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l. INTRODUCCION.

|. INTRODUCCION.

En México la energia se obtiene principalmente de combustibles fésiles que son
no renovables y contaminantes. Los paises desarrollados estdn migrando a fuentes de
energia renovables (edlica, solar, geotérmica, hidraulica y el hidrogeno) o alternas
(nuclear).! Las fuentes renovables tienen la desventaja de ser intermitentes, por lo que

el almacenamiento de energia es de gran importancia.

Los vectores energéticos son sustancias o dispositivos capaces de almacenar
energia de tal manera que ésta pueda ser liberada en otro lugar o momento de forma
controlada. El hidrégeno se considera un vector energético para descarbonizar el
transporte, junto al gas natural vehicular, los biocombustibles (como la urea) y la
electricidad. Tanto el hidrégeno como la urea se usan en celdas de combustible para la

generacion de energia.

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia quimica de un combustible (como el hidrégeno o la urea) y un agente oxidante
(oxigeno) en electricidad, a través de un par de reacciones redox. Las celdas de
combustible se constituyen principalmente de tres componentes: un anodo (donde se
lleva a cabo la reaccion de oxidacion), un catodo (donde se lleva a cabo la reaccién de

reduccion) y un electrolito.

Las celdas de combustible se diferencian de las baterias, debido al
requerimiento de una fuente continua de combustible y oxigeno para sostener la
reaccion quimica, mientras que en una bateria la energia quimica generalmente
proviene de los metales y sus iones u 0xidos que comunmente ya estan presentes en
la bateria. Las celdas de combustible pueden producir electricidad continuamente
mientras se les suministre combustible y oxigeno. En las baterias la energia se agota y

se requiere su reemplazo o recarga.?

Existen tipos diversos de celdas de combustible, entre las que destacan las
celdas alcalinas (AFC), celdas de electrolito polimérico (PEMFC), celdas de
combustible de membrana alcalina (AEMFC), celdas de alcohol (DAFC), celdas de
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acido fosférico (PAFC), celdas de carbon fundido (MCFC) y celdas de Oxidos soélidos
(SOFC).2 Ademas, estan las celdas de combustible de urea directa (DUFC).*

La diferencia principal entre las AFCs y las AEMFCs radica en que en estas
tltimas el electrolito es solido (membrana de intercambio anidnico), en lugar de liquido
(solucién de KOH). La tecnologia de las AEMFCs esta en desarrollo y en los ultimos
afios han recibido mucha atencion debido a que éstas podrian reducir el costo de la
energia producida debido a que el ambiente alcalino permite el uso de catalizadores

con base en metales no nobles.

Un aspecto importante que mencionar con respecto a las AEMFCs es que la
cinética de la reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH) es aproximadamente dos
ordenes de magnitud mas lenta en medio alcalino con respecto a un medio acido, por
lo que es muy importante desarrollar materiales que catalicen esta reaccion en medio

basico.

Otra reaccién de oxidacién en medio alcalino importante en la produccién de
energia eléctrica y en el tratamiento de aguas residuales, es la reaccion de oxidacion
de la urea (ROU) que se realiza en la DUFC. Sin embargo, del mismo modo que la
ROH en medio alcalino, la ROU es intrinsecamente lenta como resultado del proceso
de transferencia 6e~ que conduce a un gran sobrepotencial. Por lo tanto, los metales
nobles aleados con niquel (NiPt5, PdNi®, RhNi’) se han empleado como
electrocatalizadores eficientes para la ROU. El costo elevado de estos metales en la
ROU hizo pertinente que se investiguen otros metales, debido a esta necesidad se
comenzaron a utilizar catalizadores a base de niquel como una alternativa a los

metales nobles.8

La catdlisis se ha definido por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) como la aceleracion de una reaccion quimica por un catalizador. La catalisis
se ha clasificado en homogénea y heterogénea con respecto a la solubilidad del
catalizador y los reactantes en el medio de reaccién; donde el catalizador es tanto un
reactivo como un producto de la reaccién, es decir, se restaura después de cada ciclo

catalitico.®
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La catalisis es el proceso de acelerar una reaccion quimica, sin embargo, esta
reaccion quimica puede llevarse en una interfase liquido-liquido, sélido-liquido, sélido-
gas, gas-liquido y gas-gas. Si los reactantes de la reaccion y el catalizador son solubles
en la interfase la catalisis se considera como homogénea. Por otra parte, cuando éstos

no son solubles en la interfase la catalisis es heterogénea.

Un ejemplo claro de la catélisis heterogénea es la electrocatalisis; en donde se
llevan a cabo procesos oxidativos y reductivos reversibles sobre la superficie sdlida de
un catalizador, ya sea en fase liquida o fase gaseosa mediante la transferencia de una

carga eléctrica.

Los electrocatalizadores empleados se elaboran a base de materiales que
presentan una conductividad eléctrica buena; en los ultimos afios la investigacion se ha
enfocado en desarrollar materiales como soportes de electrocatalizadores con area
superficial alta y conductividad eléctrica buena, por ejemplo, nanotubos de carbono,°

carbén vulcan!? y grafeno.*?

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reaccion
electroquimica, la cual es una reaccién en donde se convierte la energia eléctrica en
energia quimica, o viceversa. Se consigue estudiar la relacion del tamafio de particula,
dispersion de particulas de los catalizadores, morfologia, composicion de metales
nobles y la influencia del material de soporte y relacionarlo con la actividad
electrocatalitica. Gran variedad de estudios ha apoyado a una comprension mas
extensa de los parametros que influyen en las propiedades electrocataliticas de los

catalizadores, lo cual es importante para su disefio.*® 14

Los avances recientes en electrocatalizadores de anodo para la oxidacion de
urea basados en el metal de transicion Ni han demostrado un gran aumento de la

densidad de corriente permitiendo reemplazar a los catalizadores de metales nobles.

Del mismo modo, las AEMFCs han estado en el foco de la investigacion
energética debido a que en el medio en el que se llevan a cabo las reacciones de
oxido-reduccion se pueden utilizar metales que no pertenecen a la familia del platino,

entre los metales no nobles el Ni y aleaciones con Ni han sido percibidos como los
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catalizadores méas prometedores para los anodos en las AEMFC'® y DUFC, ademas

muestra una estabilidad buena a la corrosién en ambientes alcalinos.6

El Ni se usa ampliamente debido a sus caracteristicas importantes, como su
gran abundancia en la naturaleza, su costo bajo (metal no precioso) y su toxicidad

baja.l’

Dentro de los materiales que tienen propiedades para ser usados en la
electrocatalisis para aumentar la actividad catalitica se encuentran los MOFs (Metal-
Organic Frameworks). Los MOFs son materiales solidos hibridos cristalinos formados
por una red de iones metélicos enlazados a moléculas organicas multidentadas

mediante enlaces de coordinacion.

Al poseer caracteristicas Unicas como micro-poros bien definidos, cavidades
uniformes pero ajustables y estructuras diversas, los MOFs han sido ampliamente
explorados en campos de adsorcion,'® catalisis,’® supercondensadores,?® sensores

electroquimicos,?22 entre otras.

Este proyecto se enfoca en sintetizar materiales de niquel para luego ser
decoradas con Pt, y explorar su uso como anodos para AEMFCs y DUFC. Estos
metales se seleccionaron debido a que en estudios previos del proyecto SENER-
CONACYT 292862; los catalizadores PtNi y PdNi mostraron ser catalizadores actividad

mayor en la ROH.
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Il. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS.

2.1. Justificacion.

Las AEMFCs y las DUFCs tienen el potencial de reducir los costos de
fabricacion y operacion en comparacion con las celdas de combustible que operan en
medio &cido, ya que el ambiente alcalino permite el uso de metales no nobles como
catalizadores de reacciones anddicas. Debido a que el catalizador es el componente
mas caro de una celda de combustible, la sustitucion o reduccion del contenido de Pt
con metales mas baratos, hace que las AEMFCs y DUFC sean mas atractivas que las
PEMFCs (celdas de combustible que operan en medio &cido) que son las mas usadas
en la actualidad. Debido a estas caracteristicas es importante desarrollar estrategias
econdémicas y con menor namero de pasos en su sintesis, por ello, en este trabajo se
planteo sintetizar electrocatalizadores mediante dos pasos, como es la sintesis
solvotermal siendo una metodologia reproducible para la formacion de especies activas
con cristalinidad controlada y el método de reduccién quimica para el deposito de

platino.
2.2. Objetivos.

2.2.1. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar materiales de niquel y niguel-platino soportados sobre
carbono y su estudio como electrocatalizadores en reacciones electroquimicas de

oxidacién para la generacion de energia.

2.2.2. Objetivos especificos.
1) Sintetizar materiales metal organicos a base de niquel
2) Incorporar nanoparticulas de Pt a los materiales de niquel.

3) Caracterizar fisicoquimicamente los materiales sintetizados por técnicas
diversas: difraccion de rayos-X (DRX), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electronica de barrido (SEM) y/o microscopia electronica de

transmision (TEM).
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4) Evaluar la actividad electrocatalitica de los materiales para la ROH y la ROU en

medio alcalino.



[ll. ANTECEDENTES.

Ill. ANTECEDENTES.

3.1. Reaccion de oxidacion de hidrégeno.

Las celdas de combustible de membrana de intercambio aniénico (AEMFC)
han recibido mas atencién debido a que el medio electrolitico (alcalino) usado
permite utilizar electrocatalizadores libres del grupo de platino o bien reducir
considerablemente la composicién de este metal noble.?* En estos dispositivos se
llevan a cabo la reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH) en el &nodo y la reaccion

de reduccion de oxigeno (RRO) en el catodo (Figura 1).2°
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Catodo: O, + 2H,0 + 4 —> 40H" E° vs RHE=0.4 V
Anodo: 2H, + 40" — 4H,0 +4e"  E°vs RHE=-0.83 V
Reaccién global: 2H,+0, ~— = 2H,0 E° vs RHE=1.23 V

Figura 1. Representacion esquematica de una AEMFC.

Un aspecto importante a considerar en una AEMFC es que la ROH es dos
ordenes de magnitud mas lenta que en una celda de combustible donde se trabaja
en un medio acido. Por esa razon la investigacion de electrocatalizadores para la
ROH en una AEMFC ha tenido mucho auge, y teniendo un entendimiento mas claro
en el mecanismo de la ROH en medio alcalino serd posible la sintesis de de

electrocatalizadores eficaces.
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En medio alcalino el mecanismo de la ROH consiste en los siguientes

pasos que se muestran en la Figura 2.
Tafel: H, + 2* <>  2H44s
Heyrovsky: H, +OH +* <—— H_4s+H,0 +e"

Volmer: Hygys +OH" = H,O+*+e’

Figura 2. Pasos en el mecanismo de la ROH en medio alcalino.

En el paso de Tafel ocurre la adsorcion disociativa de Hz sin transferencia de
electrones. El paso Heyrovsky se involucra la transferencia de un electrén y la
adsorcibn de un &tomo de hidrogeno y la etapa de Volmer consiste en la
transferencia de un electron por parte del &omo de hidrogeno adsorbido hacia el

metal del electrodo.

