reflujo. A continuacion, se afiadieron 5 mL de
una solucién de NaBH4 en CH3OH, lo que dio como resultado la reduccién del Pd. El
material obtenido (Pd/CV o Pd/NTCF) se lavo usando CH3OH y agua y se seco en un
horno a 60 °C durante toda la noche. En la Tabla 5 se muestran las concentraciones

empleadas para cada material.

Tabla 5. Condiciones de sintesis para el decorado de los soportes carbon con Pd.

) [Na2PdCl4] NaBH4
Soporte carbonéaceo
(mM) (mM)
Cv 4.43 133
NTCF 3.73 133

4.11 Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica se realiz6 mediante las siguientes técnicas
fisicoquimicas: SEM, TEM, TGA, BET, espectroscopia Raman, XRD, XPS y ICP-AES,
que permitieron identificar morfologia, tamafio de particula, carga metélica, area
superficial, tamafio de poro, los estados vibracionales, fases cristalinas, composicién

de la superficie y cantidad de metales neta.

4.11.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El estudio de la morfologia del material fue realizado usando un microscopio
electrénico de barrido Tescan®, Vega3. Para la preparacion de la muestra, una
cantidad aproximada de 0.1 mg de los materiales fue dispersada en alcohol etilico
durante 15 min y se monté una gota en un soporte de carbono. Las imagenes fueron
analizadas a través de un procesamiento de imagenes digitales (DIP, por sus siglas

en inglés), calculando las dimensiones, longitud y anchura o su tasa de aspecto.

4.11.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se obtuvieron imagenes de los materiales por TEM. Para lo cual se empled un
microscopio JEOL® JEM-2200FS.

54



IV. Experimental

4.11.3 Area superficial (BET)

La determinacion del area superficial de los catalizadores se determin6é en un
equipo Autosorb, Quantachrome Inc, empleando como gas de andlisis una mezcla de
10% nitrégeno-helio, las muestras fueron desgasificadas por 30 min a 280 °C. Se

utilizé una trampa de Nz(l), recalculandose el area superficial y el tamafio de poro.

4.11.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico del nanomaterial se determiné mediante TGA,
utilizando un analizador termogravimétrico TA Instrument®, modelo Q500. Los
experimentos se realizaron con 2 mg del MnO2 desde 30 °C a 900 °C con una rampa
de calentamiento de 20 °C min'! en una atmésfera de nitrégeno con un flujo de 60 mL

min-1,

4.11.5 Espectrometria de emision atdbmica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-AES)

La cuantificacion de la cantidad de contenido metélico de los electrocatalizadores
se realizé en un espectrometro Perkin Elmer® modelo Optima 8300. Las muestras se
prepararon mediante una digestion en agua regia (HNOs:HCI, 3:1). Se pesaron 5 mg
del catalizador, los cuales se colocaron en un VT junto con 10 mL de agua regia. La
solucién obtenida se colocé en un reactor RACI, el cual se calenté a 120 °C durante 1
h. Terminado el tiempo, se enfrid y se tomo una alicuota de 1 mL, la cual se diluy6 con
9 mL de agua.

4.11.6 Espectroscopia Raman

Se utilizé6 un espectrometro Raman marca Thermo Scientific®, modelo Smart
DXR equipado con un laser de diodo con longitud de onda de 780 nm, para la
identificacion de la fase cristalina y de la estructura de los materiales de MnO2. Antes
de cada analisis, las muestras fueron compactadas en pequefias pastillas para su

analisis posterior.
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4.11.7 Difraccion de rayos-X

La fase cristalina de los materiales sintetizados se identificoO mediante un
difractémetro de rayos-X (PANalytical®, X Pert Pro y Brucker, D8 Advance) con una
fuente de radiacion de Cu K« (A=1.541). El equipo se configuré en un arreglo tipico
Bragg-Brentano. Los espectros fueron obtenidos en un intervalo de dngulo desde 15
hasta 90° de 26 con una razon K« de 0.5, sin monocromador, con un paso de escaneo
de 0.016 de 26 y un tiempo de paso de 15 s. La identificacién de fase se realizé en el
software Match-Phase Identification Pro Powder Diffraction® (Versién 2.2.1m), usando
como referencia la base de datos PDF-4+ — ICDD, por su nombre en inglés

International Centre for Diffraction Data.

4.11.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

La composicion en la superficie de los materiales se midi6 mediante un
espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos-X modelo XPS-UPS System
(SPECS GmbH)®.

4.12 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de los materiales de MnO:2 se realiz6 mediante
voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria de barrido lineal (VBL), usando la
técnica de disco-rotatorio, para estudiar la actividad catalitica para la RRO y la ROH.
A partir de las curvas de polarizacion de la RRO y la ROH se obtuvieron diferentes
parametros cataliticos, como el Eo, el E12 y la J.. También se realizo el analisis de la
pendiente de K-L y Tafel, las cuales proporcionaron informacién sobre los parametros
cinéticos y mecanismos de reaccion, tales como la densidad de corriente cinética (Jx),

el numero de electrones transferidos (n) y la densidad de corriente de intercambio (Jo).

4.12.1 Celda electroquimica

Los estudios electroquimicos se realizaron utilizando una celda convencional de
tres electrodos, con un EDR de carbon vitreo de 5 mm de diametro como electrodo de
trabajo, un electrodo de referencia de Hg/HgO/NaOH 1.0 M y un contra electrodo de

espiral de platino. Algunos experimentos se realizaron con un electrodo de disco-anillo
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rotatorio (EDAR) (Apéndice I) (disco de carbon vitreo de 5 mm de diametro y anillo de
Pt al cual se le aplico un potencial constante de 0.9 V vs Hg/HgO/NaOH 1.0 M. Todas
las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en una estacion electroquimica
marca BioLogic, modelo VMP-300, usando un sistema rotatorio marca Pine modelo
AFMSRCE. El electrodo de carbon vitreo se modificd con las tintas cataliticas de cada
uno de los materiales investigados en este trabajo. Antes de modificar el electrodo de
trabajo, este se pulié con alimina de 5 um y posteriormente se enjuago varias veces

con agua desionizada.

4.12.2 Preparacion de la tinta catalitica

Se prepararon tintas cataliticas individuales para los diferentes catalizadores y
materiales carbonaceos, luego estas se mezclaron en diferentes proporciones V/V
para encontrar la mejor relacion de catalizador/material carbonaceo. Los materiales
carbonaceos que se utilizaron fueron nanotubos de carbono (NTCF) y carbén vulcan
(CV).

La preparacion de la tinta catalitica se realizé con 2 mg del catalizador o material
carbonaceo, dispersados en 550 ul de C2HsOH y 150 pl de una solucién de Nafion®
117 al 5%. La solucién obtenida se disperso en un bafio ultrasonido durante 1 min para
dispersar el catalizador. A partir de la tinta catalitica preparada se tomaron 40 uL los
cuales se depositaron sobre el electrodo de carbdn vitreo en dos adiciones de 5 ul y

tres adiciones de 10 pL.

4.12.3 Voltamperometria ciclica

Se realizd la caracterizacion por voltamperometria ciclica (VC) usando una
solucion de KOH 6 M saturada con nitrégeno (-0.1 V a 0.2 V vs Hg/HgO/NaOH 1.0 M).
Las mediciones se realizaron a una velocidad de barrido de 1 mV s. Las tintas se
prepararon como se describe seccion 4.12.2, usando MnO2z y NTCF en una proporcion
30% y 70% respectivamente.
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4.12.4 Voltamperometria hidrodinamica de barrido lineal

El estudio de la actividad catalitica para la RRO y ROH se realizé6 mediante VBL
a diferentes velocidades de rotacion del electrodo. Antes de realizar las mediciones de
actividad, se realizé una activacion de los materiales imponiendo 30 ciclos de potencial
(-0.6 Va 0.6 Vvs Hg/HgO/NaOH 1.0 M) en una solucion de NaOH 0.1 M saturada en

N2 a una velocidad de barrido de 50 mV s1.

Para el estudio de la actividad catalitica de la RRO y ROH se utiliz6 como
electrolito una solucion de NaOH 0.1 M a temperatura ambiente saturada con Oz e H2
respectivamente. Para lograr la saturacion se burbujeo el gas durante 20 min y se
mantuvo el flujo constante durante las mediciones de corriente-potencial. La
evaluacion de la actividad catalitica para la RRO y la ROH se realizé en los intervalos
de potencialde 0.4V a-1.0V vs Hg/HgO/NaOH 1.0 My 0.0V a 1.6 V vs Hg/HgO/NaOH
1.0 M, respectivamente. Los estudios se realizaron a partir de las curvas de
polarizacion a diferentes velocidades de rotacion del electrodo (generalmente 100,
250, 500, 750, 1000 y 1600 rpm) a una velocidad de barrido de 10 mV s,

4.13 Caracterizacion en celda de combustible AEM

4.13.1 Elaboracion de los ensambles membrana-electrodo (MEA)

El MEA es el componente principal de la tecnologia de celdas de combustible tipo
AEM, los electrodos de este ensamble son peliculas delgadas de 30 um de espesor,
depositadas sobre una membrana polimérica la cual funciona como aislante eléctrico,
pero como conductor de iones OH-, obligando con ello a los electrones a fluir por el
circuito externo de carga desde el anodo hasta el catodo. El proceso de fabricacion de
MEA"s involucraron la ejecucién de diversos pasos: 1) Preparacion de la tinta
catalitica, 2) atomizado de la tinta y 3) activacion de la MEA. A continuacion, se
describen a detalle cada paso involucrado.

4.13.2 Preparacion de la tinta catalitica para ensamble

Se preparé una sola tinta en donde se colocaron las cantidades correspondientes

a las proporciones de los catalizadores a sintetizar 70/30 (V/V). El area del difusor fue
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de 9 cm? y se realizaron los célculos correspondientes para mantener una carga de
catalizador de 0.5 mg cm considerando un 30% extra debido a las pérdidas. Del area
que conforma el area del difusor con el catalizador solo se emplearon 5 cm? para el
ensamble y el resto se guarda para analisis de microscopia. Finalmente, con la tinta
obtenida, se procede a la atomizacion de difusor, en donde el numero de capas

dependera de la cantidad de tinta preparada conforme a la composicion de ésta.

4.13.3 Atomizado de la tinta catalitica

En el proceso de atomizacion de la tinta catalitica, se utilizd la técnica de
atomizacion y/o rociado. En esta etapa se debe contar con el siguiente equipo; (i) un
equipo de atomizacion con desplazamientos en los ejes x-y, (i) un sistema de
atomizado de doble accion (tipo aerografo), (iii) un sistema de vacio (mesa de vacio
con sujecion y bomba), (iv) una linea presurizada de aire o de nitrégeno y (v) una base
de calentamiento por resistencias eléctricas u otro método de calentamiento con
control automatico. En la Tabla 6, se muestran las condiciones que se deben utilizar

para atomizar la tinta catalitica.

Tabla 6. Condiciones operativas que deben utilizarse para atomizar la tinta catalitica sobre los

difusores.
Variables Valor
Presion de gas para rociado (psi) 20.0
Tiempo de homogenizado de la tinta (min) 60.0
Distancia entre boquilla y membrana (cm) 3.0
Diametro de boquilla 0.5

Una vez que se haya depositado toda la tinta catalitica sobre el difusor, se debe
suspender el suministro eléctrico a la resistencia y mantener estas condiciones por un
periodo de 15 min. Finalmente, el difusor obtenido se colocé en un horno a 70°C

durante 2 h para terminar de evaporar los solventes.
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4.13.4 Activacion membrana-electrodo

La activacion de la membrana es el proceso quimico mediante el cual la
membrana comercial del tipo de intercambio iGnico, incorpora grupos hidroxilo capaces
de intercambiar aniones. Para este proceso tanto la membrana como los electrodos se
sumergen en agua desionizada por 24 h, después se reemplaza el agua con una
solucion electrolitica de KOH 1 M durante 48 h, después de este tiempo se retira el

exceso de solucion de KOH y se ensambla en celda.

4.13.5 Ensamble de la celda de combustible

Para el ensamble de la celda, primero se limpiaron con alcohol todos los
componentes de la celda, exceptuando a los difusores. Primeramente, se coloca el
colector de corriente sobre la placa del &nodo, sobre estos se colocé la placa de grafito
junto con el sello. Después, se coloca el difusor junto con el catalizador que se va a
emplear en el &nodo. Encima se coloca la membrana, seguida de un sello para colocar
el segundo difusor con el catalizador del catodo. Finalmente, se colocan la placa de
grafito, la placa colectora y la placa del catodo. Los tornillos de la celda se colocan de
manera alternada y se aplica un torque de manera progresiva,; iniciando en 20 Ib hasta
60 Ib en pasos de 10 Ib.

Una vez ensamblada la celda de combustible, se realizaron pruebas de fuga,
haciendo pasar N2 por el compartimiento anédico o catddico y observando que la

presion no disminuya con el tiempo.

Las condiciones de operacion de la celda fueron las siguientes; se mantuvo una
temperatura de operacién de 60 °C, con un flujo de O2 de 0.125 L min't en el catodo y
un flujo de H2 de 0.250 L min't en el &nodo. Se mantuvo una presion de 10 psia en
ambos compartimientos. La evaluacion de los catalizadores se realizé en una estacion
SCRIBNER modelo 850 “Fuel Cell Test system”. El procedimiento de operacion, asi
como el protocolo que se siguié durante la evaluacion de los materiales se puede
encontrar en el reporte titulado “Fabricacion y pruebas de desempefio de MEAS”
elaborado en el Instituto Nacional de Electricidad y Energias Limpias (INEEL) en el
2021.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos a partir de los materiales
de MnO:2 que se abordaron en este trabajo. En la primera seccion, se presenta el efecto
de la morfologia del MnOz2, para la RRO y la ROH. En la segunda parte se analizaron
dos estrategias, el dopado y el decorado con metales. A partir de esto, se continuo con
el decorado y dopado de las varillas de MnO2. Una vez encontrada la mejor carga de
metal se procedio a la modificacion de las condiciones en la sintesis, para proseguir
con el decorado con otros metales. Con la informacion obtenida, se sintetizaron los
catalizadores bimetélicos, realizando un ajuste a estos materiales para probarse como
anodo y catodo en una AEMFC. Finalmente, se presentan los resultados de la
caracterizacion en celda tipo AEMFC.

5.1 Caracterizaciéon de las nanoestructuras de MnO2

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos por SEM, TEM, TGA, BET,
XRD y XPS para las dos nanoestructuras de MnO: sintetizadas, ademas del andlisis
microestructural, con el fin de comprender la relacién entre la morfologia y la actividad

catalitica para la RRO.

5.1.1 Microscopia electronica de barrido y de transmision

La Figura 19a y Figura 19b muestran las imagenes SEM de los materiales de
MnO:2. La morfologia de varillas present6 una longitud promedio de 1.3 + 0.17 um y un
ancho de 100 + 20 nm. Por otra parte, la morfologia de las flores tipo diente de leén
presentd un diametro promedio de 5 + 0.88 um. A partir de las imagenes TEM (Figura
19c y Figura 19d) se puede observar que la formacion de las flores ocurre a través
del ensamble de multiples varillas acomodadas de forma radial, las cuales presentan
un nucleo con una barra inicial. En ambas estructuras se puede observar una
superficie homogénea, ademas de que no se observa la presencia de NPs o

aglomerados.
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Figura 19. Micrografias SEM de los materiales de MnO, con morfologia de a) nanovarillas, b)
flor diente de ledn. Imagenes TEM del MnO, con morfologia c)-d) tipo flor diente
de leon.

Tres tamafios distintos de flores se obtuvieron (Figura 20). La flor de mayor
tamafo (~7 um) fue obtenida cuando se disminuy6 la temperatura de sintesis de las
varillas de 180 °C a 120 °C (Figura 20a). La temperatura juega un rol importante en el
control de las morfologias de MnO2 en los procesos de nucleacion y crecimiento. El
aumento de la temperatura de reaccion facilita la nucleacion homogénea y el
crecimiento de las nanoestructuras de MnO2, ya que con una temperatura mayor se le
proporciona la energia suficiente al sistema para que ocurra el cambio de fase

cristalina y reordenamiento en la estructura.