Por lo general, los pasos de Tafel o Heyrovsky son la etapa determinante de
la reacciéon del proceso general, se ha reportado que mediante las pendientes de
Tafel es posible conocer cual es la etapa determinante para la ROH. Un valor de la
pendiente de Tafel cercano a 30 mV dec™ indica que la etapa determinante es la
reaccion de Tafel (adsorcion disociativa de hidrégeno), siguiendo una ruta Tafel-
Volmer para la ROH, y un valor de la pendiente de Tafel cercano a 120 mV dec™,
indica que la etapa determinante es la transferencia electronica, siguiendo una ruta

Heyrovsky-Volmer para la ROH.?¢

Ademas del mecanismo bien detallado de la ROH, el grupo de Mukerjee
especificé la adsorcion de hidroxido y la formacion posterior de H20 en medio
alcalino, util para entender lo que ocurre en electrocatalizadores bimetalicos, donde

uno de los metales tiene propiedades oxdfilicas.?’
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Con electrocatalizadores monometalicos (por ejemplo, el Pt) los autores
proponen que en la superficie del electrodo la carga negativa actia como una barrera
de energia de activacion alta de la adsorcion del anion hidroxido (OH"), por lo tanto
se evita la adsorcion directa del anién OH-, pero ocurre una interaccion Pt-Hads- - -

OH- como se muestra en la Figura 3 (a).

(@) PHI  PHE (b) PHI  PHE
»

PR »y.
RO R
s -
»

. »° M- faansO- >

- % = >

Figura 3. Esquemas de reaccion para la ROH en medio alcalino para sistemas
cataliticos (a) monometalicos y (b) bimetalicos. M1 representa un sitio
metalico con la capacidad de adsorcion disociativa de hidrogeno
molecular. M2 representa un sitio metélico capaz de adsorber especies
hidroxido. PHI es el plano de Helmholtz interior, PHE plano de
Helmholtz exterior.

En electrocatalizadores bimetélicos de Pt y algin metal de transiciéon no noble
(Ni, Nb Cu, etc.) se genera una capa delgada de 6xido/hidroxido del metal no noble.
El OH" se adsorberse en esa capa delgada y reacciona con el hidrégeno adsorbido
en el Pt (Figura 3 (b)).

McCrum y  colaboradores  demostraron un  mecanismo  para
electrocatalizadores bimetalicos (metal noble y no noble) similar al de la Figura 3 (b),
usaron un electrodo de Pt (553) cubierto de Mo, Re y Ru y propusieron que el paso
limitante de la reaccion en la ROH podria ser el paso de desorcion del hidroxido

adsorbido (OHads) para la recombinacion de Hads y OHads.?®



[ll. ANTECEDENTES.

Un mecanismo nuevo para la ROH se reescribié con un paso de adsorcion
OH-. Los pasos elementales de la ROH con adsorcidén/desorcion de hidréxido se

muestran en la Figura 4.

Tafel: Hy +2* <—— 2H,4
Adsorcion OH": OH +* =— OH,ys+e€
Recombinacion H, 4, y OH_4.: Hags + OHags ™™ H,0 + 2¢

Figura 4. Pasos elementales de Ila ROH en medio alcalino con
adsorcion/desorcion de hidroxido.

3.2. Reaccion de oxidaciéon de urea

En la actualidad el H2 es el combustible gaseoso mas utilizado, hay otros
combustibles competentes debido a su la facilidad de almacenamiento, transporte y
mas seguros en comparacion de los combustibles gaseosos. Las celdas de
combustible de urea directa (DUFC) son una tecnologia alternativa para las celdas de

combustible donde el hidrogeno es el combustible.

Las DUFC utilizan a la urea como combustible, ésta es un compuesto organico
no téxico que se utiliza como fertilizante, no es inflamable, se almacena y transporta
facilmente y tiene una densidad energética de 16.9 MJ L* (Mega Joule por litro). En

la Figura 5 se muestran las reacciones que ocurren en una DUFC.?°

10
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Anodo:  CO(NH,), + 60H" —= Ny +CO,+5H,0 + 6e"  E°=-0.748 V vs RHE

Catodo: 1.50, + 3H,0 + 6e- —> 6OH- E°=0.400 V vs RHE

Reaccion global:  co(NH,), + 1.50, —= N, + CO, + 2H,0 E°=1.146 V vs RHE

Figura5. Representacion esquemética de una DUFC.

La oxidacion de urea es una reaccion electroquimica importante para las
celdas de combustible de urea directa. Boggs y colaboradores reportaron que en la
reaccion de oxidacion de urea pueden utilizarse electrocatalizadores a base de Ni en

ambientes alcalinos.3°

Este enfoque ha dado lugar en la Gltima década a una actividad importante de
investigacion con el objetivo de comprender el mecanismo de oxidacion de la urea en
catalizadores basados en Ni, la ventaja de usar este metal no noble es su
disponibilidad alta y ser mas econdmicos. Los investigadores establecieron dos
mecanismos de oxidacion de urea sobre catalizadores basados en Ni; uno directo y

otro indirecto, estos dos mecanismos se muestran en la Figura 6.

11
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5 6N|(0H)2(S) + 60H" 6N|00H(s) + 6H20(|) + 6e”
= . .
g 6NIOOH(S) + CO(NHz)z(ac) + H20(|) 6NI(OH)2(S) + N2(g) + COz(g)
©
g CO(NH,), + 60H" — N2(g) + 5H20(|) + COz(g)
% [NiIOOH-CO(NH,),]ags + 60H —= [NiOOH'CO,],4s + N; + 5H,0 + 6e°
= NiOOH + OH" . [NiOOH'OH],4s + €
o
g [NiIiOOH'CO,],4s + 2[NiOOH-OH],4s — > 3NiOOH + CO32' + H,0
§ [NiOOH'CO,].4s + 2[OH]soy —— NIiOOH + CO32' + H,0
Q
=

Figura 6. Mecanismo directo e indirecto de la reaccién de oxidacion de urea en
medio alcalino, mediante catalizadores de niquel.

El mecanismo de la ROU indirecto se lleva a través de la regeneracion del
electrocatalizador, donde NiOOH (Ni®*) se reduce a Ni(OH)2 (Ni?*) y el compuesto
organico urea se oxida, esto ocurre entre los sitios activos del catalizador (NiOOH) y
la urea, lo que provoca la pérdida de los sitios activos del catalizador como se

muestra en la Figura 6.

En el mecanismo de la ROU directo la urea se adsorbe en la superficie del
NiOOH, en seguida la urea es oxidada sin reducirse el NIOOH con una transferencia
de electrones al electrodo en una reaccion electroquimica, para esto se utiliza al
anion OH- del medio electrolitico, el NIOOH se reduce posteriormente durante el

barrido catddico.

La adsorcion de [NIOOH-OH] y [NIOOH-CO(NHz2):] tienen la misma energia de

unién, por lo que Daramola y colaboradores emplearon métodos de teoria funcional

12
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de la densidad para determinar el mecanismo de la oxidacién de urea con NiOOH
como catalizador y propusieron que las adsorciones de [NIOOH-OH] y [NiOOH-

CO(NH2)2] son competitivas.3!

Los trabajos de Guo y colaboradores confirmaron que la ruta de la reaccion de
oxidacion de urea directa inicia con la adsorcion de [NIOOH-OH] y [NiOOH-
CO(NH?2)2], ocurre una desprotonacién del grupo amina propiciada por el OH- del
medio y el nitrégeno restante se desorbe mientras se transfieren electrones al
electrodo.®? EI OH- adsorbido en la superficie del NIOOH y el OH- del electrolito se

encargan de oxidar el CO2 en carbonato (CO3?) que finalmente se libera.

3.3. Efecto de la concentracion del soporte en la morfologia y
propiedades electrocataliticas de estructuras metal organicas a base de niquel.
Las celdas de combustible de membrana de intercambio anibnico tienen la
ventaja de reducir los costos de fabricacion y operacién, debido a que el medio es
alcalino y hace posible el uso de electrocatalizadores de metales no nobles, por

ejemplo, el Ni.

En la determinacion de los cambios en morfologia y propiedades eléctricas a
concentraciones distintas de grafeno (GR) usado como soporte en la sintesis de
estructuras metal organicas a base niquel (abreviado como Ni-MOFs), Dao y
colaboradores'? realizaron la sintesis de Ni-MOFs y Ni-MOFs-GR(%p) por el método
solvotérmico con el compuesto organico acido benceno-1,3,5-tricarboxilico (CoHeOs),
que fue disuelto con H20 y la fuente de iones Ni?* proviene del sulfato de niquel
hexahidratado (NiSO4'6H20) disuelto con DMF y etanol, ambos disolventes se

manejaron en una relacion de volumen de 1:1:1.

Los autores determinaron por medio de imagenes SEM que la morfologia no
cambia con el dopaje de grafeno, esto se concluye al observar que el material Ni-
MOF tiene una morfologia esférica lisa (Figura 7 (a)), al igual que el Ni-MOF que se

encuentra soportado en la superficie del grafeno (Figura 7 (b)).

13
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Ademas, por medio de un estudio de difraccion de rayos X (Figura 7 (c))
determinaron que los picos de difraccion caracteristicos de este Ni-MOF no varian en
intensidad, con lo que se demuestra que el dopaje a concentraciones distintas de
grafeno no afecta la cristalinidad. La Figura 7 (d) es una ampliacion entre 24 y 30 de
20 para mostrar el pico -caracteristico del grafeno. En la caracterizacion
electroquimica realizaron pruebas de impedancia electroquimica, encontrando una
disminucién en la resistencia a la transferencia de carga del Ni-MOF-(4%) con
grafeno en una relacion de 1:10 con respecto a la del Ni-MOF, con valores de 133 Q

y 1,322.3 Q, respectivamente.

Los autores concluyeron que en el compésito Ni-MOF-GR el grafeno modifica
las propiedades electroquimicas del material, confiriéndole un aumento en la
conductividad eléctrica.

(c) MOF(Ni)-GR(10%) (d) MOF(Ni)-GR(10%)
= l MOF(N)-GR(5%) | _ MOF(Ni)}-GR(5%)
s : o e
5 o = .

3 MOF(Ni-GR@#%) | T MOF(Ni)-GR(4%)
3 J MOF(Ni}-GRQ%) | & MOF(Ni)-GR(2%)
£ A A < A
l MOF(Ni) MOF(Ni)
A A
10 20 30 40 50 60 70 80 24 25 26 27 28 29 30
20 (grados) 20 (grados)

Figura 7. Imagen SEM de (a) Ni-MOF y (b) Ni-MOF-GR(4%). (c) y (d) Espectros
de DRX de los tipos distintos de Ni-MOFs-GR(%p).

14
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3.4. Efecto de la temperatura en la sintesis de estructuras metal
organicas, en condiciones solvotermales.

En otros estudios realizados por Yuan y colaboradores, se determind el
comportamiento de los Ni-MOFs sintetizados a temperaturas distintas en la reaccion
de oxidacion de la urea. En la sintesis electrocatalizador usaron como compuesto
organico al 2-metilimidazol, y el Ni?* se obtuvo del nitrato de niquel (Il) hexahidratado,
como disolvente hicieron uso de metanol (CHsOH), la reaccion se realizO en un

reactor de teflon a temperaturas distintas.33

Como se observa en las Figuras 8 (a) y (b), cuando la temperatura de sintesis
fue 60 °C las nanoestructuras de Ni-MOFs-60 adquirieron una forma de tipo erizo, al
aumentarse la temperatura de sintesis a 80 °C los compositos de Ni-MOFs-80
cambiaron a una forma de neurona (Figura 8 (c) y (d)), y en una temperatura de 100
°C la forma de los Ni-MOFs-100 fue de nanocables (Figura 8 (e) y (f)).