La flor con tamafio intermedio (~4 um) (Figura 20b) se obtiene como se mencioné
enlaseccion 4.3.1. Finalmente, se sintetizé una flor de menor tamafio (~2 um) (Figura
20c) cuando se incrementd la concentracion del H2SO4 de 0.2 M a 0.8 M, ya que con

el incremento de la concentracion se tiene un aumento en la viscosidad del H2SO4,
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provocando una mayor presion en el reactor, lo que indica una menor difusion de los
reactivos, permitiendo la formacion de ndcleos, evitando que se aglomeren formando

las flores de menor tamano.

Figura 20. Micrografias SEM de los materiales MnO; con morfologia de flor diente de le6n de
diferentes tamafios a) 7 um, b) 4 umy c) 2 um.

5.1.2 Andlisis termogravimeétrico

De acuerdo al termograma obtenido (Figura 21), los materiales presentan tres
caidas de peso: (i) La pérdida del agua adsorbida en la superficie externa e interna del
material, la cual ocurre en el intervalo de 30 °C a 300 °C, (ii) La conversién de MnO:2 a
Mn203 de 300 °C a 600 °C, debido a un cambio de estado de oxidacién del manganeso
(Mn* a Mn%*).8283 Finalmente, (iii) una pequefia pérdida de peso, la cual se observa

entre 700 y 800 °C, atribuida a la descomposiciéon térmica del Mn203z a MnzOa.

Es evidente que la desorcion de las moléculas de agua fisisorbidas y/o
quimisorbidas de los materiales de MnO:2 es influenciada por la nanoestructura del
material. Por ejemplo, en el caso de las nanovarillas de MnOz, se tiene una menor
cantidad de agua adsorbida sobre la estructura en comparacion con las flores tipo
diente de ledn. Esto es debido a que la forma de la estructura de la flor, permite formar

un camino para las moléculas de agua.?
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Figura 21. Termogramas de los materiales de MnO, con morfologia de nanovarillas y flor
diente de leon.

En la Figura 22, se muestra el termograma para las flores de distintos tamarios.
Se puede observar que conforme incrementa el tamafio de la flor, se obtiene una
menor pérdida del agua adsorbida en la estructura. En donde se observa que las flores

de menor tamafio presentan una mayor adsorcibn de moléculas de agua en la

100 |
98 \\

superficie.

88 1 — Flor diente de ledn 7-8 um
86 { — Flor diente de le6n 4-5 um
g4 1 — Flor diente de ledn 2 um

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 22. Termograma de los materiales de MnO, con morfologia de flor diente de le6n con
diametros diferentes.
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5.1.3 Area superficial y analisis de porosidad

Los parametros de superficie como; el area superficial, el tamafio de poro (Tp) y
volumen de poro (Vp) de los materiales de MnO2 con diferentes morfologias se
investigaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N2. La Figura 23
muestra las isotermas para las diferentes nanoestructuras de MnO: en el intervalo 0.3-
0.8 P/Po. Las isotermas de las nanovarillas y flor diente de ledn concuerdan con una
isoterma tipo IV con una histéresis Hs, lo que indica la existencia de poros en forma de
hendidura segun la clasificacion IUPAC.8 La distribucion del tamafio de poro del
analisis de Barrett-Joyner-Halenda (BHJ) muestra que todos los materiales exhiben

mesoporos que van desde los 2 nm hasta a los 8 nm (inserto Figura 23).

En la Tabla 7, se muestran los datos relacionados con el area superficial BET, el
volumen de poro y el tamafio de poros para las diferentes muestras. Como se puede
observar con el MnO2 con morfologia controlada, se obtiene un incremento en el area
superficial de alrededor de seis veces comparado con el MnO2 comercial. El aumento
del &rea superficial presenta una ventaja ya que, al contar con una mayor area
superficial, se cuentan con mas sitios activos donde se pueden llevar a cabo las

reacciones de reduccion.

Tabla 7. Area superficial, tamafio de poro y volumen de poro para las nanoestructuras de

MnO..
Area Tamafio de poro volumen de
Muestra superficial (nm) P po?’ro_l
BET (mz gl) (Cm g )
Flor diente de leén 28.50 2.50 0.12
Nanovarillas 31.96 2.30 0.10
Comercial 5.30 2.44 0.16
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Figura 23. Isotermas de adsorcion-desorciéon de nitrdgeno para las diferentes morfologias
de MnOs.. El inserto muestra las curvas de distribuciéon de tamafio de poro por
el método BJH.

5.1.4 Espectroscopia Raman

En la Figura 24, se muestra el espectro de Raman para las nanovarillas y flores
sintetizadas. Es notorio la presencia de tres modos vibracionales, localizados en 177,
600y 644 cm™ para las nanovarillas de MnO2y 177, 578 y 616 cm™ para las flores tipo
diente de ledn. Las bandas alrededor de 644 cm™ y 578 cm™ estan correlacionadas
con las naturalezas de las especies tipo tunel corroborando la fase f—MnOz, la cual
posee una red tetragonal, tipo rutilo, formada por cadenas infinitas de octaedros de
MnOs unidos por los vértices. Esta estructura tipo rutilo permite once fonones 6pticos
de simetria A, +A;5+Az,+B1g+Byg+E +2B,,+3E,, los cuales solo son activos en
Raman A,,+B;,+B,,+E,. Ademas, es comun que el modo B,, de las estructuras de
tipo rutilo tenga las energias e intensidades vibratorias mas bajas, el cual se observa
en el intervalo de 143-177 cm™.8687 Por otra parte, se ha reportado en la literatura la
presencia de bandas débiles alrededor de 200—400 cm™, las cuales aparecen para los

Oxidos de tipo rutilo, cominmente atribuidos a la dispersion Raman de segundo orden.
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Esto explicaria el pico de intensidad que se muestra débilmente a 377 cm™ en ambos

materiales.88

——Flor diente de Leén
578 ——Nanovarillas
616

- 177
<
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200 400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 24. Espectros de Raman de los materiales de MnO, con morfologia de flor diente de
leén y nanovarillas.

5.1.5 Difraccion de rayos-X

En la Figura 25, se muestran los difractogramas obtenidos para las dos
morfologias sintetizadas (flores tipo diente de ledn y nanovarillas). La indexacion de
los picos de intensidad coincide con los planos de la fase p—-MnO2 a 26 (°) = 27°,37°,
42°,57°,58°, 60°, 66°y 73°. Estas corresponden a los planos de difraccion (110), (101),
(200), (111), (121), (211), (220) y (112), respectivamente, ajustando con la tarjeta No
1514101 de la ICSD ID. La fase B-MnO:2 posee un sistema cristalino tetragonal y un
grupo espacial Ps2zmnm. Se puede observar que todos los picos de difraccion son
agudos pero amplios, lo que indica que las muestras de MnO:2 cuentan con

nanocristales con un alto grado de cristalinidad, libre de otras fases cristalinas.
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Figura 25. Difractogramas de los materiales de MnO; con morfologia de flor diente de le6n
y nanovarillas.

5.1.5.1 Determinacion del tamafio del cristal por el andlisis de Scherrer

El ensanchamiento del pico de XRD, se debe principalmente a tres tipos de
contribuciones: (1) la instrumental, (2) defectos como el tamafo del cristal y (3) la
deformacion de red en el material. Las contribuciones de cada uno de estos defectos
provocan una ampliacion general de los picos de difraccion. La ecuacion de Scherrer,
proporciona solo la contribucién dada por el tamafio del cristal. El tamafio del cristal D,

se calcula mediante la ecuacion de Scherrer (ecuaciéon 21), donde D,, esta dado en
nm, k es el factor de forma (k = 0.9),1 es la longitud de onda de los rayos-X

(A = 0.154056 nm ). 6y, es el angulo de difraccion y B, es la ampliacién del pico de
difraccion hkl medido a la mitad de su intensidad méaxima (en unidades de radianes).

Tanto para las nanovarillas, como para las flores tipo diente de le6n de MnOz, se
calcul6 el tamafio del cristal utilizando la ecuacién de Scherrer, para comparar los
valores obtenidos con el modelo de Williamson-Hall (W-H). A patrtir, de la pendiente de
la Figura 26a y Figura 26b se calcul6 el tamafio del cristal, en donde las nanovarillas
de MnO:2 poseen un tamafio de cristal de 86.66 nm vy las flores tipo diente de ledn un

tamano de 81.56 nm.
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Figura 26. Grafico de Scherrer para los materiales de MnO. a) flor diente de leén y b)
nanovarillas.

5.1.5.2 Estimacién de la tensién de red (g) y el tamafio de cristal mediante el
modelo de Williamson-Hall (W-H)

La ecuacion de Scherrer considera solo el efecto del tamafio del cristalito en el
ensanchamiento del pico de los patrones de difraccion, pero no dice nada sobre las
microestructuras de la red, i.e., sobre la tension intrinseca, que se desarrolla en los
nanocristales debido a los defectos, p. €j., limite de grano, fallos de unién y apilamiento.
Existen diversas aproximaciones en la literatura para medir la contribucion como el
método de W-H, el método de Warren-Averbach, etc., que consideran el efecto del
ensanchamiento del pico, inducido por la tensién y se pueden utilizar para el célculo
de la tension intrinseca junto con el tamafio de particula. Entre estos métodos, el

método de W-H es el mas facil de implementar.

El método de W-H también es conocido como el modelo de deformacion uniforme
(UDM), el cual considera la deformacion uniforme en toda la direccion cristalografica
gue se introduce en los nanocristales debido a las imperfecciones del cristal. En otras
palabras, UDM considera la tension de naturaleza isotropica. Esta tension intrinseca

en realidad afecta el ensanchamiento fisico del perfil del pico y este ensanchamiento
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del pico inducido por la tension se puede expresar como se muestra en la Ecuacion
22.

.Btensic'm = 4etan Qhkl (22)

Entonces, el ensanchamiento total debido a la tensidon y el tamafio en un pico
particular que tiene el valor hkl, se puede expresar como se muestra en la Ecuacion
23.

.Bhkl = .Btamaﬁo + .Btensic'm (23)

Donde, B €s el ancho total a la mitad de la intensidad maxima para diferentes

planos de difraccion.

kA

Dvcose_hkl + 4etan Hhkl (24)

Brit =
Si se reorganiza la Ecuacion 25, obtenemos:

Brii€osOpi = Z—i + 4¢&sin Oy (25)

Si se grafica 4 sin 6y, en el eje “X” y Snrii COS Oy a lo largo del eje “y” como
se muestra en la Figura 27, La ecuacion 20 es un modelo de una linea recta, donde
la pendiente involucra la tension del cristalito y la ordenada al origen el tamafio del
mismo. Donde k es el factor de forma y D, es el tamafio del cristal. Las nanovarillas
de MnO:2 presentaron un tamafio de cristal de 50 nm y de 70 nm para las flores tipo
diente de ledn. La Ecuacion 24, considera la naturaleza isotropica homogénea del
cristal. Sin embargo, en muchos casos, no se cumple el supuesto de homogeneidad e
isotropia, lo que explicaria la gran dispersién que se observa en la Figura 27, lo que

sugiere un material anisotropico.
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Figura 27. Andlisis de W-H para los materiales de MnO: a) flor diente de le6n y b) nanovarillas.

5.1.5.3 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld consiste en ajustar teGricamente los parametros
estructurales o parametros de red, deslizamientos atbmicos, anisotropia, tensiones de
la red, etc., asi como experimentales, que dependen de las condiciones de
experimentacion al perfil completo del difractograma; suponiendo que el difractograma
es la suma de un numero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones
angulares respectivas. Los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso
iterativo hasta que se alcanza una condicién de convergencia con los valores de las

intensidades experimentales y el modelo tedrico.®

El refinamiento para ambas morfologias se realizO empleando el software
Fullprof®, dado que el archivo de entrada (en el cual son ingresados la informacion
estructural de la muestra, asi como las condiciones del experimento) resulta mas
amigable que los correspondientes a otros programas (DBWS®, GSAS®, Maud®,
etc.).®® En la Figura 28 se muestran los patrones Rietveld de salida para los
difractogramas usando una funcion Thompson-Cos-Hastings-pseudo-Voigt de ajuste
de bondad. El refinamiento de las estructuras se realiz6 siguiendo la receta de
refinamiento (“Rietveld refinement guidelines”).®! Las lineas de color negro conforman
los difractogramas correspondiente a las estructuras analizadas (datos
experimentales), mientras que la curva continua es el patron ajustado (linea de color
rojo). Las lineas verticales indican las posiciones de Bragg y la linea azul debajo de

estas corresponde a la diferencia entre las intensidades experimentales y calculadas.
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Figura 28. Graficas de refinamiento Rietveld de los patrones de XRD para a) flor diente de
ledn y b) nanovarillas de MnO.. Las barras verticales (|) indican las posiciones
de Bragg del MnO:a.

A partir del refinamiento, se encontrd que los materiales presentan un tamafio de

cristal de 84.10 nm para las nanovarillas y 74.30 nm para las flores, también se

encontro que la tension del cristal es de 37.70 y 71.12, respectivamente.

En la Tabla 8, se muestran los parametros microestructurales obtenidos para
ambas morfologias. Se puede observar un valor grande de la desviacion estandar para
ambos materiales, indicando una alta anisotropia, es decir, se presentan muchos
cristales con diferentes tamafos en diferentes direcciones, lo que afecta
considerablemente la actividad catalitica. Con base en la informacion del analisis
estructural se esperaria que las flores tipo diente de ledn, presenten una buena

actividad catalitica.
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Tabla 8. ParAmetros microestructurales calculados a partir del refinamiento Rietveld de los
patrones de XRD.

Parametros i
) Flores dpnte de Varillas de MnO;
microestructurales ledn
Tamario de cristal (nm) 74.30 £ 6.68 84.10+14.74
Tension del cristal (g) 71.12 £ 0.05 62.31 +0.03

Parametros estructurales

a=b (nm) 0.4408 0.4402
¢ (nm) 0.2879 0.2872
V (nm?) 0.0559 0.0556

5.1.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

La composicidén en la superficie y los estados de oxidacion fueron analizados
mediante XPS y los resultados para las dos morfologias se muestran en la Figura 29a.
La Figura 29 a-c muestra dos picos caracteristicos a 653.5 eV y 642.0 eV los cuales
corresponden a Mn 2p12 y Mn 2ps2 respectivamente. Estos valores de energia de

enlace pueden atribuirse a la presencia de Mn** y Mn3+,92-94

En la Tabla 9, se presenta la relacion de Mn3*/Mn** para cada morfologia. En la
literatura se reporta que las vacancias de oxigeno se generan para mantener el
balance electrostatico, una vez que aparece el Mn®*, lo cual se representa de la

siguiente forma:
—Mn** — 02~ — Mn** — > —Mn** — m — Mn3* — +0.50, (26)

En donde m, representa una vacancia de oxigeno en la red. Debido a esto entre
mayor sea la relacion de Mn3*/Mn*" se tiene un contenido mayor de vacancias de
oxigeno, lo que juega un papel importante para las reacciones de oxidacion.®? Las
nanovarillas de MnO2 presentan la mayor cantidad de vacancias de Oz, i.e. un aumento
en la concentracion de iones de Mn®*. Shao-Horn y col., reportaron que una relacién
de Mn3/Mn*>1 es importante para que la RRO se desarrolle por una via de cuatro
e~.1° Para un electrocatalizador eficiente en la RRO el estado de oxidacion de los
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centros de manganeso es critico. Anteriormente, se ha reportado que la presencia de

Mn3* con una pequefia cantidad de Mn** maximiza la via de 4 e para la RRO.%

La Figura 29b-d, muestra el espectro Ols para ambas estructuras, el cual se
puede deconvolucionar en tres picos: un primer pico alrededor de 529 eV, el cual
corresponde a los oxigenos de la red (Ov), el segundo pico a 531.1 eV representa las
especies de oxigeno adsorbidas (Oads) en la superficie (tales como, Oz2-, O-y los grupos
OH") y un tercer pico a 533 eV, el cual se puede atribuir a la presencia de agua
adsorbida (Ow).% La relacion Oads/OL s una medida de la movilidad de las especies
de oxigeno en la superficie, en donde el MnO2 con morfologia de flor diente de ledn
tienen la mayor relacion con un valor de 1.51 (Tabla 9), comparadas con el MnO2 con

morfologia de nanovarillas.