Los patrones DRX se emplearon para analizar la estructura de los Ni-MOFs
con morfologia diferente. El pico intenso de difraccion a 14° (Figura 8 (g), (h) e (i)
confirm6 claramente la estructura cristalina de los MOFs preparados. Estos
resultados indican una estructura cristalina similar en los Ni-MOFs. El area superficial
especifica y la estructura de poros internos de los Ni-MOFs se determinaron de las
isotermas de adsorcion/desorcion de N2. Los nanocables de Ni-MOFs mostraron un
area especifica alta de 295 m? g1, que fue superior a las de Ni-MOFs-60 (246 m?
g) y Ni-MOFs-80 (257 m? g™1). Estos resultados indican que la reduccion de las

dimensiones de los Ni-MOFs aumenta el area superficial especifica.

15
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(d) Ni-MOF-80

(e)Ni-MOF-100 (f) Ni-MOF-100

Ni-MOF-60 (246 m2/g)

() 1 NI-MOF-§0

NN e Ni-MOF-80 (257 m?lg)
Ni-MOF-100 (295 m?/g)
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Figura8. (a)y (b) Imagen SEM de Ni-MOFs-60 (c) y (d) Imagen SEM de Ni-MOFs-
80 (e) y (f) Imagen SEM de Ni-MOFs-100 (g), (h) e (i) Espectros de DRX
de Ni-MOFs-60, Ni-MOFs-80 y Ni-MOFs-100.

Ellos también realizaron pruebas electroguimicas de voltamperometria de
barrido lineal. En la Figura 9 (a) se observa que la densidad de corriente de Ni-MOFs-
100 mostré un gran aumento, sin embargo, los otros dos materiales de Ni-MOFs
(NIMOFs-60 y Ni-MOFs-80) solo mostraron un aumento pequefio. En particular, los
nanocables de Ni-MOFs-100 requirieron un potencial bajo de 0.4 V para alcanzar 40
mA cm™2, voltaje menor que NiIMOFs-60 y Ni-MOFs-80 que requirieron un voltaje de

0.52 Vy 0.46 V, respectivamente.

0.41
—Ni-MOF-60
1604 Nimor-so (@ 0.40 ()
— Ni-MOF-100 =~ " = Ni-MOF-60
120 S 130] * N-MOF-80
o < 0394
= 5 4 Ni-MOF-100
< ¥ o 038
>
£ >
R w 0.371
0 . . . . 0.36 : '
0.0 0.2 04 06 08 1.1 1.2 13 1.4
E (V vs Ag/AgCl) Log (J/mA cm-?)

Figura 9. (@) Curvas de voltamperometria de barrido lineal. (b) Pendientes de Tafel.
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La pendiente de Tafel (Figura 9 (c)) para el material Ni-MOF-100 es de 90 mV
dec?, mas baja que las de Ni-MOF-80 y Ni-MOF-60. Los autores infirieron que los
nanocables de Ni-MOFs podria facilitar eficientemente la reaccion de oxidacion de
urea, y también concluyeron que los nanocables estan dotados de una actividad
electrocatalitica mayor en comparacion con los materiales que presentan morfologia de

erizo y neurona.

3.5. Actividad electrocatalitica de materiales bimetalicos.

Alesker y colaboradores?® realizaron pruebas para mostrar la actividad
electrocatalitica de electrocatalizadores monometalicos (nanoparticulas de Ni y Pd) y
bimetélicos (PdNi). En la evaluacion de la reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH)

en media celda y en una AEMFC haciendo uso de electrocatalizador bimetalico PdNi

En la Figura 10 (a) se muestra que las nanoparticulas de Ni no presentan
actividad en la ROH, mientras que las nanoparticulas de Pd muestran actividad mayor

cuando los potenciales son bajos.
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Figura 10. (a) Curvas de polarizacion. (b) Dependencia del voltaje de la celda con
respecto a la corriente. (c) Dependencia la densidad de potencia con
respecto a la corriente.

En la Figura 10 (b) y (c) se muestran las curvas del voltaje de celda y densidad
de potencia frente a densidad de corriente en una AEMFC con catalizador en el anodo
de PdNi, en comparacion con celdas equivalentes con un catalizador monometalico en
el anodo solo de Pd o Ni. La actividad del Ni como electrocatalizador en la ROH es

insignificante.
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Cierta actividad se obtiene con los catalizadores de Pd, el rendimiento de una
AEMFC basado en catalizadores bimetélicos de Pd/Ni es mayor debido al efecto
benéfico de un metal oxdfilico (niquel), agregado para facilitar el proceso de la
desorcion de hidrégeno, que es el paso determinante en la ROH en medio alcalino. A
ésto se le ha denominado actividad bifuncional, en donde el metal que tiene afinidad
alta por el hidrégeno (Pd) lo adsorbe en su superficie y el metal con afinidad por grupos
hidroxido (Ni) los adsorbe también en su superficie, propiciando el acercamiento entre

ambas especies, para su reaccion posterior.

3.6. Efecto de dopaje de heterodtomos para la reaccion de oxidacion de
urea.

Con la finalidad de observar el efecto del dopaje de nitrégeno en la reaccién de
oxidaciéon de la urea, Wang y colaboradores®* prepararon nanoparticulas de niquel
incrustadas en nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno (NI@NCNT) a través de
la carbonizacion del precursor de niquel y diciandiamida a 700 °C formando un
electrocatalizador para la ROU, la cual es una reaccion de transferencia de 6

electrones:

CO(NH2)2 + 60H — CO2 + 5H20 + N2 + 6e"

Las relaciones molares diferentes entre acetato de niquel y diciandiamida de las
muestras obtenidas por calcinacion fueron 1:4, 1:9, 1:14 y 1:19, a éstas las
denominaron NI@NCNT-1, NiI@NCNT-2, NiI@NCNT-3 y NI@NCNT-4, respectivamente.

La morfologia de la nanoestructura de niquel fue analizada por medio de la
técnica SEM como se muestra en la Figura 11 (a). En las imadgenes se observa una
estructura tubular con un diametro de 50 a 100 nm para Ni@NCNT-3, lo que indica que
se obtuvieron con éxito nanotubos usando Ni(NO3)z y diciandiamida como precursores.
De manera similar, NI@NCNT-1, NI@NCNT-2 y Ni@ NCNT-4 exhibieron estructuras de

nanotubos similares.

En la micrografia TEM que se muestra en la Figura 11 (b), identificaron la
presencia de nanoparticulas de niquel dentro de los nanotubos de carbono y la mayoria

de las nanoparticulas se incrustaron al final de los nanotubos, como los iones de niquel
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funcionan como catalizador para producir los nanotubos de carbono, al finalizar la
reaccion este se queda en la superficie como niquel metalico. El espaciado de red de
0.2 nm lo asignaron al niquel metalico y los 0.34 nm observados correspondieron al

carbono grafitico.

Figura1l. (a) SEM, (b) TEMy (c) mapeos EDS correspondiente al electrocatalizador
Ni@NCNT-3.

En la Figura 11 (c) se muestra el mapeo de EDS donde indica la formacion de
nanoparticulas de niquel incrustadas en nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno
(NI@NCNT).

A muestras distintas se le realizaron analisis por difraccién de rayos X, las cuales
se muestran en la Figura 12 (a), en la que se manifestaron tres picos centrados en 26°,
44.3° y 52.1° que representan el plano (002) de carbono y planos (111) y (200) de
cristal del niquel metalico, respectivamente, ademas que no se vio una variacion en la

cristalinidad a dopajes de nitrégeno distintos.
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Figura 12. (a) Patrones de DRX de varios electrocatalizadores.

Las areas superficiales especificas estimadas a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 fueron 53.6 m?/g, 132.7 m?/g, 220.0 m?/g y 213.6 m?/g para
Ni@NCNT-1, Ni @NCNT-2, Ni@ NCNT-3 y NIi@NCNT-4, respectivamente. Existe una
tendencia en las tres primeras nanoestructuras de aumento del area superficial

especifica, pero en la dltima hay una disminucion en comparacién con NiI@NCNT-3.

Para evaluar la actividad catalitica de estos materiales en la ROU realizaron
estudios de voltamperometria ciclica en un medio electrolitico de KOH 1 M con urea 0.5

M libre de oxigeno, este estudio se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Curvas de voltamperometria ciclica de varios electrocatalizadores en KOH
1 My urea 0.5 M saturado con Nz.
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El electrocatalizador Pt/C comercial requiri6 1.49 V vs RHE para lograr una
densidad de corriente catalitica de 10 mA cm™. Todos los electrocatalizadores
sintetizados tuvieron una actividad mayor en la ROU, ya que el Ni metalico es
reconocido como el catalizador mas activo para ROU.* El nanotubo de carbono
nitrogenado (NTCN) no mostré actividad en la ROU, Ni@NCNT-3 requirid un voltaje
1.38 V para lograr una densidad de corriente de 10 mA cm? muy similar al
electrocatalizador NiI@NCNT-4, que exige un voltaje de 1.39 V. Estos dos materiales
exhibieron un aumento en la actividad electrocatalitica en la ROU en comparacion con

NI@NCNT-1y NI@NCNT-2 que requirieron un voltaje mayor.

La actividad electrocatalitica mejor6é con el incremento del dopaje con nitrégeno,
debido a la facilidad de la desorcion de CO:2 de los sitios activos, mientras que en
Ni@CNT (materiales sin dopaje de nitrdgeno que se sintetizo con fines comparativos),
los sitios activos generados se pasivaron con las moléculas generadas de COgq,

reduciendo asi su actividad electrocatalitica en la ROU.

3.7. Sintesis de nanoestructuras metal organicas (MOF) con triazoles.

Sulaiman y colaboradores sinterizaron una estructura metal organico nueva
(MOF) por medio del método solvotérmico utilizando como ligando al compuesto
organico 1,2,4-triazol (C2HsN3) y como fuente de iones Mn?* el cloruro de manganeso
() tetrahidratado (MnCl2-4H20). El material fue utilizado como electrodo en el montaje

del dispositivo de supercapacitor.3®

La cristalinidad del material se evalué mediante el analisis de difraccion de rayos
X de polvos (DRXP). Los patrones de DRXP de la muestra simulada, la sintetizada y la
activada se muestran en la Figura 14. Las diferencias en las intensidades entre los
patrones distintos del material se deben a la variacion en la orientacién de las muestras
de polvo durante el experimento de difraccion de rayos X. La muestra simulada
presento tres picos caracteristicos del MOF Mn (002), (011) y (110), los cuales se
sitlan en 7°, 9° y 10°, respectivamente. La muestra sintetizada también presento esos
planos cristalinos que determinaron la formacién de la estructura metal organica que se

predecia.
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Figura 14. Patrones DRXP simulados, sintetizados y activados del MOF Mn 1,2,4
triazol.

3.8. Sintesis de nanoestructuras metal organicas a base de niquel (Ni-MOF)
con triazoles.

Yang y colaboradores sintetizaron un nuevo MOF donde el metal que se

coordina con el ligando orgéanico 3,5-diamino-1,2,4-triazol es el niquel.3¢

a) Muestra simulada

AN lxl/lJJJ.L}JL }."‘ML.M ANt 4 arat]

Intensidad (u.a)

b) Muestra experimental

L,d WAL b

10
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Figura 15. Patrones de DRX a) Muestra simulada. b) Muestra experimental.

En la Figura 15 se muestran los patrones de DRX de la muestra simulada

(Figura 15 (a)) y del compuesto sintetizado (Figura 15 (b)) que obtuvieron por un
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software de Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization. Aqui se observa
que los picos de difraccidn en los patrones correspondian bien en posicién, indicando la

pureza de fase de la muestra experimental.

3.9. Sintesis de particulas de niquel-platino soportados sobre carbon
vulcan XC-72 usado como electrocatalizador para la ROH.