Las especies de oxigeno de superficie tienen mayor movilidad que el oxigeno de
red y una mayor concentracion de oxigeno de superficie generalmente conduce a un
mejor rendimiento catalitico. Para la oxidacion catalitica, un catalizador eficiente
requiere un alto poder oxidante, asi como una alta movilidad de oxigeno (vacantes de
oxigeno). Sin embargo, un gran contenido de vacancias de oxigeno significa una

mayor concentracion de Mn3* lo que reduce la capacidad oxidante.

Tabla 9. Composicion quimica y estado de oxidacion promedio para los materiales de MnOs,.

Be (eV) Be (eV)
Morfologia del Mn3* Oa
Mn02 M M /Mn“* O O O ds/OL
n4 n3* L ads w
Nanovarillas  643.22 641.72 1.69 529.08 531.08 533.10 1.03
Flor dientede ¢,/ 07 64215 0.66 52954 53125 534.04 151

ledn
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Figura 29. Espectros XPS del MnO; a) Espectro Mn 2p nanovarillas, b) Espectro 1s
nanovarillas, c) Espectro Mn 2p flor diente de leén y d) Espectro 1s flor diente
de leon.

5.1.7 Voltamperometria ciclica para las nanoestructuras de MnO2

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de la actividad catalitica
para la RRO de los diferentes materiales. La caracterizacion se realiz6 mediante VC y

VBL usando la técnica de EDR ya antes descrita en la seccion 4.12.3.

Se realiz6 la caracterizacion electroquimica de los materiales de MnO2 con
morfologia de varillas y flor diente de ledn usando VC en un intervalo de potencial de
-0.9a0.2ValmV s*ten una solucién de KOH 6.0 M. En la Figura 30, se muestra los
voltamperogramas ciclicos obtenidos, el MnO:2 presenta dos picos catddicos (Pcy P1)
y un anddico (Pa). Los picos Pcy P1 alrededor de -0.4 V'y -0.5 V, se puede atribuir a la
reduccion de Mn** y Mn3* de acuerdo a las Ecuaciones 27 ala Ecuacién 29. La seiial
de oxidacion (Pa) en -0.16 V para varillas y -0.26 V para las flores diente de ledn puede

ser atribuido a la formacion del MnOOH. 97
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MnO, + H,0 + e~ S MnOOH + OH™

MnOOH + 02 S MnOOH - 02

MnOOH e 02 +e” (—_> Mn02 + HOE

(27)
(28)

(29)

Si se comparan los dos voltamperogramas de MnO2, se puede apreciar que la

sefal de reduccion Pc es mas intensa en la flor diente de leén, mientras que la sefal

de reduccion P1 es mas intensa para el MnO2 con morfologia de nanovarillas. Pcy P1

son de 40 a 60 mV mas positivos en el MnO2 con morfologia de varillas. Otro aspecto

a mencionar es que, de acuerdo a las sefiales catddicas, se puede decir que la relacion

de sefiales Mn3*/Mn** es mucho mayor en las nanovarillas comparadas con las flores

diente de ledn, lo cual coincide de acuerdo con los resultados de XPS. También se

integro el voltamperograma de los NTCF en la Figura 30, debido a que el material

carbonaceo se utilizé en la medicién como un blanco.
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Figura 30. Voltamperograma ciclico de los materiales de B-MnO. con morfologia de
nanovarillas y flor diente de ledn. (linea punteada: NTCF). Solucion de KOH 6 M

a una velocidad de barrido de 1 mV s™.

5.1.8 Actividad electrocatalitica de las nanoestructuras para la RRO

En la Figura 31, muestra las curvas de polarizacion para la RRO de las

nanovarillas de MnO2 y la mezcla de diferentes proporciones de MnO2:NTCF. Se
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puede ver que cuando se usa MnO2 sin NTCF, el E1» es 0.540 Vvs RHE y el JL a 0.2
V es -1.30 mA cm. A medida que los NTCF se incorporan en proporciones de 20, 40,

60y 70% de NTCF, el E1» cambia a valores mas positivos y la J. aumenta.

Sin embargo, cuando el contenido de NTCF aumenta a 80% de NTCF, la
actividad disminuye, lo que demuestra que la mejor relacion es 70% de NTCF y 30%
de MnO2. En la Tabla 10 se muestra un resumen de Eo, E12 Y Jo.2v para las nanovarillas

con diferentes proporciones de MnO2:NTCF.

La Figura 31 muestra la comparacion del uso de dos materiales carbonaceos
(NTCF y CV) combinados con las nanovarillas de MnO2 para mejorar la actividad
catalitica para la RRO. Esto sugiere que los NTCF es el mejor material carbonaceo
para mejorar la conductividad eléctrica de MnO:. Lo cual se puede atribuir a una mayor
conductividad eléctrica de NTCF en comparacion con el CV.%® Estos resultados
obtenidos concuerdan con lo reportado en la literatura, en donde los NTCF han
demostrado una excelente actividad electrocatalitica para la RRO en medios
alcalinos.®®-101 E| efecto positivo de la adicion del material carbonaceo se ha atribuido
al efecto sinérgico entre NTCF y MnO2.%8

0 0
(a)
Ad __o--- -1 4
& MnO, : CNT e
5-2- --100:0 5-2-
< — 80 20 <
g 5 — 6040 £.3 .
S — 40:60 S
4 - — 30:70 4 ~-100% MnO,
— 20:80 —30% MnO,+ 70% CV
. —-+ 0:100 c —30% MnO, + 70% NTCF
00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12
E (V vs RHE) E (V vs RHE)

Figura 31. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO a 1600 rpm para la RRO en una
soluciéon NaOH 0.1 M saturada con O a una velocidad de barrido de 10 mV s*
para diferentes relaciones de MnO,:NTCF y b) comparacion de los dos diferentes
materiales carbonaceos.
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Tabla 10. Pardmetros cinéticos para la RRO obtenidos con MnO; y diferentes relaciones de

MnONTCF.
Pendiente
MnO:: NTCF stIO?HE) v vlszllgHE) E]r(:quV om?) (cmk5'1) (m\T/aJ‘;'c_l) (mAng'Z)

100: 0 0.710 0.540 130 2.19x10-2 45.5 1.56
80 : 20 0.765 0.580 235  1.63x10-2 65.0 1.43
60 : 40 0.860 0.590 318 1.94x10-2 60.0 134
40 : 60 0.860 0.600 355  1.64x10-2 705 1.80
30: 70 0.860 0.670 360  1.61x10-2 33.2 1.26
20 : 80 0.860 0.620 380  1.82x10-2 270 1.41
0: 100 0.810 0.385 227 2.00x10-2 57.0 1.66

30 : 70%CV 0.860 0.640 276 1.10x10-2 78.0 1.4

En la Figura 32a-b, se muestran las curvas de polarizacion a distintas
velocidades de rotacién para las nanovarillas y flor diente de leén de MnOz. En donde,
se pueden observas tres regiones caracteristicas: la primera regién es la regiéon de
control cinético (alrededor de 1 a 0.75 V vs RHE). La region de control cinético
representa la parte donde la tasa de reduccion de Oz es lenta con un pequefio aumento
en la densidad de corriente con potencial decreciente. La segunda regién se observa
en la region donde existe una ligera dependencia de la corriente con la velocidad de
rotacion del electrodo, la cual se conoce como control mixto debido a que existe una
aportacion por el transporte de masa, ademas de la transferencia de electrones, esta
zona se puede observar de 0.75 a 0.6 V vs RHE. Finalmente, la tercera region es la
que esta controlada Unicamente por el transporte de masa, la cual se caracteriza
porque la corriente se incrementa con el aumento de la velocidad de rotacion. En las
curvas de polarizacién se observa que las nanovarillas de MnO2 muestran Eq de 0.76
V, E12 de 0.63 Vy J. de -5 mA cm™. Las flores tipo diente de ledn presentaron un valor
de JLde -7.0 mAcm?, Eode 0.87 Vy E12de 0.74 V.,

En la Figura 32c, se muestra la comparacion de los graficos de Koutecky-Levich
para las nanovarillas y las flores diente de leén de MnO:z. El nimero de electrones

transferidos en la RRO para ambos catalizadores fue de cuatro, lo cual es una ventaja
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sobre la via de dos electrones debido a la mayor eficiencia y ausencia de especies

H202.
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Figura 32. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO a diferentes velocidades de
rotacién con los materiales de MnO; con morfologia de a) nanovarillas y b) flor
diente de ledén. Solucion de NaOH 0.1 M saturada con O, a una velocidad de
barrido de 5 mV s™. c) graficas de Koutecky-Levich obtenidas a partir de las
curvas de polarizacion de a 'y b. d) Comparacion de la actividad electrocatalitica
para la RRO del MnO; con diferentes morfologias.

Debido a que se obtuvieron flores diente de ledn de MnO:2 de distintos tamafos

se evalud su actividad catalitica para la RRO. En la Figura 33, se muestra las curvas

de polarizacién a 1600 rpm obtenidas, donde se puede observar que la flor con un

tamafo promedio 4-5 um es la que mostré una mayor actividad catalitica para la RRO.

79



V. Resultados y discusion

0
2 4
.E "
o
< 4
E
-
6 1 ——Flores de 2 um
——Flores de 4 um
Flores de 7 um
-8 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V vs RHE)

Figura 33. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO a 1600 rpm para la RRO del MnO;
con morfologia de flor diente de le6n de diferentes tamafios. En una solucion de
NaOH 0.1 M saturada con O; a una velocidad de barrido de 5 mV s™.

5.2 Estudio de estabilidad de las nanoestructuras con morfologia flor diente

de ledn

Pese a que las flores mostraron la mayor actividad catalitica para la RRO, no se
planteé el dopado o decorado de estas estructuras, debido a que la nanoestructura no
es estable al entrar al contacto con el ambiente. A continuacion, se muestra el
seguimiento de la morfologia en funcion del tiempo de interaccién con el medio

ambiente.

5.2.1 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 34, muestra los cambios en la morfologia en funcion del tiempo de
interaccidén con el ambiente. Es evidente después de interactuar con el ambiente la
pérdida considerable de la morfologia formandose monocristales. Después de
transcurrir 48 h se observé que la morfologia de la flor diente de ledn se degradd a una
gran velocidad, obteniéndose una mayor relacién de monocristales con respecto a las

flores.
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Finalmente, al transcurrir cuatro dias, se observa que parte de las flores se
convierten en monocristales. La formacion de monocristales es una limitacion para su

uso en celdas de combustible.

Figura 34. Micrografias SEM para las flores de MnO; en funcién del tiempo de interaccion con
el medio ambiente.

5.2.2 Actividad catalitica de la morfologia flor diente de ledn en funcion del tiempo

de interaccion con el ambiente

La Figura 35 muestra las curvas de polarizacion a 1600 rpm para la flor diente de
ledn en el dia uno (linea roja, es decir el dia en el que se sintetizaron) y para la flor
diente de ledn transcurridos 15 dias. Como se puede observar, la pérdida de la
morfologia afecta considerablemente la actividad catalitica en la RRO, obteniéndose
una disminucion de alrededor del 50% en la densidad de corriente cuando se ha
perdido totalmente la morfologia de las flores y solo quedan la presencia de
monocristales de MnO.. Estos resultados, definitivamente limitan la aplicacion de la

morfologia de las flores diente de ledn en aplicaciones en AEMFC.
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Figura 35. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una soluciéon de NaOH 0.1
M saturada en H, a 1600 rpm para las flores diente de le6n a diferentes
intervalos de tiempo.

5.3 Calcinacioén de las varillas de MnO2

Con el objetivo de incrementar la actividad catalitica para la RRO de los
electrocatalizadores MnOz, se calcinaron las varillas del MnO2, probandose diferentes
temperaturas de calcinacion (300, 400, 450, 500 y 600 °C).

5.3.1 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 36a-f, se muestra las micrografias SEM para las nanovarillas
calcinadas a diferentes temperaturas. Las nanovarillas de MnOz sin calcinar, presentan
una longitud promedio de 1.3 £ 0.17 um y un ancho de 100 + 20 nm (Figura 36a).
Conforme se incrementa la temperatura de calcinacion (Figura 36b-f) se observa que
no existe un cambio en la morfologia de los materiales de MnO3, indicando que se
posee una estructura estable. Al emplearse una temperatura de calcinacion mas alta
(600 °C) no se observa un cambio en la morfologia, pese a que se encuentra un cambio
en la fase cristalina (seccidon 5.4.4). Lo cual sugiere el cambio de fase en el cristal que

conforma la estructura.
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Figura 36. Micrografias SEM de los materiales MnO- calcinados a diferentes temperaturas a)
Sin calcinar, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 450°C, e) 500 °C y f) 600°C.

5.3.2 Analisis termogravimétrico para las nanovarillas de MnO:2 calcinadas

Los termogramas para las nanovarillas de MnO: calcinadas a diferentes
temperaturas se muestran en la Figura 37 a. Cuando se calcinan los materiales hasta
una temperatura de 500 °C, se pueden observar las tres caidas previamente
mencionadas en la seccion 5.1.2. La primera caida se observa hasta antes de los 300
°C, la cual se relaciona con la pérdida del agua adsorbida en la superficie externa e
interna del material. La segunda caida, que se da entre 500 y 600 °C ocurre debido a
la conversion del MnO2 a Mn203, en donde ocurre un cambio de estado de oxidacion
del manganeso (Mn** a Mn3*).8283 Finalmente, se puede observar una pequefia
pérdida de peso entre 700 y 800 °C, la cual se atribuye a la descomposicion térmica
del Mn203 a Mn30a.

Al emplearse una temperatura de calcinacion de 600 °C (Figura 37a) se obtiene
un termograma diferente con respecto a los otros materiales calcinados. Primero se
puede observar una menor pérdida de peso del material; a primera vista se podria

indicar que no se cuentan con las tres caidas antes mencionadas para el MnO2. Lo
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cual se atribuye a una conversion del MnO2 a Mn20s3, debido a la temperatura de

calcinacion.

En la Figura 37b, muestra un acercamiento al termograma obtenido para la
muestra calcinada a 600 °C, en donde se pueden observar tres zonas, la primera que
generalmente ocurre debido a la eliminacion de agua del material, la segunda zona
entre 450 °C y 600 °C, se relaciona con la descomposicion del Mn203 a MnO, esto es

una descomposicién habitual en los 6xidos metalicos.0?
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Figura 37. Termogramas de las nanovarillas de MnO- calcinadas a diferentes temperaturas.

5.3.3 Espectroscopia Raman

La Figura 38a-b muestra el espectro de Raman para las nanovarillas de MnO:
calcinadas a diferentes temperaturas en la region de 100 a 1200 cm™. Todas las
muestras presentan una banda de mayor intensidad alrededor de 670 cm™, la cual
disminuye de intensidad conforme se incrementa la temperatura de calcinacién. La
presencia de esta banda se asigna al modo vibracional Aig que se atribuye con la
vibracién del enlace Mn-0.8¢6 Cuando se emplea una temperatura de calcinacion de
600 °C, se observa la presencia de una nueva banda a 310 cm™ la cual junto con la
banda a 670 cm™ pueden ser atribuidas a los modos de flexion fuera del plano de
Mn203, es decir el estiramiento asimétrico de las especies de oxigeno del enlace Mn-
O-Mn, y estiramiento simétrico de los grupos Mn203, respectivamente.193-19 De |o
anterior, se puede concluir que hay un cambio de fase al emplearse una temperatura
de calcinacion de 600 °C.
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Figura 38. Espectros de Raman para las nanovarillas de MnO; calcinadas a diferentes
temperaturas.

5.3.4 Difraccién de rayos-X

Los patrones de difraccion para el MnO:2 calcinado y sin calcinar se muestran en
la Figura 39 a-b. La indexacion de los picos de intensidad a 26 (°) = 27°,37°, 42°,
57°,58°, 60°, 66° y 73° para la nanovarillas sin calcinar y calcinadas a 300, 400 y 450
°C coincide con los planos de la fase p—-MnOz2, estos corresponden a los planos de
difraccion (110), (101), (200), (111), (121), (211), (220) y (112), respectivamente
(JCPDS No. 1544101). Si se comparan la intensidad de los patrones de difraccién del
MnO:2 sin calcinar con respecto al calcinado a 300 °C y 400 °C se encuentra que, al
aumentar la temperatura, dichos picos se vuelven mas nitidos y definidos, dando

evidencia de una mejora en la cristalinidad de los materiales.