Xie y colaboradores prepararon nanocatalizadores de Ni/C decorados con
platino con el propdsito de utilizarlos en la ROH en celdas de combustible, mostrando

cambios en la actividad electroquimica al variar el contenido de Pty Ni.3’

En la sintesis de los catalizadores de Pt-Ni/C fueron sintetizados por
desplazamiento galvanico parcial de Ni/C, variando las cantidades de Pt, resultando en
las siguiente relaciones de carga teorica de platino: Pt-Ni/C-1 (2% Pt), Pt-Ni/C-2 (3%
Pt), Pt-Ni/C-3 (4% Pt), Pt-Ni/C-4 (6% Pt) y Pt-Ni/C-5 (8% Pt).
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Figura 16. Voltamperometria ciclica de a) Pt/C frente a Pt-Ni/C-1, b) Pt-Ni/C-2, c) Pt-
Ni/C-3, d) Pt Ni/C-4, e) Pt-Ni/C-3 (50 mV/s en KOH de 0.1 M saturado con
argon). Patrones de difraccion 1) Pt/C, 2) Ni/C, 3) Pt-Ni/C-1, 4) Pt-Ni/C-2,
5) Pt-Ni/C-3, 6) Pt-Ni/C-4 y 7) Pt-Ni/C-5.
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En la Figura 16 se muestran los voltamperogramas ciclicos de los
electrocatalizadores Pt-Ni/C distintos donde se observan en la region del potencial de 0
a 0.4 V vs RHE los picos de adsorcion y desorcion de hidrégeno.

En la serie de catalizadores de Pt-Ni/C no hay picos evidentes de desorcion de
hidrégeno cuando la cantidad de Pt es pequefia. Esto solo se aprecia en 2%Pt. A
medida que hubo un aumento en la cantidad de Pt en el catalizador de Pt-Ni/C, los
picos de desorcion de hidrogeno aumentaron. Esto solo se aprecia con 3 'y 4%, pero no

hay aumento en 6 y 8% Pt.

3.10 Hipotesis.
Los materiales de niquel preparados a partir de MOFs tendran las propiedades
electroquimicas como electrocatalizadores eficientes para la ROU y para preparar

electrocatalizadores PtNi para la ROH en medio alcalino.
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V. EXPERIMENTAL.

4.1. Reactivos.

3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (C2H4N4S, Sigma-Aldrich, 95%), nitrato de niquel
hexahidratado hexahidratado (Ni(NOs)2*6H20, Sigma-Aldrich, 298.5%), etilendiamina
(C2HsN2, Sigma-Aldrich, = 99%), N,N-dimetilformamida (DMF, Fermont, 99.9%), agua
Milli-Q®, etanol (CHsCH20H, Fagam, 96%), formaldehido (CH20, Productos Quimicos
Monterrey, 37.1%), urea (CH4N20, Sigma-Aldrich, 99-100.5 %), hidréxido de potasio
(KOH, Fermont, 87.4%), &cido 1,3,5-bencentricarboxilico (acido trimésico,
C¢H3(COOH);,  Sigma-Aldrich, 95%), acido 3-amino-1,2,4-triazol-5-carboxilico
(C3HaN4O2, Sigma-Aldrich, 98%) y hexacloroplatinato (V) de potasio (K2PtCls, Sigma-
Aldrich, 98%).

4.2. Funcionalizacion de carbon vulcan XC-72R

Se dispersaron 300 mg del soporte XC-72R en 200 mL de una soluciéon de HNO3
0.5 mol L durante 20 min en ultrasonido, posteriormente se colocé a reflujo en un
matraz bola utilizando un bafio de aceite a una temperatura 200 °C, con agitacion
constante de 400 rpm durante 30 min. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se

centrifugo la solucion y se lavo con H20 hasta alcanzar pH 7.
4.3. Sintesis de materiales de Ni.

4.3.1. Sintesis del material Ni-(COOH)s.

La de sintesis del material Ni-(COOH)s, se realiz6 preparando una soluciéon con
0.855 g (3mmol) de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20) con 10 mL de H20
Milli-Q® y se colocd en un bafio ultrasonido durante 10 min. La solucion homogenizada
se mantuvo bajo agitaciéon magnética. Posteriormente se adicion6 0.3162 g (1.5 mmol)
de acido 1,3,5-bencentricarboxilico (acido trimesico, C¢H3;(COOH);) disuelto en 10 mL
de etanol (CH3CH20H) y 10 mL de DMF ((CHzs)2-N-CHO), se colocé en un bafio de
ultrasonido durante 10 min. A la solucion de Ni(NOs)2.6H20 se le agrego6 lentamente la
solucion del compuesto organico, y posteriormente se transfirid a un reactor de teflon

contenido en un reactor de acero, el cual fue llevado al horno a una temperatura de 200
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°C durante 24 h. La muestra se separ6 por centrifugacion y se lavé 5 veces con 30 mL

de etanol. Finalmente, las muestras se secaron en una estufa a 60 °C durante 30 min.

4.3.2. Sintesis del material Ni-SH.

En la sintesis del material Ni-SH se disolvio 581.58 mg (2 mmol) de
Ni(NO3)26H20 en 10 mL de H20 Milli-Q®, adicionandole 66.86 pL (1 mmol) de
etilendiamina (en) y se coloc6 en un bafio de ultrasonido durante 10 min.
Posteriormente la solucibn se colocé en agitacion magnética durante 10 min.
Posteriormente 78.736 mg (0.68 mmol) de 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (C2H4N4S) se
disolvié en 10 mL de agua Milli-Q® y 10 mL de DMF, se coloc6é en un bafio de
ultrasonido durante 10 min. A la solucién que contenia al Ni(NOz)2:6H20 se le agreg6
lentamente la solucion del C2H4N4S, la cual fue transferida al vaso de teflén y reactor
de acero, la mezcla se llevé al horno a una temperatura de 200 °C durante 24 h. La
muestra se separd por centrifugacion y se lavd 5 veces con 30 mL de etanol.

Finalmente, las muestras se secaron en una estufa a 60 °C durante 30 min.

4.3.3. Sintesis del material Ni-COOH.

En la sintesis del material Ni-COOH se disolvio 290.79 mg (1 mmol) de
Ni(NO3)2:6H20 en 10 mL de agua Milli-Q®, a la cual se le adicion6 33.43 uL (0.5 mmol)
de etilendiamina (en) y se colocé en el ultrasonido durante 10 min. Posteriormente
153.7 mg (1.2 mmol) de acido 3-amino-1,2,4-triazol-5-carboxilico (C3HaNsO2) se
disolvio en 10 mL de agua Milli-Q® y 10 mL de DMF, y se coloc6é en un bafio de
ultrasonido durante 10 min. La solucién que contiene Ni(NO3)26H20 se le adiciond la
solucién del C3HaN4Oz2, y la mezcla fue transferida a un vaso de teflébn y un reactor de
acero, el cual se llevo al horno a una temperatura de 200 °C durante 24 h. La muestra
se separa por centrifugacion y se lavo 5 veces con 30 mL de etanol. Finalmente, las

muestras se secan en una estufa a 60 °C durante 30 min.

4.4. Preparacion del material de niquel soportado sobre el carbdn vulcan
XC-72Rf.

El carb6n vulcan XC-72Rf (90 mg) se coloco6 en un vial y se dispersé en 10 mL
de metanol durante 20 min. En otro vial se coloco el material de niquel (10 mg)
correspondiente y se disperso en 10 mL de etanol durante 30 min, posteriormente se
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mezclaron las 2 soluciones, y la mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 1

h, luego se filtré el producto y se secé en un horno a 60 °C durante 30 min.

4.5. Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre los materiales de Ni soportados
sobre carbon vulcan XC-72Rf.

El hexacloroplatinato (IV) de potasio (K2PtCls) (9.6 mg, 0.02 mmol) se disolvié en
20 mL de H20 por su parte, 20 mg del material de Ni correspondiente en 20 mL de
H20. Ambas soluciones se mantuvieron en un bafio de ultrasonido durante 10 min, y
luego se mezclaron, manteniendo agitacion constante y una temperatura de 80 °C
durante 10 min. Posteriormente, se agregd una solucioén acuosa de formaldehido a la
mezcla, y se dejo la reaccion en agitacion y a la temperatura de 80 °C durante 12 h,
formando un material bimetalico de Pt-Ni/CV con un 10% Pt. La solucién resultante se

filtr6, se sec6 en una estufa a 60 °C durante 30 min.

4.6. Caracterizacion fisicoquimica.
Los materiales de Pt-Ni y Ni se caracterizaron mediante:

1. Analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en ingles), se realiz6 en un
analizador termogravimétrico (TA instrument, Q500) con una rampa de temperatura

de 20 °C min%, el andlisis se realiz6 en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.

2. Difraccién de rayos-X (XRD). Este andlisis se determiné a partir de un difractdmetro
de rayos-X marca Brucker, con una fuente de radiacion de Cu Kao(A= 1.541). El
equipo se configur6 en un arreglo tipico Bragg-Brentano. Los espectros fueron
obtenidos en un intervalo de angulo desde 10 hasta 80° de 26 con una razéon Ka2 de
0.5, sin monocromador, con un paso de escaneo de 0.02 de 20 y un tiempo de

paso de 0.7 s.

3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y/o de transmision (TEM), en un
microscopio Electronico de Barrido (JEOL, JSM-7800F Prime).

4. Espectroscopia de emision por plasma acoplado inductivo (ICP-OES), en el equipo
PerkinEkmer, Optima 8300. Este analisis permitidé conocer la proporcion metalica en
los electrocatalizadores bimetalicos. Para el analisis de ICP-OES se realizo la

calcinacion de entre 3-5 mg de cada uno de los catalizadores, después se realizo
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una digestién con agua regia (HCI:HNOs, 3:1), seguido de la dilucion para la curva
de calibracion entre 0y 5 ppm.

4.7. Caracterizacion electroquimica y estudio de actividad para la ROH en
medio alcalino.

La caracterizacion electroquimica de los materiales se realizd en una estacion
electroquimica marca Bio-Logic, modelo SP150e, mediante voltamperometria ciclica
(VC) y los estudios de actividad electrocatalitica se realizaron por voltamperometria de

barrido lineal (VBL) usando un electrodo de disco rotatorio.

4.7.1. Celda electroquimica y tinta catalitica.

La celda que se utiliz6 es una celda convencional de tres electrodos con un
electrodo de trabajo un disco rotatorio de carbon vitreo (ETDRCV) de 5 mm de
diametro (0.1963 cm?), un electrodo de referencia de Hg/HgO (1 M NaOH) y un
contraelectrodo de espiral de platino. Antes de modificar el ETDRCV este se pulié con
alimina de 5 um y posteriormente se enjuagd con agua corriente y después agua

desionizada.

La preparacion de los electrodos modificados para la evaluacion de los
materiales obtenidos se llevo a cabo a partir de una tinta base de 550 pL de etanol, 150
ML de solucién comercial de Nafion® 117 al 5% y 2 mg del material evaluado. La tinta

catalitica se disperso en un bafio de ultrasonido por aproximadamente 5 min.

4.7.2. Voltamperometria ciclica.

La caracterizacion por voltamperometria ciclica de los materiales bimetélicos se
llevé a cabo usando una solucibn 0.1 M de KOH en ausencia de oxigeno. Las
mediciones se realizaron a una velocidad de barrido de 100 y 50 mV st en un intervalo
de potencial de -0.1 V a 1.65 V vs RHE.