Entre 400 y 450 °C no se observa un cambio en cuanto a la intensidad de los
picos de difraccion, pero incrementa la cristalinidad del MnOz, ya que se observan los
picos de los difractogramas mas nitidos, en comparacion con el material sin calcinar.
Sin embargo, a partir de los 500 °C se observan la presencia de picos de baja
intensidad a 23.1°, 32.9° y 55.0° de 26, correspondientes a los planos (211), (222) y
(400) de la fase a-Mn203, los cuales se indexaron con la tarjeta cristalografica JCPDS
No. 1514113, encontrandose que el MnOz2 sufre una conversion parcial a Mn203 debido
a la calcinacion. La fase de Mn203 se caracteriza por picos muy marcados. Finalmente,

cuando se incrementa la temperatura de calcinacion a 600 °C, se observo un
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incremento en la intensidad los picos de la fase a-Mn203, lo cual confirma el cambio

de fase en las nanovarillas de MnO2 consecuencia de la temperatura de calcinacion.
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Figura 39. Patrones de difraccién de las nanovarillas de MnO. calcinadas a diferentes
temperaturas.

5.3.5 Actividad catalitica para la RRO de los materiales calcinados

Las curvas de polarizacidon para la RRO de los diferentes electrocatalizadores a
1600 rpm se muestran en la Figura 40a-b. La Figura 40a muestra las curvas de
polarizacion a 1600 rpm para los electrocatalizadores, en donde el electrocatalizador
calcinado a 400 °C posee la mayor densidad de corriente. De las curvas de
polarizacion, se puede observar que las nanovarillas de MnOz sin calcinar muestran
Eo de 0.76 V, E12 de 0.67 V y J. de -3.69 mA cm™.

Por otra parte, la densidad J. aumenta alrededor de un 8% cuando se emplea
una temperatura de calcinacion de 300 °C. Sin embargo, las nanovarillas calcinadas a
400 °C la J. alcanz6 un incremento del 54%, en comparacion con las nanovarillas de
MnO: sin calcinar. Al emplear una temperatura de calcinacion de 450 °C se obtiene un
incremento del 50% comparado con el catalizador sin calcinar, pero se observa
también una disminucion con respecto al material calcinado a 400 °C. Encontrandose

gue la mejor temperatura de calcinacion es de 400 °C.

86



V. Resultados y discusion

a) 0 b) ©
-—= MnO,-SC -—-- MnO,-SC
1 A Mn0,-300 °C -1 4 —— MnO,-400 °C
—— Mn0,400 °C —— 10% Pd/MnO,
21 — Mn0z450 °C 21
& —— MnO.-500 °C "'E
E -3 1 M,n04-600 °C 63
______ < -
§-4 . > E4
=
e 5 -
6 - -6 A
-7 . . . . . . . . -7 T T T T T T T T
05 -03 -01 01 03 05 07 09 1.1 -0.5 -0.3 0.1 0.1 03 05 07 09 11

E (V vs RHE) E (V vs RHE)
Figura 40. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1
M saturada en O; a 1600 rpm para los catalizadores: a) Calcinados y b)
Comparacion con el catalizador de 10% Pd/MnOs.

Con respecto a los materiales calcinados a 500 y 600 °C se observé una
disminucién en la Ji, esto es debido a que estos materiales presentan un cambio de
fase de B—MnO:2 a a—Mn203.1% Con base a los parametros cataliticos, se mostr6 que
el usar una temperatura de calcinacion de 400 °C, resulta ser una buena opcion para

mejorar las propiedades cataliticas de las nanovarillas de MnO:a.

La Figura 40 b muestra la comparacion de las nanovarillas calcinadas con
respecto al material decorado con NPs de Pd para observar el efecto de la
temperatura. Se puede observar que, al calcinar a 400 °C se obtiene un incremento de
alrededor del 20%. Aungue el catalizador 10% Pd/MnO2 mantiene un Eq desplazado
hacia valores méas positivos, no se puede ignorar el efecto positivo de la temperatura

de calcinacién sobre la densidad de corriente.

En la Figura 4l1a-b se muestra la comparacion de los graficos de Koutecky-
Levich para las nanovarillas de MnO: sin calcinar y las calcinadas a 400 °C. El nimero
de electrones transferidos (n) para ambos catalizadores es cercano a cuatro, lo cual

es una ventaja sobre la via de dos electrones debido a la ausencia de H20..
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Figura 41. Gréficas de Koutecky-Levich obtenidas a partir de las curvas de polarizacion para
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La Tabla 11 muestra la actividad catalitica, parametros cinéticos y las pendientes

de Tafel de todos los electrocatalizadores calcinados y sin calcinar para la RRO.

Cuando se emplea una temperatura de calcinacion de 300 °C, se encontré una

pendiente de Tafel con un valor de 68 mV dec™, lo cual indica que el paso determinante

para la reaccién es la transferencia del primer electron con la adsorcion del oxigeno

sobre el catalizador de manera no ideal (adsorcion de Temkin). Conforme se

incrementa la temperatura de calcinacion, se obtienen valores de la pendiente de Tafel

de alrededor de 80 mV dec?, la cual es mas cercana a la del catalizador de Pt/C (89

mV dec).
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Tabla 11. Parametros cinéticos obtenidos para la RRO de los materiales calcinados a
diferentes temperaturas.

Pendiente
Eo E1e Jo.3 v vs RHE Jo
Tafel
(VVsRHE) (VvsRHE) (mAcm? (cms?) (MmA cm)
(mV dec?)

MnO; 0.760 0.670 -368  1.61x10% 332 1.26
MnO,-300 °C 0.730 0.531 -3.96 1.55x10? 68.3 1.09
MnO2-400 °C 0.820 0.700 -5.68 1.59x10? 78.5 1.08
MnO2-450 °C 0.710 0.520 -5.56 2.54x10? 80.9 1.09
MnO2-500 °C 0.750 0.650 -4.34 1.34x102 78.0 1.09
MnO2-600 °C 0.760 0.600 -5.20 2.02x10? 69.7 1.10

5.4 Dopado de las nanovarillas de MnO2 con Lay Nd

Una vez seleccionada la mejor temperatura de calcinacién (400 °C), se procedi6

con el dopado de las nanovarillas de MnO2 con La y Nd con la finalidad de estudiar el

efecto del dopado en la actividad catalitica para la RRO. A continuacién, se presentan

los resultados obtenidos para los distintos materiales.

5.4.1 Microscopia electronica de barrido

Se realiz6 el dopado de las nanovarillas de MnO2 con diferentes cargas de La'y

Nd (0.5%,1% y 2%). La Figura 42 a-f muestra las micrografias obtenidas para los

diferentes materiales, se puede observar que no se observa ningan cambio en la

estructura de las varillas al agregar el 0.5% y 1%, tanto de Nd como de La. Sin

embargo, cuando se emplea el 2% de La se observa la formacion de aglomerados,

junto con la formacion de las nanovarillas de MnOz2. Por otra parte, cuando se emplea

el 2% de Nd sucede algo parecido que con el La, pese a que se mantiene la presencia

de nanovarillas, se comienza con la formacién de aglomerados.
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Figura 42. Micrografias SEM de los materiales sin calcinar de MnO; dopados con: a) 0.5% La,
b) 1% La, c) 2% La, d) 0.5% Nd, ) 1.0 % Nd y f) 2.0 % Nd.

Figura 43. Micrografias SEM de los materiales de MnO- calcinados a 400°C dopados con: a)
0.5% La, b) 1% La, c) 2% La, d) 0.5% Nd, €) 1.0 % Nd y f) 2.0 % Nd.

Los materiales dopados con La y Nd, se calcinaron a 400 °C debido a que fue la

mejor temperatura de calcinacion. Como se puede observar en la Figura 43a-f no
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ocurre un cambio en la morfologia de los materiales a causa de la temperatura de

calcinacion, la formacion de los aglomerados que se observa es debido a la sintesis.

5.4.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 44, se muestra el espectro de Raman para las nanovarillas dopadas.
Se observa la presencia de un modo vibracional en 670 cm™ para las nanovarillas de
MnO2 dopadas. La presencia de esta banda esta relacionada con la naturaleza de las
especies tipo tunel, lo que corrobora la fase B—MnOz2, el cual posee una red tetragonal,
tipo rutilo, formada por cadenas infinitas de octaedros de MnOs unidos por los vértices.
No se observan la presencia de las bandas reportadas anteriormente, debido a que
son bandas que se pueden confundir con el ruido del equipo dada su baja intensidad.
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Figura 44. Espectros de Raman para las nanovarillas de MnO; dopadas a diferentes cargas
de Ndy La.

5.4.3 Difraccién de rayos-X para los catalizadores dopados

La Figura 45 muestra los patrones de difraccion de las nanovarillas de MnO:2
calcinadas a 400 °C para los diferentes porcentajes de dopados. La indexacion de los
picos de intensidad a 26 (°) = 27°, 37°, 42°, 57°, 58°, 60°, 66° y 73° para la nanovarillas
dopadas coincide con los planos de la fase B-MnOz, las cuales corresponden a los

planos de difraccion (110), (101), (200), (111), (121), (211), (220) y (112),
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respectivamente (JCPDS No. 1544101). No se encontraron la presencia de picos
adicionales que correspondan al Nd o La, esto podria ser debido a la baja carga del

dopado.
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Figura 45. Patrones de difraccién de las nanovarillas de MnO- a diferentes cargas de Nd y La.

5.4.4 Actividad catalitica para la RRO de las nanovarillas de MnO2 dopadas

En la Figura 46a-b muestra las curvas de polarizacién a 1600 rpm para la RRO
de las nanovarillas de MnO2 dopadas con La y Nd a diferentes porcentajes. Pese a
que se probaron dos sales de precursores de Nd para la sintesis de los
electrocatalizadores, no se encontré alguna diferencia en cuanto a la actividad
catalitica del catalizador, por lo que se planteé el uso de una sola sal (CH3zCO2)sNd
H20.

Se puede observar que la adicién de Nd y La en diferentes porcentajes, no tiene
un efecto significativo sobre el valor de la densidad de corriente, la mayor densidad de
corriente se presentd con el catalizador de 1% La, con un valor de -6.30 mA cm?. La
Tabla 12 muestra los parametros cinéticos obtenidos para los materiales dopados. Se
puede observar, al compararse los valores de la pendiente de Tafel no se obtiene un
gran cambio en el valor de la pendiente, de lo cual se puede concluir que no hay
cambios en el mecanismo de la RRO, sin importar el efecto ni del tipo de dopante, ni
de la carga de dopante.
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Figura 46. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en Oz a 1600 rpm para los materiales de MnO; dopados con a) La y con

b) Nd.
Tabla 12. Parametros cinéticos obtenidos para la RRO de los materiales de MnO, dopados
con Lay con Nd.
Eo Pendiente Jo
Eiz Jo.3 Vv vs RHE Tafel
(Vvs (VVvsRHE) (mA cm?) (cm ) ) (mA cm
RHE) (mV dec™) 2)
MnO2 0.760 0.670 -3.68  1.61x10% 332 1.26
Mn0O2/0.5% Nd 0.750 0.529 -6.04  2.37x102 7167 1.09
MnO2/1.0% Nd 0.670 0.486 -4.46  1.85x102 7878 1.10
MnO2/2.0 % Nd 0.780 0.650 -5.64 2.38x102 67.34 1.11
MnO,/0.5% La 0.750 0.556 -3.98 1.50x102 79.64 1.11
MnO,/1.0% La 0.750 0.5112 -6.30 2.37x102 74.04 1.10
MnO,/2.0% La 0.800 0.6898 -3.62 1.39x102 70.29 1.10
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5.5 Decorado de las varillas de MnO2 con NPs de Pd

Se realiz6 el depdsito de NPs de Pd a diferentes porcentajes (1.0%, 2.5%, 5.0%
y 10.0%) sobre las nanovarillas de MnOz2, con la finalidad de estudiar su actividad
catalitica como electrocatalizadores bifuncionales para la RRO y la ROH. A
continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica obtenidos

para los distintos materiales sintetizados.

5.5.1 Microscopia electronica de transmision

El tamafio y la distribucion de las NPs de Pd depositadas sobre las nanovarillas de
MnO:2 se determinaron mediante las imagenes TEM. La Figura 47 muestra las
nanovarillas de MnO2 con una longitud promedio 1300 + 170 nm y un ancho de 100 +
20 nm. En la Tabla 13, se muestran los parametros morfologicos de las NPs de Pd,
las cuales presentan una forma esférica con un tamafio promedio de 11 nm para las
diferentes cargas de Pd. Este valor sugiere que la sintesis mediante reduccién directa
permite obtener un control sobre el tamafio de las NPs. Sin embargo, conforme se
incrementa la carga de Pd se favorece la aglomeracion de las particulas (Figura 47c-
d).

Tabla 13. Tamafio promedio de las NPs, desviacion estandar y mediana.

Catalizador NPs (nm) SD Mediana
MnO, - - -
1.0%Pd/MnO; 10.64 1.88 10.53
2.5%Pd/MnO- 11.66 1.80 11.74
5.0Pd/MnO, 11.06 4.08 9.86
10%Pd/MnO, 11.85 5.30 10.64
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Figura 47. Imagenes TEM de los materiales sintetizados de MnO; con a) 1.0% Pd, b) 2.5%
Pd, c¢) 5.0% Pd y d) 10% Pd.

5.5.2 Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS)

La Figura 48a muestra las curvas de densidad para los diametros (dp) de las
NPs depositadas sobre la superficie del MnO:. Los valores de tamafio obtenidos se
ajustaron a una distribucién de densidad de frecuencia Log normal para todas las
muestras. Conforme se incrementa la carga de Pd se obtiene una mayor variacion en
el tamafio de la particula para las cargas de 5% y 10%, en donde este comportamiento
se puede atribuir a la disminucién de la distancia intersticial entre particulas vecinas,
generando grupos o aglomerados de NPs de Pd. Sin embargo, el tamafio promedio
fue similar, lo que indica la repetibilidad del método de sintesis. La Figura 48b muestra
los espectros de EDS para los materiales sintetizados. Los picos indican solo la
presencia de Mn, O y Pd lo que sugiere que los materiales estan libres de impurezas.
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Figura 48. Caracterizacion de las NPs de Pd sobre las nanovarillas MnO,: a) Tamafio de
particula y b) espectro de EDS.

5.5.3 Difraccion de rayos-X

La Figura 49 muestra el espectro de difraccion de los polvos de MnOz2. Los picos
de difraccion de las nanovarillas de MnO2 a 27°, 37°, 42°,57°, 60°,y 73°a 20 coinciden
con la estructura cristalina p-MnOz2, con una simetria tetragonal y un grupo espacial
Pa2/mnm (JCPDS No. 1544101). Para Pd/MnO:2 se encontraron dos picos a 40° y 68° de
20 (°), los cuales coinciden con los planos (111) y (220) del Pd (JCPDS No. 05-0681,
grupo espacial P2uisc).

——10% Pd/IMnO,
——Mno,

(110)

211) «(220)

(110)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (grados)
Figura 49. Difractogramas de los materiales de MnO..
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5.5.4 Actividad para la RRO de las nanovarillas dopadas con NPs de Pd

Las curvas de polarizacion para la RRO de los diferentes electrocatalizadores a
diferentes velocidades de rotacion se muestran en la Figura 50a-e. La Figura 50f
muestra las curvas de polarizacion a 1600 rpm para los electrocatalizadores, en donde
el catalizador de 10% Pd/MnO:2 posee la mayor densidad de corriente. De las curvas
de polarizacion se puede observar que las nanovarillas de MnO2 muestran Eo de 0.76
V, E12 de 0.67 V y J. de -3.69 mA cm2. Conforme se agregan las NPs de Pd al MnO>
el E12 se desplaza a valores més positivos de 0.70 V, 0.71 V, 0.76 V y 0.78 V para
1.0% Pd, 2.5% Pd, 5.0% Pd y 10.0% Pd, respectivamente.

Por otra parte, la J. incrementa en un intervalo del 9% al 15%, cuando la carga
de Pd incrementa del 1% al 5%. Sin embargo, cuando se incrementa al 10%, la J.
alcanza un incremento de alrededor del 28%, en comparacion con las nanovarillas de
MnO:2 sin decorar. Aunque se observa un buen incremento en la actividad catalitica
para la RRO, debido a la incorporacion de las particulas de Pd, no se puede ignorar el
efecto del MnO2 sobre la RRO, ya que exhibe buena actividad por si solo. Con base
en los pardmetros cataliticos, el 10.0% Pd/MnO: reveld ser una excelente opcion para

un catalizador catédico en una aplicacion potencial para AEMFC.
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Figura 50. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO a diferentes velocidades de
rotacion en medio de NaOH 0.1 M para (a) MnOz, (b) 1.0% Pd/MnO., (c) 2.5%

Pd/MnO., (d) 5.0% Pd/MnO,, (e) 10.0% Pd/MnO., (f) comparacién a 1600 rpm.

En la Figura 51a, muestra la comparacion de los graficos de Koutecky-Levich
para las nanovarillas de MnO2z y Pd/MnO: a diferentes cargas de Pd. El numero de
electrones transferidos (n) para todos los catalizadores fue de aproximadamente

cuatro, lo cual es una ventaja sobre la via de dos electrones debido a la ausencia de
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especies de H20:. Los valores de la constante cinética obtenidos a partir del intercepto
del grafico de Koutecky-Levich son de 0.0161 cm s, 0.0177 cm sty 0.0159 cm s
para las nanovarillas de MnOz2, 1.0% Pd/MnO2y 2.5% Pd/MnO2, respectivamente. Para
los electrocatalizadores con 5% y 10% de Pd, el valor fue de aproximadamente de 0.02

cm st
-0.1 0
-0.2 - @) 1 ®) __ 10% Pd/MnO,
! — 10% Pt/MnO,
co03{ *8g . ;
£ & -2 — . 20% Pt/C
S .04 £
< * MnO, < 31 _.
E051m 1.0% Pamno, E - 770
5 -0.6 { ¢ 2.5% Pd/MnO, i
0.7 | A 5.0% Pd/MnO, -5 -
@ 10.0% Pd/MnO,
-0.8 . . ' : . -6 . : : : .
005 01 015 02 025 03 0.35 00 02 04 06 08 10 1.2
w2 (rps)12 E (V vs RHE)

Figura 51. a) Graficos de Koutecky-Levich obtenidos a partir de la RRO a 0.3 V vs RHE para
MnOz, 1.0% Pd/MnO2, 2.5% Pd/MnO,, 5.0% Pd/MnO: y 10.0% Pd/MnO; y b)
Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion NaOH 0.1 M
saturada de O; a 1600 rpm para los catalizadores 10% Pd/MnO, 10% Pt/MnQO. y
Pt/C.

En la Tabla 14, se muestra la actividad catalitica, pardmetros cinéticos y las
pendientes de Tafel de todos los electrocatalizadores para la RRO. Con la
incorporacion del 1.0% y 2.5% de Pd sobre las nanovarillas de MnOz2, se calcul6 una
pendiente de Tafel con un valor de 60 mV dec!, esto sugiere que el paso determinante
para la RRO es la transferencia del primer e~ con la adsorcion no ideal del Oz en el
electrocatalizador (Adsorcién de Temkin). Bajo estas condiciones la entalpia de
adsorcion disminuye a medida que aumenta la cantidad de O2. Adicional, la
incorporacion del 5.0% y 10.0% de Pd increment6 la pendiente de Tafel a 85 mV dec-
1, sugiriendo un cambio en el paso determinante de la velocidad de reaccién hacia una
adsorcion ideal del Oz en el electrocatalizador (adsorcion de Lagmuir); bajo estas

condiciones la entalpia de adsorcién no varia cuando la cantidad de O2 cambia.1%’
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Tabla 14. ParAmetros cinéticos obtenidos a partir de los electrocatalizadores para la RRO
basados en diferentes proporciones de Pd sobre MnOa.

Eo Eie Jo.2 v vs RHE k Pendiente Tafel Jo
(V vs RHE) (VVsRHE) (mAcm? (cms?) (mV dec?) (MmA cm)
MnO; 0.760 0.670 -3.69  1.61x1072 33.2 126
1.0% Pd/MnO,  0.770 0.700 430  1.77x1072 59.7 1.28
2.5% Pd/MnO,  0.800 0.710 -4.03  1.59x107 60.5 1.29
5.0% Pd/MnO,  0.853 0.760 -4.25  2.04x107 74.7 1.35
10.0%Pd/MnO,  0.866 0.780 472 1.95x107 84.7 1.35

A continuacion, se evaluo el catalizador 10.0% Pt/MnO2, como un estudio de
referencia con respecto al catalizador 10.0% Pd/MnO.. La Figura 51b muestra que el
catalizador de Pt/MnO: presentd una menor actividad catalitica para la RRO
comparado con el catalizador de Pd/MnO.. El E12> del catalizador de 10.0% Pd/MnO:
es alrededor de 20 mV mas positivo que el catalizador de 10.0% Pt/MnO2, asi como
una mayor J.. En la Figura 51b, ademas se muestra la actividad catalitica para la RRO
del catalizador comercial de Pt/C, el catalizador de Pt/C posee una actividad
ligeramente menor que el catalizador de Pd/MnOz, el E1» para ambos catalizadores es
el mismo. Sin embargo, la J. es aproximadamente 20% mayor para el catalizador de

Pd/MnO2 comparado al catalizador comercial.

5.5.5 Actividad electrocatalitica para la ROH de las nanovarillas decoradas

En la Figura 52a-d, se muestra las curvas de polarizacion para la ROH de los
electrocatalizadores Pd/MnO:2 con diferentes cargas de Pd. Las curvas de polarizacion
de los materiales mostraron las tres regiones asociadas con la condicion limite de
transporte de masa, (i) la primera regién se caracteriza por el aumento de la J. con el
potencial (region cinética), el analisis de la pendiente de Tafel se realiza en esta region.
(i) La segunda region es la region mixta, donde la J aumenta con el potencial y la
velocidad de rotacion. (iii) La tercera region en donde se realiza el analisis de Koutecky-

Levich, donde la J es independiente del potencial pero varia con la velocidad de
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rotacion del electrodo. Es esencial sefalar que el MnO2 monocristalino no exhibe las
condiciones limitantes de transporte de masa, lo que esta relacionado con la falta de

respuesta catalitica hacia la ROH.

Para evaluar la actividad catalitica de los materiales Pd/MnOz, se midieron los
anteriores parametros que para la RRO (Eo, E12 y Jv). El catalizador con 2.5% de Pd
presenta la mayor J medida a 1.1 V vs RHE (Figura 52e). Conforme se incremento la
carga de Pd se observa que los Eo y E1/2 disminuyeron, lo cual se puede relacionar con

una menor energia de activacion.

El analisis de Koutecky-Levich muestra un comportamiento lineal entre el inverso
de la densidad de corriente y el inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion
del electrodo. Lo que muestra que los catalizadores siguen el mismo mecanismo para
la ROH (Figura 52f).

Tabla 15. Parametros cinéticos obtenidos a partir de los electrocatalizadores para la ROH
basados en diferentes proporciones de Pd sobre MnO..

Pendiente
Eo Eue Jo.85 v vs RHE v Jo
(Vvs RHE) (VVvsRHE) (mAcm?) 2 de Tatel 2
(mA cm™) (MV dec) (mA cm™)
1.0% Pd/MnO. 0.260 0.670 1.88 6.20 55.8 32.30
2.5% Pd/MnO; 0.160 0.508 2.92 8.55 34.8 33.11
5.0% Pd/MnO:; 0.125 0.384 2.61 6.68 35.0 41.56
10.0% Pd/MnO. 0.098 0.279 2.33 6.18 35.0 10.43

La Tabla 15 muestra un resumen de Eo, E1, Ji, Y Jk para los electrocalizadores
sintetizados. Se observa que para las cargas de 2.5%, 5.0% y 10.0% de Pd se tiene
un valor de la pendiente de Tafel de 35 mV dec™, el cual incrementé a 55 mV cuando
se tiene una carga del 1.0%; esto se asocia con el paso determinante de la reaccion
(RDS, por sus siglas en inglés) para la ROH, el incremento del valor se le ha
relacionado con el aumento de la barrera energética para la reaccion. La Tabla 15

incluye la densidad de Jo de los catalizadores basados en Pd, en donde un valor alto
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de Jo estd asociado con un proceso de alta velocidad cinética de las reacciones. De
todos los catalizadores basados en Pd, el 5.0% Pd/MnO:2 exhibié los parametros
cinéticos y de mecanismos mas competitivos, lo que reveld a este catalizador como

uno de los materiales mas prometedores para su uso como catalizador anddico.
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Figura 52. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucion de NaOH 0.1 M

a diferentes velocidades de rotacién para (a) 1.0% Pd/MnO,, (b) 2.5% Pd/MnQO.,

(c) 5.0% Pd/MnO,, (d) 10.0% Pd/MnO,, (e) comparacion at 1600 rpm y (f)

Comparacion de los graficos Koutecky-Levich a 0.85 V vs RHE para todos los

electrocatalizadores.
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Conjuntamente, se sintetizé el catalizador Pt/MnO2 con el fin de compararse con
el catalizador de Pd/MnO2 y el catalizador comercial de Pt/C. En la Figura 53, se
muestra las curvas de polarizacion de los tres materiales. En donde se puede observar
gue ambos catalizadores de Pt/C y Pt/MnOg, los cuales muestran un E1>de 0.09 V, el
cual es 145 mV menor que el del Pd/MnO2, pero la densidad de corriente del
catalizador de Pt/MnO2 mostro un valor de J. 1.4 veces menor que el obtenido por el
catalizador con Pd. El catalizador de Pt/C mostr6 un valor J. 1.18 veces mayor que el
valor obtenido con el catalizador de Pd/MnO.. La actividad del catalizador de Pt/C es
consistente con lo reportado por la grafica teodrica de Trasatti, donde el Pt exhibe la

mayor densidad de corriente de intercambio Jo para la ROH/REH.**
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Figura 53. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en H, a 1600 rpm para los catalizadores 10% Pd/MnO,, 10% Pt/MnO; y
20% Pt/C.

5.6 Decorado de las nanovarillas de MnO2 usando diferentes variantes en la

sintesis.

Estableciendo la morfologia del MnO2 (nanovarillas), la mejor condicion de carga
del metal (10% Pd) y la temperatura de calcinacion de 400 °C, se probo el efecto de
modificar condiciones en las variables de sintesis de las NPs para los

electrocatalizadores monometalicos.
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5.6.1 ICP para catalizadores Pd usando diferentes variantes en la sintesis.

Para determinar la carga de Pd depositada sobre la superficie de las nanovarillas
de MnO:2 se realizé el andlisis de la composicion de los electrocatalizadores a traves
de ICP-AES. La Tabla 16 muestra los resultados de ICP-AES obtenidos cuando se
varian las condiciones de sintesis. Se puede observar un efecto de la carga depositada
y las condiciones de la sintesis. Esto se relaciona con su actividad catalitica para la
RRO y ROH (seccién 5.6.2 y 5.6.3)

Tabla 16. Resultados de ICP para los electrocatalizadores de Pd sintetizados con diferentes
variantes en la sintesis.

Catalizador % Metal
Pd/MnO, 15.4
Pd/+MnO- 9.4

Pd/sMnO.-RH 1.2
Pd/rMnO2-12h 14.6
Pd/tMnO,-CDS 9.3

5.6.2 Actividad catalitica para la RRO de las nanovarillas de MnO2 decoradas con
Pd.

Anteriormente, se establecid que la deposicion de las NPs de Pd sobre la
superficie de las nanovarillas de MnO2, mostraron un desempefio mejorado de la
actividad tanto para la RRO, como la ROH. Ademas, se encontré que con la calcinacion
del MnO2 a 400 °C se logré obtener un incremento en la actividad catalitica para la
RRO, en donde este incremento es atribuido al aumento de la cantidad de defectos en
la estructura del material. Con base a esto se planted la sintesis de NPs de Pd (en
proporcion de 10%) sobre el MnOz2 calcinado a 400 °C, con el fin de ver si el calcinado
del MnO: favorece la actividad electrocatalitica, este material se etiquetd como
Pd/TMnO..

En la Figura 54a, se muestra las curvas de polarizacion a 1600 rpm para la RRO
de los electrocatalizadores basados en NPs de Pd soportados sobre MnO: sin calcinar
(Pd/MnOz2) y NPs de Pd soportados sobre MnO:2 calcinado (Pd/TMnQO3), ademés del

electrocatalizador calcinado después de la deposicion de las NPs de Pd (Pd/MnO:2
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CDS). Conjuntamente, en la Tabla 17, se muestran los parametros cinéticos y
pendientes Tafel. Cuando se depositan las NPs de Pd sobre el MnO:2 calcinado se
obtiene un incremento en la J. de alrededor mas del 40% y un desplazamiento del E12
de 31 mV hacia valores mas positivos. Mientras que cuando se realiz0 la calcinacion
después de la sintesis de Pd/MnO3, se obtiene un ligero aumento en la densidad de
corriente con respecto al material sin calcinar, pero no se encontré una mejora en el
Ein.

En la Figura 54b se muestran las curvas de polarizacién a 1600 rpm. Los
resultados mostraron que ninguna de estas variantes favorecido la actividad
electrocatalitica para la RRO. Cuando el Pd se incorporé en la reaccion de hidrotermal,
se obtiene un ligero incremento en la J. (alrededor del 14%) con respecto al material
sin calcinar, sin embargo, el potencial de media onda se ve desplazado hacia
potenciales negativos (alrededor de 126 mV). Con base a los parametros obtenidos de
la RRO se encontrd que la mejor opcion para la deposicion de las NPs de Pd se da

sobre el MnOz2 calcinado a 400 °C.
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Figura 54. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm para la RRO de a) MnO;, MnO;
calcinado (+MnOy) y los catalizadores de NPs de Pd depositadas sobre MnO, sin
calcinar (Pd/MnQO.) y calcinado (Pd/tMnOy) y catalizador (Pd/MnO, CDS) obtenido
calcinando el catalizador Pd/MnOz. b) tMnO., el catalizador donde el Pd se
incorpor6 en la sintesis hidrotermal del MnO. (Pd/rMnO, RH) y el catalizador
obtenido impregnando el precursor metélico antes de la sintesis (Pd/tMnO; 12H).
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También se exploré algunas variantes en la sintesis, como el incorporar el Pd
durante el proceso de sintesis de MnO2 (Pd/MnO2 RH), después se le dio tratamiento
térmico para obtener Pd/TMnO2 RH. Otra variante explorada fue impregnar el precursor
metalico sobre las nanovarillas de TMnO:2 antes de realizar la sintesis del catalizador
(Pd/.MnO,12H).

Tabla 17. Pardmetros cinéticos obtenidos para la RRO de los catalizadores Pd/MnO;
sintetizados mediante diferentes variantes en la sintesis.

Eo Eip 3 oave ’ Pendiente .
(Vivs Vv (MAcm?)  (cms?) ratel (mA cm?)
RHE) RHE) (mV dec™)

MnO; 0.760  0.670 -3.68  1.61x102 339 1.26
MnO2-400 °C 0.820 0.700 -5.68 1.59x10%? 78.5 1.08
Pd/MnO; 0.889 0710 -497  1.95x102 728 108
Pd/rMnO; 0910 731 849  1.60x102 725 1.04
Pd/fMnO,-CDS  0.867  (.700 531  2.22x102  36.1 113
Pd/fMnO,-12H  0.863 (726 425  1.58x102 717 1.09
PdMNO-RH  0.763 (640 577  2.88x102 786 1.09

5.6.3 Actividad catalitica para la ROH de las nanovarillas de MnO2 decoradas con
Pd usando diferentes variantes en la de sintesis.

En la Figura 55, muestra las curvas de polarizaciéon para la ROH de los
electrocatalizadores Pd/fMnO2 sintetizados mediante diferentes variantes en la
sintesis (Pd/TMnO2 RH, Pd/tMnO.-CDS, Pd/fMnO,-12H y Pd/tMnQ,). Para evaluar la
actividad catalitica de los materiales Pd/TMnO2 se midieron los mismos parametros
que para la RRO (Eo, E12 y Ju). El catalizador Pd/+Mn0O.-12H presento la mayor J.
(Figura 55). Sin embargo, dicho catalizador (Pd/tMnO) exhibié un Eo y E12 menor, lo
cual se puede relacionar con la disminucion de la energia de activacion. Por otra parte,

se puede observar que la adicion de la sal de Pd a la sintesis hidrotermal no tiene un
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efecto positivo para la ROH, lo cual se podria atribuir a la formacion de éxidos en la

superficie del MnOo..