4.7.3. Estudios de actividad electrocatalitica para la ROH.

En los estudios de la ROH se modificé la superficie de un ETDRCV, con 40 pL
de tinta, adicionando 5 yL en dos ocasiones y luego 10 pyL en tres ocasiones, con
tratamiento térmico en cada adicion con el fin de obtener una pelicula fina del material
en la superficie del ETDRCV.
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El estudio de la actividad electrocatalitica para la ROH de los materiales
bimetalicos se realiz6 mediante voltamperometria de barrido lineal a 10 mV s desde -
0.3V a 0.8V vs RHE a las velocidades de rotacion del electrodo de 100 rpm, 400 rpm,
900 rpm, 1600 rpm y 2500 rpm. Antes de realizar las mediciones de actividad se realizd
la activacion del material haciendo 20 ciclos de potencial a 100 mV s? (-0.1 Va 1.6 V
vs RHE) y cinco ciclos a 50 mV s? en una soluciéon de KOH 0.1 M saturada con

nitrégeno.

Para el estudio de la actividad electrocatalitica de la ROH se satura la solucion
de KOH 0.1 M con hidrégeno (para asegurar la saturacion de la solucion se burbujeo el
gas durante 20 min y se mantiene el flujo constante de H2 durante las mediciones). Las
curvas de polarizacién se obtienen a velocidades de rotacién diferentes, y se procesan

los datos para determinar los parametros cinéticos de la ROH.

4.8. Caracterizacion electroquimica y estudio de actividad para la ROU en
medio alcalino.

El estudio de la actividad para los materiales monometalicos y bimetalicos para
la ROU en medio alcalino se realizé mediante voltamperometria ciclica (VC) en una
estacion electroquimica marca Bio-Logic, modelo SP150e.

4.8.1. Celda electroquimica y tinta catalitica.
Una celda convencional de tres electrodos se utilizd con un electrodo de trabajo
de carbén vitreo (ETCV) de tres mm de diametro, un electrodo de referencia de

Hg/HgO (1 M NaOH) y un contraelectrodo de espiral de platino.

La tinta para la modificacion del electrodo se prepard con 550 uL de etanol, 150
uL de solucion comercial de Nafion® 117 al 5% y dos mg del material evaluado. La

tinta catalitica se disperso en un bafio de ultrasonido por aproximadamente cinco min.

Antes de modificar el electrodo de trabajo de carbon vitreo se pulié con alimina

de 5 um y posteriormente se enjuago con H20 corriente y después H20 desionizada.
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Para realizar los estudios en la ROU se modifico la superficie de un ETCV con
30 pL de la tinta adicionando 5 uL en seis ocasiones, con tratamiento térmico en cada

adicion con el fin de obtener una pelicula fina del material en la superficie del ETCV.

4.8.2. Voltamperometria ciclica.

La caracterizacion por voltamperometria ciclica de los materiales monometalicos
y bimetalicos se realiz6 usando una solucion 1 M de KOH en ausencia de oxigeno. Las
mediciones se realizaron a una velocidad de barrido de 100, 50 y 20 mV s en un
intervalo de potencial de -0.1 Va 1.6 V vs RHE.

4.8.3. Estudios de actividad electrocatalitica para la ROU.

El estudio de la actividad electrocatalitica para la ROU de los materiales
monometalicos u bimetélicos se realiz6 mediante voltamperometria ciclica a 100, 50 y
20 mV s desde -0.1 V a 1.6 V vs RHE. Antes de realizar las mediciones de actividad
se realiz6 la activacion del material haciendo 30 ciclos de potencial a 100 mV s (-0.1 V
a 1.6 V vs RHE) y tres ciclos a 50 y 20 mV s en una solucién de KOH 1 M saturada

con nitrégeno.

En el estudio de la actividad electrocatalitica de la ROU se preparé una solucién
de KOH 1 M con urea a 0.5 M saturada con N2, y se realizd voltamperometria ciclica
con velocidad de barrido de 100, 50 y 20 mV s desde -0.1 V a 1.6 V vs RHE, con tres

ciclos para cada velocidad.

4.9. Determinacion del area electroquimicamente activa.

La determinacion del area electroquimicamente activa se realiz6 mediante
voltamperometria ciclica (VC) en una estacion electroquimica marca Bio-Logic, modelo
SP150e.

Para determinar el area de sitios electroquimicos activos del platino y niquel en
cada material se empled la técnica de fijacién de CO y reduccion de -NiOOH en medio

bésico.

Las mediciones de fijacion de CO (o en inglés, CO stripping) se realizaron con

los mismos equipos que se utilizaron para las mediciones de voltamperometria ciclica.
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Posteriormente se burbujeé el electrolito de KOH con CO durante 5 min.
Inmediatamente se realiz6 una cronoamperometria aplicando un potencial fijo de -808
mV durante 15 min en todos los catalizadores. Una vez terminada Ila
cronoamperometria se burbujed el electrolito con Ar para retirar el CO que no se
adsorbi6 sobre la superficie del catalizador. A continuacion, se realizé una VC con las
mismas condiciones de las VC descritas anteriormente.

Las mediciones de reduccion de B-NiOOH se realizaron en una celda de tres
electrodos con un electrodo de electrodo de trabajo de carboén vitreo (ETCV) de area de
0.07 cm? de éarea, un electrodo de referencia de Hg/HgO (1 M NaOH) y un

contraelectrodo de espiral de platino.

El método consiste en un cambio en la corriente en la zona anddica a valores de
potencial alto, atribuido a la reaccién de oxidacion: B-Ni(OH)2 + OH- — 3-NiOOH + e-
+ H20. En el sentido catodico se observa la reaccion inversa, se integra la zona

catodica.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Caracterizacion fisicoquimica.

5.1.1. Funcionalizacion de carbon vulcan XC-72R.

El carb6n vulcan XC-72R se funcionalizé en una solucién de HNO3z 0.5 mol L-%,
a temperatura de reflujo durante 30 min. El carbén vulcan se obtuvo con grupos
funcionales como —CH20H y —COOH, que resultan de la oxidacién de la superficie
del carbono por el HNOs que es un agente oxidante fuerte.3® En la Figura 17 se

muestran los termogramas del carbon vulcan XC-72R comercial y el funcionalizado.

100+
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60 + ——CV XC-72R
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Figura 17. Termograma de CV XC-72R y CV XC-72Rf en aire.

El carbon vulcan XC-72R tiene una descomposicion en una sola etapa, que
inici6 en 560 °C vy finalizé en 770 °C. El material tratado con acido nitrico 0.5 M,
presenta descomposicion desde 514 °C y termina en 790 °C, esto como resultado de
la presencia de grupos funcionales oxidados mas labiles como —CH20H y -COOH en
la estructura del carb6n vulcan que promueve la descomposicion térmica dando un
porcentaje de residuo de 2.2% en peso, ademas la presencia de estos grupos
funcionales provoca un aumento en la solubilidad del carb6én que se observo cuando

se dispersa en agua, metanol y etanol.
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5.1.2. Materiales a base de niquel.

Mediante la metodologia de sintesis solvotérmica se obtuvieron los materiales
hibridos Ni-(COOH)s, Ni-SH y Ni-COOH, empleando &cido benceno 1,3,5-
tricarboxilico ((COOH)s), 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (SH) y é&cido 3-amino-1,2,4-
triazol-5-carboxilico (COOH) como ligandos organicos y Ni(NOz3)26H20 como

precursor metalico.

Los materiales hibridos con base de niquel se caracterizaron mediante
estudios de difraccion de rayos X para determinar si hay cristalinidad e identificar las
fases cristalinas presentes. Cada fase cristalina tiene un patron de difraccion de
rayos X caracteristico, lo que permitio la identificacién de los componentes cristalinos

de las muestras (Figura 18).
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales hibridos Ni-
(COOH)s, Ni-SH y Ni-COOH.

El material Ni-(COOH)s fue sintetizado mediante reaccion solvotérmica entre el
precursor metélico Ni(NO3)2:6H20 y acido 1,3,5-bencentricarboxilico ((COOH)z3), a la

condicion de temperatura mayor al punto de ebullicion de los solventes (DMF y
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etanol). La idea principal es que el compuesto organico actie como ligando con el

niquel formandose una estructura metal organica mediante enlaces coordinados

(Figura 19).
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Ni(NO3); 6H,0 + HO.

1
O

Ni?*=

OH
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1
H,0
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EtOH

(1:1:1)
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Figura 19. Sintesis del material hibrido Ni-(COOH)s.

El patron de difraccion del material hibrido Ni-(COOH)s (Figura 18) tiene un

pico intenso en ~12.7° y otro pico destacable en ~25° y varios picos de difraccion a

valores de 20 menores de 50°. Hay reportes que indican que las estructuras metal

organicas exhiben sefiales a valores de 26 bajos.33

El material hibrido Ni-SH fue sintetizado a partir del precursor metélico

Ni(NO3)2:6H20 vy el ligando organico 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (SH), en condiciones

solvotérmicas (200 °C), con la intencion de favorecer una reaccion de sustitucion de

ligandos, el Ni(NO3)26H20 se compleja con etilendiamina para que actué como un

ligando que se une al metal, permitiendo la sustitucion de otros ligandos (Figura 20).
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Figura 20. Sintesis del material hibrido Ni-SH.

En el difractograma del material hibrido Ni-SH (Figura 18) se muestran los
picos intensos de los planos del niquel metalico con estructura cubica centrada en
las caras (FCC en inglés), en las posiciones ~45.4°, ~52° y ~76.5° que corresponden
al Ni(111), Ni(200) y Ni(220), respectivamente. La muestra de difraccion de rayos X
(DRX) indexo para niquel metdlico, significa que los patrones de difraccion
observados son consistentes con la estructura cristalina del niquel en su forma
metalica. Esto es un buen indicio de que la muestra contiene niquel en estado
metdlico con la estructura FCC. La presencia de los picos adicionales en el patron de
difraccion de rayos X (DRX) del material hibrido Ni-SH indica la existencia de fases

adicionales, impurezas, o alguna modificacién en la estructura cristalina del material
hibrido Ni-SH.

El material hibrido Ni-COOH fue sintetizado a partir del precursor metalico
Ni(NO3)26H20 y el ligando organico &acido 3-amino-1,2,4-triazol-5-carboxilico
(COOH), en condiciones solvotérmicas (200 °C), con la intencion de favorecer una
reaccion de sustitucion de ligandos, el Ni(NOz)2:6H20 se compleja con etilendiamina

para que actué como un ligando que se une al metal, permitiendo la sustitucion de
otros ligandos (Figura 21).
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Figura 21. Sintesis del material hibrido Ni-COOH.

En el difractograma del material hibrido Ni-COOH (Figura 18), se identifican
anicamente los tres picos distintivos correspondientes a los planos del niquel
metélico con estructura FCC. Esto sugiere que el compuesto organico desempefio el
papel de agente reductor durante la reaccion solvotérmica. Los picos se localizan a

44.5°, 52° y 76.5° atribuidos a los planos del niguel metalico Ni(111), Ni(200) y
Ni(220), respectivamente.

Se utilizo la técnica de DRX como un recurso fundamental para analizar la
estructura cristalina de los materiales hibridos. La DRX suministro informacion acerca
de las fases cristalinas. Con el propésito de profundizar en el entendimiento de las
propiedades térmicas y el porcentaje de niquel en las muestras se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA) a los materiales hibridos (Figura 22).
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Figura 22. Termograma de los materiales hibridos Ni-(COOH)s, Ni-SH y Ni-COOH
en aire.