4 —— Pd/IMnO,

— Pd;MnO,
—— Pd/;MnO,-RH

3 - Pd/sMnO,-12 h
—— Pd/;MnO, -CDS

4-_.___________‘,-——-——-——-'_

Y —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E (V vs RHE)

Figura 55. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm para la ROH en una solucion de
NaOH 0.1 M saturada en H; para los catalizadores de Pd sintetizados con
diferentes variantes en la sintesis.

En la Tabla 18, muestra un resumen de los parametros cinéticos para los
electrocatalizadores sintetizados. Se observa que los catalizadores presentan valores
de pendiente de Tafel cercanas a 80 mV, lo cual corresponderia a un incremento en el
valor relacionado con el aumento de la barrera de energia para la reaccién. La Tabla
18 también incluye la Jo de los catalizadores, en donde valores altos de Jo estan
asociados con un proceso de alta velocidad cinética. Con base a los parametros
cinéticos de los catalizadores se encontré que la deposicion de las NPds de Pd sobre
el soporte de MnO:2 calcinado es la mejor opcién, convirtiéndolo un buen candidato

como catalizador anédico con una aplicacion potencial para AEMFC.
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Tabla 18. Paradmetros cinéticos obtenidos para la ROH de los catalizadores Pd/MnO;
sintetizados mediante diferentes variantes en la sintesis.

Pendiente
Eo Eip Jo.85 v vs RHE K de Tafel Jo
-1 e lale
(Vvs (Vvs RHE) (mA cm?) (cm s7) (MmA cm?)

RHE) (mV dec™)
Pd/MnO, 0.098 0.279 2.33 1. 15x102 35.0 10.43
Pd/+MnO; 0.110 0.233 1.77 1.60x102 74.5 9.39
Pd/+MnO,-RH 0.234 0.388 1.59 1. 60x102 79.1 9.34
Pd/tMnO; -12 H 0.127 0.273 2.57 1.09x102 80.3 9.48
Pd/tMnO,.CDS 0.168 0.348 0.59 1. 15x1072 86.6 9.44

5.7 Decorado de las nanovarillas de MnO2 con diferentes metales

También se evalud el desempefio de las nanovarillas de MnOz2, al decorarse con
otros metales como p. €j., Ag, Cu, Co, Fe, Ni, Pd y Pt, para esto se fijaron las siguientes
condiciones; el MnO:2 se calcin6 a 400 °C, se mantuvo una carga tedrica del metal no

noble de 10% (%p/p), y la sintesis se realizé mediante reduccién directa.

5.7.1 Andlisis ICP para catalizadores con diferentes metales

Se realiz6 el andlisis de la composicion de metales por ICP-AES para medir el
contenido metélico depositado sobre las nanovarillas del MnO2. La Tabla 19 muestra

el porcentaje en peso de los metales depositados sobre el MnOs-.

Tabla 19. Resultados de ICP para los electrocatalizadores monometalicos.

Catalizador % Metal
Pd/tMnO, 9.4
Pt/tMnO, 11.5
Fe/fMnO- 14.7
Ag/TMnO; 15.0
Co/tMnO; 10.6
Cu/tMnO; 15.9
Ni/TMnO2 7.3
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5.7.2 Actividad catalitica para la RRO de las nanovarillas de MnO2 decoradas con

diferentes metales

Se realiz6 la deposicion de NPs de Fe, Co, Ni, Ag y Cu sobre MnO: calcinado a
400 °C. En la Figura 56a y Figura 56b, se muestran las curvas de polarizacion para
la RRO de los catalizadores obtenidos con la deposicion de los diferentes metales.
Como se puede observar, la incorporacién de NPs sobre sobre la superficie del MnOz2
calcinado tiene un efecto positivo en el valor de J. y solo en algunos casos en el Ep.
Enla Tabla 20 muestra la actividad catalitica, los pardmetros cinéticos y las pendientes
de Tafel de estos electrocatalizadores. En el caso de las pendientes de Tafel se
obtuvieron valores cercanos a 80 mV, lo que corresponde a una cinética de primer
orden, con la transferencia del primer e~ del electrocatalizador a la molécula de O:2
quimisorbida en la superficie del electrodo. Los catalizadores presentaron valores de
Jo cercanos a la unidad, como se sabe Jo es una medida del balance de cargas en el
electrodo y las especies redox en solucion, en el potencial de equilibrio. Es decir, un
valor pequefio de Jo, indica que existe baja actividad interfacial y se requiere un gran
sobre potencial para alcanzar una corriente faradica, mientras que un valor mayor

indica que se requiere un minimo sobre potencial para alcanzar dicha corriente.

0
a) -== :MnO, b) 44 = Mno,
-1 {4 — Fe/{Mn0O, 5 || pne— Pd/;MnO,
—— Col;MnO, i Pt/;MnO,
2 4 — Ni/MnO, e (- Ag/-Mno, :
. — Ag/iMnO, 4 1
31— cumno &5
£ MG £
:4 o -6 1
< ]
E E
=51 = -8
-9
61 -10 A
7 ] A1 1
12 4
-8 ——— ——— — -13 . — . . : —
-05 03 01 01 03 05 07 09 11 -05 03 -01 01 03 05 07 09 11
E (V vs RHE) E (V vs RHE)

Figura 56. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en O; a 1600 rpm para los catalizadores a) diferentes metales y b)
comparativo.
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Tabla 20. Pardmetros cinéticos obtenidos para la RRO de los diferentes metales empleados.

Eo E1p Pendiente
Jo.3 Vs RHE k Jo
(V vs (Vvs (MA cm?) Tafel

mA cm’ -1 2

RHE) RHE) (cms™) (MV dec) (mA cm™)
MnO»-400 °C 0.820 0.700 -5.68 1.59x107 78.5 1.08
Pd/tMnO, 0.910 0.7315 -8.49 1.60x107 72.5 1.04
Pt/tMnO- 0.813 0.662 -5.16 1.99x107 77.2 1.09
Fe/tMnO; 0.776 0.700 -4.48 1.82x1072 70.7 1.03
Ag/tMnO, 0.750 0.635 -4.61 2.08x107 69.2 1.12
Co/fMnO- 0.738 0.617 -5.78 3.16x107 70.7 1.09
Cu/fMnO- 0.723 0.620 -4.87 2.32x102 70.9 1.12
Ni/tMnO- 0.640 0.586 -5.97 3.38x107 735 1.04

5.7.3 Actividad catalitica para la RRO de electrocatalizadores bimetéalicos con

diferentes metales.

Una vez sintetizados los materiales monometalicos de los diferentes metales, se
procedio a la deposicién de las NPs de Pd sobre la superficie del MnO2 decorado con
las NPs de los otros metales. La Figura 57 muestra las curvas de polarizacion para la
RRO a 1600 rpm, como se puede observar pese a que se logra la deposicion de las
NPs de ambos metales sobre la superficie de las nanovarillas del MnO2 no se obtiene
un incremento en el valor de la J.. La Tabla 21 muestra los pardmetros cinéticos
obtenidos para los catalizadores bimetalicos, en donde el catalizador de PdCo
presenta buenos resultados, sin embargo, los valores de J. y Eo son menores al de
PdAg. Para todos los catalizadores bimetalicos el nUmero de electrones transferidos
fue de cuatro y el valor de la pendiente de Tafel fue cercano a 80 mV dec™.
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J (mAcm?)
4

— Pd/;MnO,
—— PdFe/;MnO,
—— PdCo/;MnO,

PdNi/;MnO,
— PdAg/;MnO,

-0.5 -03 01 01 03 05 07 09 11
E (V vs RHE)

Figura 57. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en O2 a 1600 rpm para los catalizadores bimetalicos.

Tabla 21. Parametros cinéticos obtenidos para la RRO de los electrocatalizadores bimetalicos
de Pd con diferentes metales.

Eo E1p Pendiente
Jo.3V vs RHE Kk Jo
(vvs (Vs (mA cm?) Tafel
mA cm’ -1 -2
RHE) RHE) (cm s7) (mV dec?) (mA cm)
Pd/+MnO- 0.910 0.7315 -8.49 1.60x107 725 1.04
PdFe//MnO,  0.850  0.693 440  182x102  ggs 1.10
PdAgHMnO,  0.872  0.743 760  3.34x10%2 791 1.09
PdCoMnO,  0.823  0.626 651  337x10° 7149 1.11
PdNi/tMnO- 0.899 0.784 -5.07 2.02x107? 78.3 1.09

5.7.4 Actividad catalitica para la ROH de electrocatalizadores bimetalicos con

diferentes metales.

La Figura 58 muestra las curvas de polarizacion para la ROH de los catalizadores
obtenidos, como se puede observar la incorporaciéon de NPs sobre la superficie de las
nanovarillas del MnOz2 calcinado tiene un efecto positivo en el valor de la J_ y solo en
algunos casos en el E12 al compararse con el material sin las NPs. Aunque, al emplear

otros metales como Fe, Co o Ni, no se mejoran los parametros cinéticos como Jo, Eo
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0 E12 como con el catalizador de Ag, no se descarta como potencial catalizador debido

a que se logra la deposicién de las NPs sobre la superficie de las nanovarillas del

MnO:2. En la Tabla 22 se muestra la actividad catalitica, los pardmetros cinéticos y las

pendientes de Tafel de estos electrocatalizadores. En el caso de las pendientes de

Tafel se obtuvieron valores cercanos a 80 mV.

-== Pd/;MnO,
—— PdFe/Mn0O,
—— PdCo/MnO, 7 y

PdNi/fMn0O, ,
— PdAg/MnO, |

0.

0 0.2 0.4

0.6 0.8
E (V vs RHE)

1.0 1.2 1

4

Figura 58. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en H, a 1600 rpm para los catalizadores bimetalicos con diferentes

metales.

Tabla 22. Parametros cinéticos obtenidos para la ROH de los electrocatalizadores bimetalicos
de Pd con diferentes metales.

Eo Eie Jo.ss v s Kk Pendiente
(V vs (Vvs rHE (MA (cm s?) de Tafel Jo

-2

RHE) RHE) cm?) (mV dec?) (mA cm)
Pd/tMnO, 0.098 0.279 2.33 1.60x102 350 10.43
PdFe/rMnO: 0.137 0.246 1.87 1.03x102 744 9.47
PdAg/+MnO> 0.125 0.243 1.89 1.00x10°2 75.6 9.45
PdCo/tMnO: 0.827 0.835 0.14 1.06x102 71.2 9.25
PdNi/tMnO, 0.121 0.326 2.49 1.15x10% 72.8 9.48
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5.7.5 ICP para catalizadores bimetalicos de Ag con variaciones en la sintesis

A partir de los resultados obtenidos en la seccion 5.7.3 y 5.7.4 se planteo el uso
de la Ag como un segundo metal para decorar la superficie de las nanovarillas del
MnO:a.

En la Tabla 23, se muestran los resultados de analisis composicional a través de
ICP-AES de los catalizadores bimetalicos, sintetizados por diferentes estrategias. Para
el catalizador sintetizado mediante la estrategia 1, se obtiene una carga de Ag del 15%
y una carga de Pd del 12%. En el caso del catalizador Es, se observa una disminucion
en el contenido de Ag, consecuencia del emplear temperatura en la sintesis (~70°C),
en donde la disminucién de la carga de Ag se puede atribuir a una redisolucion de la

misma en el solvente durante la sintesis del catalizador bimetalico.

Tabla 23. Resultados de ICP para los electrocatalizadores

Catalizador % Ag % Pd
Pd/Ag-tMnO2-R 155 12.5
Pd/Ag-tMnO.-RT 20.0 12.6
Pd/Ag-tMnO2-ER 7.9 14.1
Pd/Ag-tMnO2-ERT 0.0 13.0

5.7.6 Area superficial y andlisis de porosidad de los catalizadores bimetalicos

El area superficial, el tamafio de poro y volumen de poro de los materiales de
MnO:2 con diferentes morfologias se investigaron mediante las isotermas de adsorcion-
desorcion de N2. La Figura 59 muestra las isotermas para las diferentes
nanoestructuras de MnO:2 en el intervalo 0.05-1.0 P/Po. En el caso de los tres
materiales las isotermas concuerdan con una isoterma tipo IV con una histéresis Hs,
lo que indica la existencia de poros en forma de hendidura segun la clasificacion
IUPAC.8 La distribuciéon del tamafio de poro del andlisis de Barrett-Joyner-Halenda
(BHJ) muestra que todos los materiales exhiben mesoporos que van desde los 2 nm

hasta a los 8 nm.
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Figura 59. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno para los catalizadores bimetalicos.

En la Tabla 24, se muestran los datos relacionados con el &rea superficial BET,
el volumen de poro y el tamafio de poros para las diferentes muestras. Como se puede
observar el decorado el TMnO2 con NPs de Ag incrementa el area superficial alrededor
de un 30%. Por otra parte, cuando se depositan las NPs de Pd se obtiene un
incremento del area superficial especifica de aproximadamente dos veces mayor que
el MnOz2. El aumento del area superficial especifica presenta una ventaja ya que al
contar con una mayor area superficial se cuentan con mas sitios activos donde se

pueden llevar a cabo las reacciones de 6xido-reduccion.

Tabla 24. Area superficial, tamafio de poro y volumen de poro para las nanoestructuras de

MnO..

M Are_a_ Tamafio de poro VoIL:)r:reon o

uestra superficial ;
BET (m?gY) (nm) (cm®g?)

T™MnO 13.82 1.53 0.12
Ag/tMnO; 18.86 1.53 0.17
Pd/tMnO; 31.97 1.53 0.20
Pd/Ag-MnO2-R 24.17 1.53 0.20
Pd/Ag-tMnO2-RT 31.69 1.70 0.22
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5.7.7 Difraccion de rayos-X para los catalizadores bimetéalicos decorados

La Figura 60 muestra los difractogramas obtenidos para los electrocatalizadores
decorados. En todos los materiales, la indexacion de los picos de intensidad coincide
con los planos de la fase B—MnO2 a 26= 27°, 37°, 42°, 57°, 58°, 60°, 66° y 73°, las
cuales corresponden a los planos de difraccion (110), (101), (200), (111), (121), (211),
(220) y (112), respectivamente, que ajustan con la tarjeta 1514101 de la ICSD ID. Para
el material con Ag se localizaron tres picos a 26°, 38° y 64° de 26, los cuales coinciden
con los planos (210), (111) y (220) del JCPDS No. 02-109. Finalmente, para el Pd se
encontraron dos picos a 402y 682 de 20 (°), los cuales coinciden con los planos (111)
y (220) del Pd (JCPDS No. 05-0681, grupo espacial P21,c). En el caso de los materiales
bimetalicos, se observa la presencia de los picos correspondientes para la Ag y el Pd.
Finalmente, se observa una disminucion en la intensidad de los picos para el material

PdAg/TMnO2 RT al compararse con el catalizador sintetizado a temperatura ambiente
(PdAg/TMnO2 R).
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Figura 60. Difractogramas de los materiales de MnO, para los catalizadores bimetélicos
mediante diferentes variantes de sintesis.

5.7.8 Actividad catalitica para la RRO de los electrocatalizadores bimetalicos de
PdAg

Se seleccion06 Ag como primer metal a explorar en la sintesis de
electrocatalizadores bimetalicos debido a que el catalizador monometalico presento
buena actividad para la RRO.
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Las curvas de polarizacion a 1600 rpm para la RRO de los electrocatalizadores
bimetalicos PdAg/MnO2 se muestran en la Figura 61ay Figura 61b. En estas figuras,
se puede observar que la adicion de las NPs de Pd muestra una mejora principalmente
en la J., independiente de la estrategia usada para la obtencién de los catalizadores.
En la Figura 61a y Figura 61b, se puede observar que el usar temperatura en la
sintesis de catalizador tiene un efecto positivo en el Ey2 y en el Eo. El catalizador
PdAg/TMnO:2-R (Tamb Y una sola adicion del NaBH4) se obtuvo un E1»de 0.64 Vy J.de
-8.40 mA cm. Mientras que para el catalizador PdAg/TMnO2-ER (Tamb y adiciones de
NaBHa en intervalos de tiempo) se encontré un aumento en J. de mas del 20% y no
hubo una mejora en el E12. Con el PAAg/TMnO2 RT (T120 °C y una adicion de NaBHa4)
hay un desplazamiento del Ey> de 100 mV con respecto a Ag/TMnO2 y de 95 mV con
respecto a PdAAg/TMnO:2-R. Por otra parte, el catalizador PdAg/TMnO2-ERT mostré un

Eo muy cercano al del catalizador de Pd/TMnO:..
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-2 1 — AghMnO, 2 | — AghMnO;
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Figura 61. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en O2 a 1600 rpm para los catalizadores bimetalicos mediante diferentes
variantes de sintesis.