El termograma del Ni-(COOH)s muestra una caida del 8% desde la
temperatura de inicio hasta 360 °C, debido a gases que se desorbieron. Entre 360 y
460 °C ocurre una pérdida del 43% en peso debido a que el acido trimésico
coordinado con el niquel se descompone a una temperatura tardia, indicando que
hubo formacion de la estructura metal organica, debido al aumento de estabilidad
térmica. Después de 460 °C hay aumento en el porcentaje de peso debido a la
oxidacion del niquel residual, dando un residuo final del 50.8%.

El aumento de la estabilidad termica del compuesto organico en el material
hibrido se observa de mejor manera en el termograma mostrado en la Figura 23,
donde se aprecia que la descomposicion termica del acido trimesico solo ocurre a
290 °C.
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Figura 23. Termograma del material hibrido Ni-(COOH)s y del ligando acido 1,3,5
bencentricarboxilico (&cido trimésico, (COOH)zs) en aire.

La diferencia en el comportamiento de la combustion entre el acido trimésico
solo y el material hibrido Ni-(COOH)s se debié a que el acido trimésico contiene
grupos carboxilo (-COOH) que son propensos a la oxidacidbn en presencia de
oxigeno. La presencia de niquel en Ni-(COOH)s proporcioné estabilidad al complejo y
limitd la disponibilidad de sitios reactivos lo que dificulté la descomposicion de los

ligandos.

Los picos a angulaciones bajas en los patrones de DRX y la observacion de la
pérdida del ligando en el TGA son consistentes con las caracteristicas tipicas de las

estructuras metal orgénicas.

El termograma del material hibrido Ni-SH (Figura 22) present6 una pérdida del
porcentaje de peso del 6% hasta 350 °C, esta pérdida de masa es por la desorcion
de gases del ambiente y la descomposicion de la parte organica, lo que indica que
hay muy poco material organico en el material, posteriormente se observé un
incremento en el peso del material hasta alcanzar un 108% en peso a 600 °C,
posteriormente presento una segunda pérdida de peso entre 600 °C y 800 °C hasta

alcanzar un residuo del 97% en peso. Este aumento de peso en el material se debio
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a la ganancia de oxigeno mediante dos vias posibles, una de ellas es que debido al
aumento de temperatura y al ambiente oxidante, el niquel superficial sufrié oxidacion
y formé oxido de niquel, la segunda manera es que segun lo reportado por Peers, el
oxigeno se adsorbe sobre la superficie de 6xido de niquel.*®

El aumento de peso observado en la termograma del material hibrido Ni-SH se
correlaciona directamente con la oxidacion del niquel metélico, como se confirmé
mediante el analisis de DRX, el cual indexo en niquel metalico con estructura FCC en

la muestra del material hibrido Ni-SH (Figura 18).

En la Figura 24 se muestra el analisis termogravimétrico comparativo entre el
3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol (SH) y el material hibrido Ni-SH, donde la descomposicién
térmica de SH comienza en 240 °C, el comportamiento diferente entre ambos
termogramas sugiere una presencia baja del ligando organico (SH) en el material
hibrido, mientras que la presencia de niquel metéalico contribuyd a cambios drasticos

en el termograma (aumentos de peso resultado de la oxidacién del niquel metalico).
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Figura 24. Termograma del material hibrido Ni-SH y del ligando 3-amino-
1,2,4-triazol-5-tiol (SH) en aire.

En el termograma del material hibrido Ni-COOH (Figura 26) se observé una

disminucién gradual de peso alcanzando un minimo del 89% a 400 °C después hay
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un cambio en la tendencia y el porcentaje de peso comienza a aumentar hasta
alcanzar 109% en peso.

En la Figura 25 se muestra el analisis termogravimétrico comparativo entre el
acido 3-amino-1,2,4-triazol-5-carboxilico (COOH) y el material hibrido Ni-COOH.
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Figura 25. Termograma del material hibrido Ni-COOH y del ligando &cido 3-
amino-1,2,4-triazol-5-carboxilico (COOH) en aire.

En el analisis de difraccion de rayos X (DRX) del material hibrido Ni-COOH
(Figura 18) se observo exclusivamente los tres picos caracteristicos del niquel
metdlico el analisis termogravimétrico (TGA) revel6 una disminucién de peso del 11%
hasta 400 °C, sugiriendo una descomposicion térmica del ligando que no se coordind
ya que no se manifiesta como un pico en el difractograma, estos resultados podrian

sugerir una interaccion entre el ligando (COOH) y el niquel donde el ligando actu6
como agente reductor en las condiciones de reaccion.

Con los resultados anteriores se procedio a evaluar los materiales hibridos en
una atmosfera de N2 (Figura 26). Los resultados muestran un comportamiento
similar, al terminar la descomposicion térmica de la parte organica, se presenté una

ganancia de peso debido a que el niquel reacciona con las moléculas de N2.4°
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Figura 26. Termograma de los materiales hibridos Ni-(COOH)s, Ni-SH y
Ni-COOH en condiciones atmosféricas de nitrogeno

Aunque cuando el comportamiento es similar en ambas condiciones
atmosféricas se observa que las descomposiciones en la atmosfera de N2 suceden a
temperaturas mas altas, debido a que no ocurre la combustién de la parte organica

por falta de oxigeno.

Se realiz6 un analisis mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La
Figura 27 (a) muestra la micrografia SEM del material hibrido Ni-SH con electrones
secundarios; en la cual se pudo apreciar la formacion de una estructura
tridimensional de pequefas formaciones esféricas agrupadas en forma de racimos,
con los cuales se aprecian poros definidos del orden 463 nm conocidos como
macroporos y algunos pocos mesoporos. Es importante indicar que no se aprecio la
formacion de particulas metalicas. La composicién de esta estructura se determind
mediante EDS.
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Figura 27. (a) Micrografia SEM del material hibrido Ni-SH. (b) EDS del
material hibrido Ni-SH.

El andlisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus
siglas en inglés) en la Figura 27 (b) muestra los picos caracteristicos de carbono,
nitrdgeno, oxigeno, niquel y azufre con valores de banda Cka=0.277 KeV, Nk«=0.392
KeV, Ok=0.525 KeV, NiLa=0.851KeV y Ska=2.307 KeV, respectivamente.

La energia de los picos corresponde a las lineas caracteristicas de estos
elementos. Basandonos en estos resultados, se estima que la muestra contiene
aproximadamente un 2.30% de carbono, 1.31% nitrégeno, 5.03% de oxigeno,

67.54% de niquel y 23.82% de azufre en peso.

La Figura 28 (a) muestra la micrografia SEM del material hibrido Ni-COOH,
donde revela una superficie porosa con una estructura 3D de particulas
interaccionando con su superficie externa y entre los espacios dejando poros. A una
magnificacién de 6,000x, los poros aparecen distribuidos de manera uniforme por

toda la muestra, creando una textura distintiva y una apariencia tridimensional.
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Figura 28. (a) Micrografia SEM del material hibrido Ni-COOH. (b) EDS del
material hibrido Ni-COOH.

En la Figura 28 (b), se observan los picos representativos de cuatro elementos
principales: carbono, nitrégeno, oxigeno y niquel con valores de banda de Cks=0.277
KeV, Nka=0.392 KeV, Oka=0.525 KeV, NiLa=0.851KeV, respectivamente. Estos picos
estan claramente definidos y su energia corresponde a las lineas caracteristicas de

los elementos mencionados.

Analizando estos resultados, se estima que la composicion de la muestra es
aproximadamente 10.97% de carbono, 10.60% de nitrégeno, 4.60% de oxigeno y
73.86% de niquel. Esta composicion revela la presencia significativa de niquel en la
muestra, seguido de cerca por carbono y nitrdgeno, con una menor proporcion de

oxigeno.

Para el material hibrido Ni-(COOH)s, se optd por no realizar imagenes de SEM
debido a la posible degradacion del ligando organico bajo la radiacién de electrones.
Esta decision se basé en la preservacion del equipo de ultra alto vacio, evitando la
introduccidon de muestras potencialmente disruptivas que podrian alterar las
condiciones de ultra alto vacio. La prioridad fue mantener la integridad del equipo

para garantizar su uso continuo y 6ptimo rendimiento.
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5.1.3. Materiales a base de niquel soportados sobre CV XC-72Rf.

Una vez obtenidos los materiales a base de niquel Ni-(COOH)s, Ni-SH y Ni-
COOH fueron soportados por un método fisico sobre CV XC-72Rf obteniendo
compositos con aproximadamente 10% de Ni siguiendo la misma metodologia. Los

compositos se identificaron como 10% Ni-(COOH)3-CV, 10% Ni-SH-CV y 10% Ni-

COOH-CV, respectivamente.

En el andlisis de DRX (Figura 29), se observo que los materiales hibridos

soportados sobre CV XC-72Rf conservaron sus picos caracteristicos, confirmando la

estabilidad de las fases cristalinas previamente identificadas.
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Figura 29. Patrones de difracciébn de rayos X de los materiales 10% Ni-
(COOH)3-CV, 10% Ni-SH-CV y 10% Ni-COOH-CV.

Ademas, se identific6 un nuevo pico en los difractogramas, atribuible al

carbono vulcan utilizado como sustrato de soporte. En el difractograma del soporte

CV XC-72Rf se observa un pico de difraccion amplio en 24.6°, correspondiente al

plano de difracciéon (002) del grafito hexagonal.3’
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A su vez, se realizO una evaluacion cuantitativa del tamafio de cristalito
utilizando los datos obtenidos en el analisis de DRX. Los valores resultantes del
tamafio de cristalito para cada material hibrido soportado sobre CV XC-72Rf, en
orden ascendente, son los siguientes: 10% Ni-SH-CV (19.63 nm), 10% Ni-(COOH)s-
CV (30.29 nm) y 10% Ni-COOH-CV (38.11 nm).

En la Figura 30 se muestran los termogramas de los compositos con los
materiales a base de niquel soportados sobre CV XC-72Rf. EI composito 10% Ni-
(COOH)s-CV tuvo un residuo total de 14.4%, que corresponde aproximadamente a
10% de niquel. En el termograma se observo la descomposicion en dos etapas, la
primera corresponde a la descomposicion de la parte organica (acido trimésico) entre
330 y 420 °C, y la segunda etapa esta relacionada con la descomposicion del
soporte CV XC-72Rf; la cual tiene una temperatura final de descomposicién un poco
menor que la del soporte libre, esto se debe a la presencia del niquel que tiene
propiedades oxdfilicas y promueve la adsorcién de oxigeno en la superficie, por lo

que acelera la descomposicion térmica del soporte.4!

100 -

80+ o

604 ——cvXc72R E
—— 10% Ni-(COOH),-CV
—— 10% Ni-SH-CV

40+ 10% Ni-COOH-CV

Peso (%)

20 -

— T T T T T 1 T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 30. Termograma de los materiales 10% Ni-(COOH)3-CV, 10% Ni-SH-
CVy 10% Ni-COOH-CV en aire.
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El material 10% Ni-SH-CV tuvo un comportamiento mas estable en
comparacion con Ni-SH, esto debido a que el carbon vulcan XC-72Rf tiene sitios que
interaccionan con el niquel, como —COOH y -CH2-OH, proporcionando estabilidad
con una sola etapa de descomposicién entre 470 y 712 °C. La descomposicion
térmica del soporte a una temperatura mas temprana en comparacion con el soporte
libre es ocasionada por la presencia del niquel que tiene propiedades oxdfilicas y
promueve la adsorcibn de oxigeno en la superficie por lo que acelera la
descomposicion térmica del soporte, el material no tiene un porcentaje alto del
material organico coordinado y se vio reflejado en un sola caida en peso
correspondiente al soporte carbonaceo, obteniendo un residuo de 16% en peso, que

es cercano al valor esperado de 10% en peso de niquel.