En la Tabla 25, se muestran los parametros cinéticos y las pendientes de Tafel
para la RRO de los electrocatalizadores PdAg/fMnO: sintetizados con diferentes
estrategias. Los valores de la pendiente de Tafel son cercanos a 80 mV dec?,
indicando una adsorcion ideal del oxigeno en el electrocatalizador (adsorcion de
Lagmuir); en donde bajo estas condiciones la Hads N0 varia cuando la cantidad de Oz
cambia. En base a los parametros cataliticos, se observa que el emplear intervalos en

la adicion del NaBHa4, resulta ser una buena opcién para mejorar las propiedades
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cataliticas para la RRO y a su vez esto nos permite encontrar un catalizador catédico

con una aplicacion potencial para AEMFC.

Tabla 25. Parametros cinéticos obtenidos para la RRO de los materiales sintetizados mediante
diferentes formas.

Eo E1p Pendiente
Jo.3Vvs RHE k Jo
(Vs (Vivs (MAcm?)  (cm st retel (mA cm?)

RHE) RHE) (mV dec?)
Ag/+MnO; 0.750 0635 461  2.08x10? 69.2 1.12
Pd/xMnO, 0.910 0.732 849  1.60x10? 725 1.04
PdAg/-MnO2-R 0.776 0.640 840  3.85x102 67.1 1.10
PdAg/fMnO,-RT 0.800 0619 -10.64 5.63x107? 79.1 1.10
PdAgHMNO-ER  0.870 0735 6.87  3.23x10? 753 1.09
PdAg/fMnO2-ERT 0.872 0.743 -7.60 3.34x102 71.1 1.09

5.7.9 Actividad catalitica para la ROH de los electrocatalizadores bimetéalicos

PdAg sintetizados mediante variaciones en la sintesis.

La Figura 62 muestra las curvas de polarizacién para la ROH a 1600 rpm para
los electrocatalizadores bimetalicos de PdAg/rMnO: sintetizados mediante diferentes
estrategias. Como se puede observar, los catalizadores bimetalicos PdAg/TMnO:2
presentan un Ei»> menores comparados con el catalizador monometalico Pd/MnOz2,
inclusive el catalizador de PdAg/TMnO2-RT presenta el mayor valor de densidad de

corriente y un potencial de media onda menor.

En la Tabla 26, se muestra un resumen de los parametros cinéticos (Eo, E1/2, Ji,
y Jk) para los electrocatalizadores bimetalicos sintetizados en comparacion con el
catalizador Pd/MnO2. Se observa que los catalizadores presentan valores de
pendiente de Tafel cercanas a 80 mV. A partir de los resultados obtenidos se encontro
que la sintesis del catalizador bimetalico mediante la estrategia tres (PdAg/TMnO,-RT),
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es decir, haciendo la sintesis del material bimetalico a 70 °C es una estrategia para

catalizadores anddicos.
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Figura 62. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucién de NaOH 0.1 M
saturada en H; a 1600 rpm para los catalizadores bimetalicos PAAg/MnO..
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Tabla 26. Parametros cinéticos de los electrocatalizadores bimetalicos PdAg/MnO- para la

ROH.
Eo =57 Jo.gs Vs k Pendiente
(V Vs (Vvs rue (MA (cm s) de Tafel Jo
-2
RHE) RHE) cm?) (mV dec?) (mA cm)
PdAg/fMnO2-R 0.005 0.138 2.32 1.01x10%2 81.0 9.48
PdAg/TMnO.-RT 0.008 0.171 2.50 1.00x1072 96.7 9.54
PdAg/TMnO--ER -0.04 0.095 2.84 1.01x1072 86.0 9.55
PdAg/tMnO»-ERT  0.125 0.243 1.89 1.31x10% 75.6 9.45

5.8 Decorado de las nanovarillas de MnO2 y soportes carbonaceos

A patrtir de los resultados obtenidos en la seccion anterior, se consider6 también
el decorado del soporte carbonaceo con NPs de Pd y a partir de los materiales

obtenidos se prepararon mezclas con lo MnOz: en diferentes relaciones.
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5.8.1 Actividad catalitica para la RRO para los catalizadores monometalicos
hibridos

Con el fin de incrementar la actividad catalitica de los catalizadores a base de
MnOg, se procedio a decorar el CV o NTCF con NPs de Pd. Ademas, se probaron
diferentes relaciones de MnO2-CV o0 MnO2-NTCF para encontrar la mejor relacion del
MnO2 decorado con respecto al material carbonaceo decorado. En el Apéndice A3,
se muestran los resultados obtenidos para las diferentes mezclas los catalizadores

obtenidos.

En la Figura 63a-b, se muestran los resultados obtenidos para las mejores
relaciones del MnO2 con respecto al soporte de carbono. Como se puede observar,
tanto el MnO2 como el CV y el NTCF por si solos presentan un desempefio bajo para
la RRO. Cuando se prepararon las mezclas fisicas de ambos materiales se obtiene un
incremento en el valor de la J.. En caso del electrocatalizador de Pd/NTCF/Pd/tMnO2
se obtiene un incremento del 80% y del 49% al compararse con el TMnOz y el NTCF,
respectivamente. Para el electrocatalizador de Pd/CV/Pd/fMnO2 se obtiene un
incremento en el valor de la J. del 73% y 37.5% al compararse con los valores

obtenidos para los materiales individuales.
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Figura 63. Voltamperogramas de barrido lineal para la RRO en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en O, a 1600 rpm para los catalizadores monometalicos con diferente
soporte de carbono a) CV y b) NTCF.

En la Tabla 27, se muestran los parametros cinéticos y las pendientes de Tafel
obtenidos para la RRO de los electrocatalizadores sintetizados. Exceptuando a los

catalizadores de Pd/fMnO:2 y el Pd/CV, los valores de las pendientes de Tafel fue
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cercano a 80 mV dec!. Con base a los parametros cinéticos obtenidos los
catalizadores se consideraron buenos candidatos para probarse en el catodo en una
AEMFC.

Tabla 27. Pardmetros cinéticos de los electrocatalizadores monometélicos Pd/MnO, y Pd/C

para la RRO.
E Joayys Pendiente }
Eo (Vl\’/zs (mA k Tafel 0
(V vs RHE) RHE) cm?) (cm s (mV dec?) (MmA cm??)

-3

Pd/rMNnO; 0.69 0.54 157 6:33x10 92.0 1.16
-2

Pd/CV 0.90 0.72 367 140x10 95.5 1.12
-2

PA/NTCF 0.87 0.78 416 1.73x10 78.3 1.18
-2

Pd/CV/Pd/TMnO, 0.86 0.74 588 2:23x10 83.7 1.10
-2

Pd/NTCF/Pd/sMnO; 0.89 0.74 815 3-96x10 83.3 1.10

5.8.2 Actividad catalitica para la ROH para los catalizadores monometalicos
hibridos

La Figura 64a-b muestra las curvas de polarizacion para la ROH a 1600 rpm
para los electrocatalizadores monometalicos. De acuerdo a los resultados obtenidos,
el Eo mejora al emplear materiales de MnO2 combinados con el soporte carbonaceo,
ya sea NTCF o CV. En cuanto al valor de densidad de corriente, se obtiene el mayor
valor para el catalizador de Pd/CV-Pd/tTMnO2 con incremento del 20%, al compararse
con el de Pd/CV.
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Figura 64. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en H; a 1600 rpm para los catalizadores monometalicos de a) Pd/rMnO.-

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

En la Tabla 28, muestra los parametros cinéticos obtenidos para los

electrocatalizadores evaluados en la ROH. En el caso de todos los catalizadores

presentaron una pendiente de Tafel cercana a 120 mV dec®. Con base a los

parametros obtenidos los electrocatalizadores procedieron evaluarse como anodo en

una celda AEM.

Tabla 28. Pardmetros cinéticos de los electrocatalizadores para la ROH.

Jo.ssv VS Pendiente
S VR RHE(MA : de Tafel Jo
(V vs RHE) cm) (cmsh)  (mVdec!) (mAcm?
RHE)
Pd/tMnO> 0.30 0.56 0.42 4.00x102 102 9.35
Pd/CV 0.06 0.49 1.89 2.99x1073 101 9.48
Pd/NTCF 0.13 0.38 1.88 2.00x1072 108 9.54
Pd/CV/Pd/xMnO, 0.05 0.27 2.34 3.00x1072 112 9.54
Pd/NTCF/Pd/xMnO: 0.07 0.28 1.68 4.02x102 113 9.57
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5.8.3 Actividad catalitica para la ROH para los catalizadores bimetalicos

La Figura 65a-b muestra las curvas de polarizacion para la ROH a 1600 rpm
para los electrocatalizadores bimetalicos de PdAg/TMnO: sintetizados con los
diferentes soportes carbonaceos (CV y NTCF, también decorados con ambos
metales). Como se puede observar, el catalizador bimetdlico de
PdAg/NTCF/PdAg/TMnO: presenta el menor valor de E1» al compararse con los otros
catalizadores.

5 5
a) b)
--- PdAg/MnO, --- Ejig;z:l\cnoz
_— --- PdAg
41 il 41 — PdAg/CVIPA/;MNO
—— PdAg/NTCF/PdAg/sMnO, g UL
E3 3
(3]
<
E, | 2
=
1 14
0 0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 04 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
E (V vs RHE) E (V vs RHE)

Figura 65. Voltamperogramas de barrido lineal para la ROH en una solucion de NaOH 0.1 M
saturada en Hz a 1600 rpm para los catalizadores bimetalicos de Pd/tMnO; con a)
CVy b) NTCF.

En la Tabla 29, se muestra un resumen de los pardmetros cinéticos para los
electrocatalizadores bimetalicos sintetizados. Se observa que los catalizadores

presentan valores de pendiente de Tafel mayores a 80 mV.
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Tabla 29. Parametros cinéticos de los electrocatalizadores bimetalicos para la ROH.

B En o RlEmA L deTael o

v o RHE) cm?)  CMS) (v dec?) ém_z)

PdAg/rMnO2 0.34 0.7 0.09 1.01x10? 94.71 9.21
PdAg/CV 0.09 0.26 1.53 1.00x10° 100 9.49
PdAg/NTCF 0.11 0.23 1.63 2.00x10 102 9.58
PdAg/CV/PdAg/rMNnO: 0.07 0.35 1.25 1.88x10% 102 9.48
PdAg/NTCF/AgPd/rMnO; 0.09 0.24 1.68 1.70x10%? 115 9.61

5.9 Estudio de desempefio de los electrocatalizadores monometalicos en

una celda de combustible de membrana de intercambio aniénico (AEMFC)

Los catalizadores que presentaron mejores resultados en media celda tanto para
la RRO y como la ROH, se evaluaron como catodo y anodo en una celda de
combustible de membrana de intercambio anionico (AEMFC).

5.9.1 Resultados del desempefio como catodos de los electrocatalizadores en
una AEMFC.

El desempefio de los electrocatalizadores de Pd Pd/CV 6 Pd/NTCF con MnO:2
evaluados como catodo en una celda tipo AEM. La carga metélica de Pd fue de 0.5
mg cm? en cada uno de los ensambles. La Figura 66 a-b, muestra los valores

obtenidos para la J. y Pmax para cada uno de los ensambles.

La Figura 66a muestra que el catalizador de Pd/TMnO:2 presenta un valor de J
menor, al compararse con los NTCF decorados con Pd. Cuando se realiza la mezcla
de los ambos catalizadores en una relacion 70/30 se obtiene un incremento en la
densidad de corriente (~3 veces mas). En la Figura 66b, se observa un
comportamiento parecido al que se obtiene cuando se realiza una mezcla de NTCF

con el MnOz2 incrementandose el valor de la densidad de corriente. Si se comparan
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ambos materiales hibridos se puede observar que no existe una gran diferencia en el
valor de la J obtenida. En ambos materiales se puede observar una caida en el valor
de la J a potenciales menores a 0.5 V; lo cual se puede atribuir a la acumulacion del
agua dentro del compartimiento anddico de la celda. La gestion del agua es un punto
clave para la mejora del desempefio en una celda AEMFC; el transporte rapido del
agua desde el anodo evitaria el problema de inundacion del anodo y al mismo tiempo

suministraria agua al catodo para su consumo.

140 140
a) 1.00 4 b)1.00 1
L 120 - 120
R
0.75 '100&_. 035_\‘\“\_5‘ -100¢
v \X ™ N by
=~ - 80 E s N \\\ - 80 E
- vt \ ~
w 0.50 Heo € w 0.50 A \ . L 60 T
o \ N ' g
L 40 s, 5 L 40
0.25 1 === Pd/;MnO, 0.25 1 === Pd/{MnO,
~== Pd/NTCF F 20 --= Pd/CV F 20
--- Pd/NTCF/Pd/sMnO, ~== Pd/CV/Pd/MnO,
0.00 . , . . . 0 0.00 . i i i i 0
© S0 100 150 200 250 300 0 5 100 150 200 250 300
J (mA/cm?) J (mA/ecm?)

Figura 66. Curvas de polarizacion a 60 °C de una celda tipo AEM alimentada usando un flujo
de 0.125 L min't de H, y 0.250 L min't de O, a 10 psia en ambos compartimientos,
para los materiales hibridos con diferente soporte de carbono empleados como
catodo.

En la Tabla 30, se muestran los valores obtenidos a partir de las curvas de
polarizacion; ademas de que se reportan los valores de la resistencia (R) de cada uno
de los ensambles. Los valores de la resistencia se obtuvieron a partir de los diagramas
de Nyquist obtenidos de los espectros de impedancia electroquimica; en donde el valor
de la impedancia imaginaria (Z’) es igual a cero. El mayor valor de R se obtuvo para el
catalizador de Pd/TMnOz, lo cual indica que se podria optimizar algunas variables como
el contacto eléctrico entre los componentes de la celda o la conductividad de la

membrana, etc.

La Tabla 30, también muestra los valores maximos de Pmax obtenidos para los
ensambles, en el caso del Pd/TMnO2 presenta un valor de B,,, bajo, si se compara
con los materiales carbonaceos decorados con Pd. Cuando se realiza una mezcla de

ambos electrocatalizadores se logra obtener un incremento en el valor Pmax de
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alrededor de 6 veces mas.; esto se debe a la mejora en las propiedades eléctricas

debido a la combinacion con un material carbonaceo.

Tabla 30. Valores de pardmetros obtenidos en la evaluacion como catodo de los
ensambles en celda de combustible tipo AEMFC.

Ensamble Ensamble oCP R J Pro
(anodo) (Catodo) V) Q) (mA em”, (MW cm?)
E=0.5 V)
Pt/C Pd/tMnO; 0.832 1.493 59.0 22
PUC Pd/CV 0.822 0.151 103.2 52
PYC PA/NTCF 0.857 0.178 165.7 -8
Pt/C Pd/CV/Pd/tMnO; 0.906 0.158 200.8 124
Pt/C Pd/NTCF/Pd/tMnO, 0.904 0.283 197.2 118

El comparar el rendimiento de los catalizadores de este trabajo con los reportados
en la literatura resulta un poco complicado debido a la diferencia en las condiciones
experimentales, tales como presion de los gases, temperatura de celda, flujo de los
gases de alimentacioén, carga del metal en el ensamble, etc.

La Tabla 31 muestra los diversos resultados obtenidos para una celda AEMFC
de diferentes grupos de trabajo cuando se emplean materiales libres de Pt en el
catodo. También se agregan los resultados obtenidos durante este proyecto a modo
de comparacién. Aunque algunas condiciones de operacion son diferentes para los
materiales, esta comparacion nos da una idea del material; por ejemplo, se esperaria
que al incrementar el flujo de los gases de alimentacién de la celda (H2/O2) se
incremente el valor de la densidad de corriente, asi como la potencia de la misma, lo
qgue haria que los materiales a base de MnO2 sea competitivos con los que se reportan

en la literatura.
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Tabla 31. Resumen de los parametros obtenidos para diferentes ensambles
empleados en AEMFC con catalizadores diferentes en el catodo.

‘ , Flujo de J
Anodo Catodo Teen Prmax
5 H./O, (mA cm?, 5 Ref.
(mg/cm?) (mg em”) T slpM)  Esosy) e
PtRu(0.7)  FeMnN-NTC (0.74) 60 1.0/1.0 1100 600 108
PtRu/C a-MnO203/Feo.5-
corrtl)egcial NH3 60 1.0/1.0 1750 870 80
0.9) (0.3-1.2)
PtRu FeMn-N-MPC 100
0.8) 2 60 1.0/1.0 870 473
Pt/C NiCo/NTC o
0.12) ) 60  0.5/0.5 120 65
Pt/C Pd/NTCF/Pd/fMnO-
0.5 0.5) 60 0.1/0.2 197 118 W
Pt/C Pd/CV/Pd/tMnO,
(0.5) (0.5) 60 0.1/0.2 201 124 TW

5.9.2 Resultados del desempefio como anodos de los electrocatalizadores en
una AEMFC.

Por otra parte, los materiales evaluados como cétodo, se evaluaron como anodo
en una celda tipo AEM. El catalizador empleado en el catodo para los ensambles fue
el catalizador comercial Pt/C (20%). La Figura 67 a muestra las curvas de polarizaciéon
correspondientes para los materiales de NTCF y MnO:2. Se puede observar que al tener
un material hibrido en el anodo se logra un incremento en el valor de la J. Por otra

parte, la Figura 67a muestra las curvas de densidad de potencia.
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Figura 67. Curvas de polarizacion a 60 °C de una celda tipo AEM alimentada usando un flujo
de 0.125 L min't de H, y 0.250 L min't de O, a 10 psia en ambos compartimientos,
para los materiales hibridos con diferente soporte de carbono empleados como
anodo.

La Figura 67b muestra los resultados obtenidos para los ensambles con los
materiales de CV. A partir de las curvas de polarizacién se observa una tendencia
similar que la obtenida con los materiales con NTCF. En donde el material hibrido de
Pd/CV y Pd/TMnO:2 presenta un mejor desempefio. El desempefio de los catalizadores
se podria mejorar, si se solucionan las limitantes como la transferencia de masa, se

podrian obtener resultados cercanos a estos.

La Tabla 32 se muestran los parametros obtenidos a partir de las curvas de
polarizacion, potencia y los diagramas de Nyquist para los ensambles evaluados. Se
puede observar que el Pd/TMnO:2 presenta el mayor valor de resistencia, con un bajo
desemperio, pero que al combinarse con un soporte carbonaceo se logré mejorar la
respuesta del electrocatalizador, indicando que, pese a que el 6xido no presenta
actividad catalitica para la ROH, las nanovarillas de MnO2 pueden servir como un

soporte para otras NPs.
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Tabla 32. Valores de parametros obtenidos en la evaluacion como anodo de los
ensambles en celda de combustible tipo AEMFC.

J
OCP R P
Ensamble (mA Cm'z’
) Q) (MW cm?)
E=0.5V)
Pd/+MnO; 0.915 10.000 1.000 -
Pd/CV 1.062 0.126 174.0 130
Pd/NTCF 1.027 0.221 126.0 64
Pd/CV/Pd/fMnO- 1.022 0.131 435.0 162
Pd/NTCF/Pd/tMnO; 1.058 0.109 297.0 165
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VI. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanoestructuras de MnO2 con morfologia de nanovarillas y

flor diente de ledn. Los materiales se obtuvieron con una buena dispersion y forma,

debido a que no se encontré la presencia de aglomerados, ni otras estructuras

residuales sobre la superficie.

1.

De acuerdo a la caracterizacion fisicoquimica se encontr6 que ambos
materiales de MnO2 con forma de nanovarillas y flor diente de ledn presentan la
fase cristalina B con un &rea superficial cinco veces mayor que el catalizador

comercial.

Mediante el refinamiento Rietveld de los patrones de XRD se encontro que las
flores poseen un tamafio de cristalito de 74 nm y las varillas de 84 nm. Las
nanovarillas de MnO:z presentaron una mayor cantidad de vacancias de oxigeno
y una relacién de Mn3/Mn*>1, lo cual es importante para que la RRO se
desarrolle por una via directa de 4e~. Encontrando que un tamafo de cristal
pequefio relacionado con la tasa Mn3*/Mn* favorece la actividad catalitica para
la RRO.

El MnO2 con la morfologia de nanovarillas y flor diente de le6n presentaron
buena actividad catalitica para la RRO en medio alcalino cuando se combinaron
con materiales carbonaceos. La mejor relacion entre el material carbonaceo y
el MnO2 fue de 70% y 30% respectivamente. De los distintos materiales
carbonaceos que se emplearon, los NTCF muestran el mayor efecto sinérgico
en la actividad electrocatalitica.

El MnOz2 con la morfologia de flor diente de ledn presenté mayor actividad que
el MnO2 con morfologia de nanovarillas, con un incremento del 28% en la J..
Junto con un desplazamiento del Eo hacia valores mas positivos (~100 mV).
Pero su uso como material de soporte estuvo limitado debido a la falta de

estabilidad de la nanoestructura al interaccionar con el medio ambiente.

Al emplear una temperatura de calcinacion de 400 °C se demostré que se puede

incrementar la actividad catalitica de las nanovarillas de MnO2, obteniendo un
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incremento del 50% en la actividad catalitica para la RRO, manteniendo la
morfologia. Por otra parte, se logro obtener un cambio en la estructura cristalina

del B-MnOz2 al a-Mn203, manteniendo la morfologia de las varillas.

6. El dopado de las nanovarillas de MnO: se realiz6 a diferentes porcentajes de
Nd y La, manteniendo la morfologia de varillas. No se encontrd un incremento
en la actividad catalitica para la RRO con los materiales dopados, lo cual no
ofrece ventaja para su aplicacion en AEMFC, sin embargo, dichos materiales

se podrian emplear en otras aplicaciones.

7. El decorado de las nanovarillas de MnO2 con NPs de Pd, se realizé mediante
reduccion directa, logrando un tamafio uniforme de 11 nm y una buena
distribucion de las NPs sobre las nanovarillas de MnO2. Todos los materiales de
Pd/MnO:2 siguieron una ruta directa de 4e~ para la RRO, independientemente
del porcentaje de Pd. Con base en los parametros cinéticos, el catalizador con
10% de Pd es el mejor candidato para su uso en el catodo de una AEMFC. Este
catalizador presenté mejor desempefio que el Pt/C y que Pt/MnOa.

8. De las diferentes variantes en la sintesis para la deposicion de las NPs de Pd
sobre el MnO2 se encontré que la deposicion de las NPs sobre el MnO:2
calcinado (Pd/fMnO.) presenta un incremento ~70% en la J. para la RRO,

ademas de un Eo y un E12 desplazado hacia valores mas positivos.

9. El decorado de las nanovarillas de MnO2 con NPs con diferentes metales
(M=Fe, Co, Ni, Ag, Cuy Pd) se realiz6 mediante reduccion directa sobre el MnO2
calcinado. Todos los materiales de M/MnO:2 siguieron una ruta directa de cuatro

electrones para la RRO, independientemente del metal depositado.

10.La incorporacion de Pd en los catalizadores bimetalicos PdAg/MnO:2 se realiz6
mediante reduccion directa mediante cuatro estrategias diferentes en la
sintesis. Se encontr6 que emplear temperatura en la sintesis (70 °C) de los
catalizadores tiene un efecto positivo sobre el E12 para la RRO. Por otra parte,
se encontrd que la adicion del agente reductor en intervalos de tiempo es la

mejor estrategia para incrementar el valor J..
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11. Los catalizadores de Pd con otros metales (Fe, Co y Ni) no mostraron una
mejora en los parametros cinéticos tanto para la RRO como la ROH, pero no se
descarta su uso para otras aplicaciones, ya que se logro la deposicion de las
NPs de ambos metales. Con base a esto se planted, la sintesis de los
catalizadores de PdAg sintetizados mediante la estrategia E3 para su uso como
anodo en una AEMFC.

12.A partir de los resultados obtenidos en una celda tipo AEMFC, se encontr6 que
los electrocatalizadores de Pd sintetizados en este trabajo presentaron una
buena actividad catalitica tanto como catodo, como anodo. El catalizador de
Pd/NTCF/Pd/tMnO2 como catodo presentdé un valor de J. mayor que el

catalizador de Ag/CV, el cual era el de mejor desempefio en el grupo.
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VII. PERSPECTIVAS GENERALES O RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos de este trabajo se proponen las
siguientes recomendaciones; mejorar la dispersion de los metales sobre la
superficie de las nanovarillas de MnO2, modificar y variar la carga metalica para

el segundo metal, esto con el fin de obtener el mejor efecto sinérgico.

En cuanto a la evaluacién en celda AEM se propone llevar a cabo estudios
para la optimizacion de los parametros de celda; p. ej. flujo de los gases (H2/Oz2),
presion de celda, Tcen, la deposicion del electrocatalizador sobre la membrana,
el tipo de membrana de intercambio aniénico, etc. Por otra parte, también se
podrian, realizar modificaciones al MnOz2, para usarse como soporte para otras
NPs metélicas.
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IX.APENDICES

A 1. Electrodo rotatorio de disco-anillo rotatorio

La Figura Al.1, muestra los resultados mediante la técnica de electrodo de disco-
anillo rotatorio (EDAR), se puede observar que tanto las nanovarillas de MnO2 como
los flores diente de ledn siguen una ruta de 4 electrones, confirmando lo obtenido
anteriormente mediante el andlisis de K-L. En cuanto a la formacion del H20z, las
nanovarillas presentan la menor cantidad de este, lo cual es una gran ventaja para su
uso en celdas de membrana alcalina de intercambio anionico, ya que se evitaria la
degradacion de la membrana por la presencia del H202. El rendimiento del H202 y n
se calcul6 a partir de las ecuaciones A.1-A.2, donde I; es la corriente del anillo, Id es
la corriente del disco, N es a eficiencia de coleccién (N=0.25) y n el nimero de

electrones transferidos.

2 * IT/N
H;0,% = 100« —= =" (A.1)
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d A.2
n=d4r—— (A2)
4.0 100.0
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3.0 ‘ 3 ’0 3 ; ’0 o ¢ b ) ‘ i MnO,-comercial
® NTC
N 60.0 4
Q e ® ®
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Figura A1.1 Comparacion de las diferentes morfologias de MnO, mediante EDAR: a) nimero
de electrones transferidos y b) generacion de H»O-.

La Figura Al.2, muestra los resultados mediante la técnica EDAR para las

nanovarillas de MnO:2 calcinadas a diferentes temperaturas. En donde se observa una
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tendencia hacia una ruta de cuatro electrones. Las nanovarillas de MnO:2 calcinadas a
400 °C presentaron la menor formacion de H202, con base a esto y los otros
parametros cinéticos obtenidos se considero esta temperatura como la mejor condicion

para la calcinaciéon de las nanovarillas de MnO..
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Figura A1.2. Comparacion del MnO- calcinado a diferentes temperaturas mediante EDAR: a)
namero de electrones transferidos y b) generacion de H,0..

A 2. Curvas de calibracion para ICP

La Figura A2.1, muestra las curvas de calibracién para el ICP, de los metales

gue se emplearon para el decorado de las nanovarillas de MnOx.
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Figura A 2.1 Curvas de calibracion para los diferentes metales medidos.

A 3. Resultados parala RRO y ROH de las diferentes proporciones de MnO2-
CV o NTCF

La Figura A3.1a-b muestra los resultados obtenidos para las diferentes relaciones

de los catalizadores Pd/TMnO2 y Pd/CV para la RRO y la ROH. De acuerdo a los

resultados obtenidos, se encontré que la mejor relacion es de 60:40, es decir 60% el
catalizador de Pd/CV y 40% el catalizador de Pd/TMnOz. La relacion de 60:40 se
considerd para ambas reacciones (RRO y ROH) debido a que present6 los mejores

resultados.
a) 0
-1 4
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—_3 1
ql
£ 4
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£S5 ’
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Figura A 3.1 Voltamperogramas de barrido lineal para la: a) RRO y b) ROH en una solucién
de NaOH 0.1 M saturada en Oz 6 H> a 1600 rpm para los catalizadores de

Pd/MnO; y Pd/CV a diferentes proporciones.
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La Figura A3.2a-b muestra los resultados obtenidos para las diferentes relaciones
de los catalizadores Pd/TMnO2 y Pd/NTCF para la RRO y la ROH. De acuerdo a los
resultados obtenidos se encontré que la mejor relacién es de 70:30, es decir 70% el
catalizador de Pd/CV y 30% el catalizador de Pd/TMnQO:2. La relacién de 70:30 se

consider6 para ambas reacciones RRO y ROH, debido a que present6 los mejores

resultados.
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Figura A 3.2 Voltamperogramas de barrido lineal para la: a) RRO y b) ROH en una solucién
de NaOH 0.1 M saturada en O, 6 H; a 1600 rpm para los catalizadores de
Pd/MnO; y Pd/NTCF a diferentes proporciones.

Las tablas A.1 a la A.4, muestran los diferentes parametros para la RRO y ROH
de los diferentes electrolizadores sintetizados.
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Tabla A. 1. Parametros cinéticos para la RRO de los catalizadores de Pd/MnO; y Pd/CV a

diferentes proporciones.

JoavVs

C En mE . e
vusRHE) QLS (M ey (vdec)  (mAcm?)
Pd/rMnO, 0.69 0.54 157 6.33x10° 92.0 1.16
Pd/CV 0.90 0.72 367 L140x10° 95.5 1.12
60Pd/CV/40Pd/xMNO. 0.86 0.74 588 2-23x10° 83.7 1.10
70Pd/CV/30Pd/xMnO, 0.90 0.67 527  1.93x107 78.0 1.43
80Pd/CV/20Pd/~MNnO; 0.86 0.71 451  1.93x10° 77.8 1.41

Tabla A. 2. Parametros cinéticos para la RRO los catalizadores de Pd/MnO, y Pd/NTCF a

diferentes proporciones.

JosvVs .
Eo Eu RHE . Pendiente 3
(Vvs (Vvs (MA 1 (mVadgC'l) (MmA cm??)
RHE) ~ RHE)  cm?)  (cms?)
-3
Pd/rMnO; 0.69 0.54 157 6:33x10 92.0 1.16
Pd/NTCF 0.87 0.78 416  1.73x10? 78.3 1.18
60Pd/NTCF/40Pd/tMnO, 0.90 0.80 661 400x10° 86.2 1.10
-2
70Pd/NTCF/30Pd/xMnOs 0.89 0.74 815 396x10 83.3 1.10
-2
80Pd/NTCF/20Pd/xMnO5 0.88 0.75 694 370x10 76.6 112

151



IX. Apéndices

Tabla A. 3. Parametros cinéticos para la ROH los catalizadores de Pd/MnO; y Pd/CV a
diferentes proporciones.

Jossv VS Pendiente
Eo (\E,l\’fs RHE (mA k de Tafel Jo
(Vvs RHE) cm) (cms?) (mV dec?) (mAcm?)
RHE)
Pd/sMNnO. 0.30 0.56 0.42 4.00x1072 102 9.35
Pd/CV 0.06 0.49 1.89 2.99x10° 101 9.48
60Pd/CV/40Pd/sMnO, 0.04 0.16 2.35 2.70x10%2 116 9.55
70Pd/CV/30Pd/sMnO, 0.05 0.27 2.34 3.00x10°2 112 9.54
80Pd/CV/20Pd/sMnO, 0.05 0.25 1.92 2.85x10°2 109 9.55

Tabla A. 4. Pardmetros cinéticos para la ROH los catalizadores de Pd/MnO; y Pd/CNTCF a
diferentes proporciones.

Joss v VS Pendiente
= (\51\//23 RHE (mA k de Tafel Jo
(V vs RHE) cm?) (cms?)  (mVdec?) (mAcm?
RHE)
Pd/tMnO, 0.30 0.56 0.42 4.00x102 102 9.35
Pd/NTCF 0.13 0.38 1.88 2.00x102 108 9.54
60Pd/NTCF/40Pd/xMnO, 0.03 0.22 2.12 3.90x102 116 9.53
70Pd/NTCF/30Pd/MnO- 0.07 0.28 1.68 4.02x102 113 9.57
80Pd/NTCF/20Pd/MnO- 0.05 0.20 1.51 4.00x102 107 9.56
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