En el material Ni-COOH se soportado sobre CV XC-72Rf el analisis
termogravimétrico (Figura 30) reveld6 un porcentaje de residuo del 16.5%
correspondiente al NiO y a las cenizas del soporte debido a la atmosfera de aire, que
oxido al niquel presente en la muestra, dando aproximadamente un 10% de niquel.
10% Ni-COOH-CV tuvo un comportamiento mas estable en comparacion con Ni-
COOH, esto debido a que el carbon vulcan XC-72Rf tiene sitios que interaccionan

con el niquel, como —COOH y -CH2-OH.

En la Figura 31 (a) se muestra la micrografia del composito 10% Ni-SH-CV
donde se muestra al niquel soportados sobre el CV XC-72Rf. Se observa la
presencia del soporte CV XC-72Rf, donde una de sus caracteristicas es su porosidad

alta.
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Figura 31. (a) Micrografia SEM del composito 10% Ni-SH-CV. (b) Analisis
EDS del composito 10% Ni-SH-CV.

El analisis EDS 10% Ni-SH-CV (Figura 31 (g)) muestra una disminucion
grande en la intensidad del pico de azufre (Ska=2.307) con respecto al material hibrido
Ni-SH, la razén principal es la poca proporcién del material hibrido para formar el

composito.

En la Figura 32 (a) se presenta la micrografia SEM del composito 10% Ni-
COOH-CV donde se observa al CV XC-72Rf actuando como soporte del material

hibrido Ni-COOH, que contenia un porcentaje alto de niquel.
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Figura 32. (a) Micrografia SEM del composito 10% Ni-COOH-CV. (b)
Analisis EDS del composito 10% Ni-COOH-CV.

La disminucién de la intensidad del pico correspondiente al niquel en el

analisis EDS (Figura 32 (b)) se atribuye al elevado contenido de soporte utilizado.

5.1.4. Materiales a base de niquel soportados sobre CV XC-72Rf y decorados
con platino.

Los compositos de niquel y CV XC-72Rf fueron decorados con platino,
utilizando como precursor el K2PtCls y como agente reductor suave a una solucion
acuosa de formaldehido, llevando al platino de un estado de oxidaciéon de Pt(IV) a

Pt(0), como se muestra en la siguiente ecuacion:

Pt** + 4HCHO — Pt° + 4HCOOH (@D)
A los materiales monometélicos 10% Ni-(COOH)3-CV, 10% Ni-SH-CV y 10%
Ni-COOH-CV que se les incorporé el platino se les identificé 10% Ni-(COOH)3-CV
10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pty 10% Ni-COOH-CV 10% Pt, respectivamente.

Los materiales bimetdalicos se caracterizaron mediante la técnica de difraccion

de rayos X, y confirmo la presencia de platino, los difractogramas de los materiales

bimetalicos se muestran en la Figura 33.
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Figura 33. Patrones de difracciébn de rayos X de los materiales 10% Ni-
(COOH)3-CV 10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pt y 10% Ni-COOH-
CV 10% Pt.

En el difractograma del material bimetalico 10% Ni-(COOH)s-CV 10% Pt se
aprecian los picos caracteristicos de las particulas de platino metélico con estructura
cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en ingles) en ~40.14° Pt(111),
~46.6° Pt(200) y ~67.7° Pt(220), respectivamente.®” Ademas, se observa el pico
distintivo del carbono vulcan a 24.6°, correspondiente al plano de difraccién (002) del

grafito hexagonal.

El analisis del material 10% Ni-SH-CV 10% Pt muestra los picos
caracteristicos de los planos del platino en ~40.14°, ~46.6° y ~67.7°, y también se
observa el plano del carbono C(002) en ~24.6°, y en comparacion con el material Ni-

SH, se ven reducidos casi en su totalidad los demas picos del difractograma.

Cuando el material monometéalico 10% Ni-COOH-CV se decora con platino,
para obtener 10% Ni-COOH-CV 10% Pt, ahora en el difractograma los planos FCC

del platino y el plano C(002) del carbén vulcan los que sobresalen.

Los materiales 10% Ni-COOH-CV 10% Pty 10% Ni-SH-CV 10% Pt indexan

a una estructura cubica centrada en las caras de Pt con ligero desplazamiento
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positivo debido a la presencia del niquel. Este desplazamiento fue reportado por Ma
y colaboradores, los picos de estos dos materiales bimetalicos son muy similares, sin
el pico caracteristico de niquel lo que indica que los productos no son mezclas de

metales sino particulas bimetalicas.4?

Utilizando los datos obtenidos en el analisis de DRX se llevo a cabo una
evaluacion cuantitativa del tamafio de cristalito. Los valores resultantes del tamafio
de cristalito para cada material bimetalico, en orden ascendente, son los siguientes:
10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt (5.69 nm), 10% Ni-SH-CV 10% Pt (6.51 nm), y 10% Ni-
COOH-CV 10% Pt (7.09 nm). El tamafio de cristalito mas pequefio indica una
sintesis mas controlada en la formacion de cristales.

La presencia del platino en el material bimetalico fue confirmada mediante
DRX que reveld los picos caracteristicos del platino.

En la metodologia de sintesis de los tres materiales bimetalicos las relaciones
estequiométricas empleadas en el proceso condujeron a la formacién de un producto
bimetalico con 10% en peso del platino. La verificacion del contenido de platino se
llevd a cabo mediante TGA (Figura 34).

CV XC-72R
80 4 |——10% Ni-(COOH),-CV 10% Pt
10% Ni-SH-CV 10% Pt

10% Ni-COOH-CV 10% Pt

60

Peso (%)

404

20 o

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 34. Termograma de los materiales bimetalicos 10% Ni-(COOH)s-CV
10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pt y 10% Ni-COOH-CV 10% Pt en
aire.
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El material bimetalico 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt presenté dos etapas de
descomposicion entre 440 y 595 °C, dando un residuo de 27% que corresponde
10.58% en peso de platino, aunque no se observo la pérdida de peso relacionada al
acido trimésico coordinado, esto debido a la proporcién baja de la estructura metal

organica en el composito.

El material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10% Pt tuvo un residuo del 27.5% en
peso dando como resultado un porcentaje de Pt del 11.40%, la descomposicion del
material a una temperatura menor en comparacion al CV XC-72Rf es debido a que
tanto el niqguel como el platino catalizan la combustion del soporte carbonaceo. Con
el material bimetalico 10% Ni-COOH-CV 10% Pt el residuo es de aproximadamente

27.80% que corresponde a un 9.80% en peso de platino.

Las propiedades térmicas de los tres materiales bimetélicos fueron muy
similares, pero la temperatura en donde suceden las pérdidas de peso por la
descomposicion del soporte carbonaceo es menor en 10% Ni-(COOH)s-CV 10% Pt
luego el 10% Ni-COOH-CV 10% Pt 10% vy finalmente 10% Ni-SH-CV 10% Pt, esto
podria indicar que hay exposicion mayor del platino en la superficie del soporte en
10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt. Este hallazgo coincide con el analisis de DRX, que

revel6 que 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt obtuvo el tamafio de cristalito menor.

En la Figura 35 (a) se muestra la micrografia SEM del material bimetalico 10%
Ni-SH-CV 10% Pt en el cual se observan las nanoparticulas de platino con una
dispersion alta entre ellas y un tamafio homogéneo de 30 nm de diametro.
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Figura 35. (a) Micrografia SEM del material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10%
Pt. (b) Analisis EDS del material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10%
Pt.

En el analisis EDS (Figura 35 (b)) del material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10%

Pt se ve el pico que corresponde al platino con una intensidad de 3,000 cuencas.

La micrografia SEM (Figura 36 (a)) del material bimetalico 10% Ni-COOH-CV
10% Pt muestra la presencia de nanoparticulas de platino con una distribucion de
tamafio no homogénea completamente pues se observan cumulos de platino (200
nm), aun asi la dispersién de las nanoparticulas es buena, las nanoparticulas que no

forman aglomerados tienen un diametro promedio de 61 nm.
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Figura 36. (a) Micrografia SEM del material bimetalico 10% Ni-COOH-CV
10% Pt. (b) Analisis EDS del material bimetalico 10% Ni-COOH-
CV 10% Pt.

El analisis EDS (Figura 36 (b)) del material bimetélico 10% Ni-SH-CV 10% Pt
muestra al pico caracteristico del platino, pero es importante destacar es que el pico

del niquel casi desaparecio.

5.2. Caracterizacion electroquimica.

La caracterizacion electroquimica de los materiales se realiz6 mediante
voltamperometria ciclica (VC) y los estudios de actividad electrocatalitica se
realizaron por voltamperometria de barrido lineal (VBL) usando un electrodo de disco

rotatorio.

5.2.1. Area electroquimicamente activa de niquel.

Para determinar el area electroquimicamente activa de niquel (AEAni) en los
materiales monometalicos y bimetalicos se llevd a cabo el analisis mediante el
método de reduccién de B-NiOOH. El método consiste en un cambio en la corriente
en la zona anddica a valores de potencial alto, atribuido a la reaccion de oxidacion: -
Ni(OH)2 + OH™ — B-NiOOH + e~ + H20. En el sentido catddico se observa la reaccion

53



V. RESULTADOS Y DISCUSION.

inversa, se integra la zona catddica, estos datos se utilizan para calcular el area

electroguimicamente activa de niquel (AEANi) mediante la siguiente ecuacion:

AEAy; = Qg-nNioon 2)

mC
ZcmzLNi

Donde Qgp-niooH es el area bajo la curva del pico de reduccion de B-NiOOH, la
densidad de carga especifica es 420 uC/cm? y Lni es la masa de niquel. El AEANi
refleja la capacidad del material para participar en reacciones electroquimicas, lo
cual es crucial en aplicaciones como celdas de combustible.

En la Figura 37 a) resulta evidente que el material 10% Ni-SH-CV es el que
presenta los picos de oxidacion y reduccion de niquel mas intensas, lo que indica
que tiene un area superficial de Ni expuesto mayor, seguido de 10% Ni-COOH-CV y
el que presenta area menor de Ni expuesto es el material 10% Ni-(COOH)s-CV. Esta
observacion es coherente con el analisis de DRX, ya que el tamafo de cristalito
menor implica una mayor cantidad de bordes y sitios activos en la superficie del
material. Los valores resultantes del tamafio de cristalito para cada material hibrido
soportado sobre CV XC-72Rf, en orden ascendente, son los siguientes: 10% Ni-SH-
CV (19.63 nm), 10% Ni-(COOH)3-CV (30.29 nm) y 10% Ni-COOH-CV (38.11 nm).

-
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Figura 37. Voltamperometria ciclica obtenido de la determinacién de los
sitios electroquimicamente activos de Ni mediante la reduccion
de B-NiOOH en medio de KOH 1 M. a) Materiales monometalicos
de Ni b) materiales bimetalicos Pt-Ni.
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En la Figura 37 b) se observa que las sefales de oxidacion y reduccién son
mucho menos intensas en los materiales bimetalicos. En este caso lo que resulta
evidente es que el material 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt practicamente no muestra
la sefial de reduccion del B-NiOOH, lo que indica que no hay superficie de Ni
expuesta en este material, lo que confirma la idea de que en el caso del material Ni-
(COOH)3 si hubo la formacion de la estructura metal organica ya que los iones Ni%*
estan unidos al ligando.

En la Tabla 1 se enlistan los valores del area electroquimicamente activa de
niquel de catalizadores monometalicos y bimetalicos por el método de reduccion del
B-NiOOH.

Tabla 1. Area electroquimicamente activa de niquel de catalizadores
monometalicos y bimetalicos por el método de reduccién del 3-
NiOOH, usando masa de niquel a través de TGA.

, -Ni L Ni AEANi

Material QFrTT'S)OH (gN)' (M2 g’.\lll)

10% Ni-SH-CV 5.741 8.78x10° 155.73

10% Ni-COOH-CV 1.678 9.17x10% 43.056
10% Ni-(COOH)s-CV 0.162 8.21x10° 4.70
10% Ni-SH-CV 10% Pt 0.195 8.78x10° 5.29
10% Ni-COOH-CV 10% Pt 0.171 9.17x10% 4.44
10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt 0.006 8.21x10° 0.17

En los datos de la Tabla 1 se puede observar que los materiales bimetalicos
tuvieron una disminucion en el AEAni con respecto al material monometalico de
procedencia. En el caso del material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10% Pt hay una
disminucién del 96.6% de AEAni con respecto a 10% Ni-SH-CV, en el 10% Ni-
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COOH-CV 10% Pt el AEAN; disminuyd en un 89.7% en comparacion con 10% Ni-
COOH-CV y en 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt la caida del AEAni fue del 96.4%.

La introduccion de platino en los materiales monometélicos tuvo un impacto
significativo en el AEANi relacionado con la exposicion de los &tomos de niquel en la
superficie del material. La modificacion de la superficie afecto la accesibilidad de los
sitios activos de niquel. Ademas, durante la etapa de incorporacion de platino, es
posible que se haya perdido niquel en forma de Oxido. Este fendmeno esta
relacionado con las condiciones de sintesis. La pérdida de niquel en forma de éxido

resulta también en una disminucion adicional del AEANi.

5.2.2. Area electroquimicamente activa de platino.

El area electroquimicamente activa del platino (AEApt) se determiné mediante
Hupp (deposicion de potencial bajo, por sus siglas en ingles) y redisolucion de CO
(CO stripping). Estas técnicas proporcionan informacién detallada sobre la respuesta
electroguimica del platino en la superficie del electrodo.

De la Figura 38 se deduce que el AEArt es mayor en el material 10% Ni-
(COOH)3-CV 10% Pt, seguido del 10% Ni-SH-CV 10% Pt. El material 10% Ni-COOH-
CV 10% Pt es el que muestra AEArt menor de los materiales bimetalicos sintetizados,
utilizando el método de Hurp. Esta tendencia en el AEAr: esta correlacionada con los
resultados del analisis de tamafio de cristalito obtenido mediante DRX. El material
10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt que exhibe el AEApt mas alto, también mostro el
tamafno de cristalito mas pequefio en comparacidon con los demas materiales
bimetalicos. Los valores resultantes del tamafio de cristalito para cada material
bimetalico, en orden ascendente, son los siguientes: 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt
(5.69 nm), 10% Ni-SH-CV 10% Pt (6.51 nm), y 10% Ni-COOH-CV 10% Pt (7.09 nm).
También es de notarse que el Pt/C mostr6 AEArt menor que los materiales

bimetalicos sintetizados.
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Figura 38. Voltamperograma ciclico en medio de KOH 1 M saturado con argén a
una velocidad de barrido de 100 mV/s de los materiales bimetalicos
10%Ni-SH-CV 10%Pt, 10%Ni-COOH-CV 10%Pt, 10%Ni-(COOH)s-CV
10%Pt y el material Pt/CV sintetizado con fines de comparacion.

En la Tabla 2 se enlistan los valores del area electroquimicamente activa de
platino de catalizadores bimetalicos por el método de Hurp, Con base en los
porcentajes de composicion proporcionados por los andlisis termogravimétricos.
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Tabla 2. Area electroquimicamente activa de catalizadores
bimetalicos y de Pt/C por el método de Hurp.

. L AEA
Material Gy @ (m2g)
10% Ni-SH-CV 10% Pt 0.468 8.9x106 12.52
10% Ni-COOH-CV 10% Pt 0.340 8.79%x10°6 9.20
10% Ni-(COIS)tH)s-CV 10% 0.567 9.21x10% 14.65
10% Pt/CV 0.178 8.57x10° 4.94

Se determiné el AEAr: se determind por el método de redisolucion de CO, esta
técnica permite recubrir toda la superficie activa del catalizador con CO permitiendo
determinar indirectamente el area superficial quimicamente activa del catalizador. En
la Figura 39 se puede observar que el area electroquimicamente activa de Pt es
mayor en el material 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt debido a que el voltamperograma
ciclico de la redisolucién de CO (punteado) tiene area bajo la curva mayor, lo que
representa carga eléctrica mayor asociada directamente proporcional al AEARr,
seguido del 10% Ni-SH-CV 10% Pt.

Aunque las dos técnicas (Hurp y redisolucion de CO) estén disefiadas para
medir la misma propiedad (AEAr:), no proporcionan valores numéricos idénticos
debido a las diferencias en las condiciones experimentales, las especies adsorbidas
y la sensibilidad de cada técnica. Sin embargo, lo importante es que se observo las

tendencias generales.
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Figura 39.
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de barrido de 100 mV/s para los materiales a) 10%Ni-SH-CV 10%Pt, b)
10%Ni-COOH-CV 10%Pt, c)
10%Pt/CV.

10%Ni-(COOH)3-CV  10%Pt

y d)

En la Tabla 3 se resumen los valores del area electroquimicamente activa de

platino de catalizadores bimetélicos por el método de redisolucion con base en la

informacion obtenida del analisis termogravimétrico.

Tabla 3. Area electroquimicamente activa de catalizadores
bimetalicos y de Pt/C por el método de redisolucion de
CO.
Material Qco Lpt AEARt
(mC) (9) (m?g)
10%Ni-SH-CV 10%Pt 0.837 8.9x10° 22.40
10%Ni-COOH-CV 10%Pt 0.414 8.79x10° 11.20
10%Ni-(COOH)3-CV 10%Pt 1.305 9.21x10% 33.72
10%Pt/CV 0.422 8.57x10% 11.72
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5.2.3. Evaluacion de los materiales bimetalicos en la reaccion de oxidacién de

hidrogeno (ROH).

Los materiales se evaluaron como electrocatalizadores en la ROH mediante

una polarizacion lineal anddica a velocidad de electrodo de disco rotatorio de 100,
400, 900, 1600 y 2500 rpm, con una velocidad de barrido de 10 mV/s en KOH 0.1

mol L saturado con H2. Como se muestra en la Figura 40 en todos los materiales se

presentan aumentos en la densidad de corriente con respecto a las velocidades de

rotacion esta tendencia se atribuye a la facilitacion del transporte de H2 hacia el

electrodo mediante el mecanismo de conveccion.

El aumento en la densidad de corriente a potenciales anddicos indica que la

reaccion procede a velocidad mayor ya que la densidad de corriente es una medida

de la velocidad de una reaccion electroquimica.
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Figura 40.

Curvas de polarizacion a velocidades de rotacion distintas en la ROH en

solucion de KOH 0.1M saturada con Hz. a) 10% Ni-SH-CV 10% Pt, b)
10% Ni-COOH-CV c) 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pty d) Pt/CV.

60



V. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Figura 41 se presentan la comparaciéon de los voltamperogramas
lineales a la velocidad del electrodo de disco rotatorio de 1600 rpm. La eleccidén de
1600 rpm se baso la literatura existente, donde esta velocidad ha demostrado ser
adecuada para obtener mediciones precisas Yy reproducibles de los

voltamperogramas lineales.

Por la densidad de corriente limite se puede inferir que el material bimetalico
con actividad mayor en la ROH es 10% Ni-SH-CV 10% Pt y el de actividad menor es
10% Ni-(COOH)s-CV 10% Pt.,

El voltaje necesario para alcanzar una densidad de corriente especifica es un
indicador crucial de la actividad electrocatalitica. Los materiales 10% Ni-(COOH)s-CV
10% Pty 10% Ni-COOH-CV 10% Pt, requieren un voltaje de aproximadamente 0.239
V y 0.176 V, respectivamente, para alcanzar una densidad de corriente de 1.40 mA
cm2. Mientras que el electrocatalizador de 10% Pt/C solo requiere un potencial de
0.123 V, pero el material 10% Ni-SH-CV 10% Pt logré la misma densidad de
corriente a un potencial aun mas bajo, registrando 0.116 V. Esta caracteristica
resalta la eficiencia electrocatalitica de este material en comparacién los demas

electrocatalizadores.
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J (mA cm-?)

——10%Ni-COOH-CV10%Pt
——10%Ni-SH-CV10%Pt
—— 10%Ni-(COOH)3-CV10%Pt
—— 10%P1/C

0.0 Ojl 0j2 Oj3 Oj4 0.5
E (V vs RHE)

Figura4l. Comparacion de curvas de polarizacion a 1600 rpm en la ROH en KOH
0.1 M saturado en H2 de los diferentes materiales bimetalicos Pt-Ni/CV
y Pt/C.

En la Tabla 4 se enlistan los parametros cinéticos en la ROH. En esta tabla se
visualiza que los potenciales de media onda de los materiales bimetalicos
sintetizados estan entre 0.05 V y 0.066 V, similar al del Pt/C que tiene un Eu2 de
0.063 V.

El parametro cinético densidad de corriente de intercambio fue mayor en el
material 10% Ni-SH-CV 10% Pt, seguido del 10% Ni-COOH-CV 10% Pty el mas bajo
resulto el 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt.

Este dltimo material es el que por el método de reduccion de B-NiOOH
presentd area electroguimicamente activa de Ni menor, pero si es el que tuvo area

electroquimicamente activa mayor de Pt.

Por otro lado, el material 10% Ni-SH-CV 10% Pt que mostré actividad mayor
en la ROH tiene area electroquimicamente activa mayor de Ni y es el segundo
material que muestra area electroquimicamente activa mayor de Pt. EI material 10%
Ni-COOH-CV 10% Pt tiene Ni electroquimicamente activo, pero es el que tiene area

electroquimicamente activa menor de Pt.
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A pesar de no exhibir AEAr: mayor el material bimetalico 10% Ni-SH-CV 10%
Pt demostré una eficiencia mejor en la ROH. Este hallazgo, aparentemente
contradictorio, sugiere la presencia de un efecto bifuncional, donde la actividad
electrocatalitica es influenciada no solo por el platino, sino también por la
contribucion del niquel. Aunque el AEAP: no es la mas destacada, el hecho de que el
material 10% Ni-SH-CV 10% Pt tenga una AEANi mayor explica su desempefio en la
ROH. Este fendOmeno refleja la interaccion sinérgica entre los dos metales, donde el
niquel y el platino colaboran en la facilitacion de la adsorcion y desorcion de especies
reactivas (OH e H2) durante la ROH.

Tabla 4. Parametros cinéticos para la ROH de los electrocatalizadores
basados en diferentes proporciones bimetalicos y de Pt/C.
E12 Ju Pendiente 3
Material (Vvs | (mAcm Tafel A c(r)n'z)
RHE) 2) (mV dec?)

10%Ni-SH-CV 10%Pt 0.066 2.11 69.91 58.0 x 10
10%Ni-COOH-CV 10%Pt 0.055 1.73 58.90 50.2 x 10°
10%Ni-(COOH)s-CV 10%Pt 0.050 1.45 68.31 49.5 x 10°
-5

10%PYCV 0.063 | 1.99 59.14 | >2x10

5.2.4. Evaluacion de los materiales en la reaccion de oxidacion de urea (ROU).

El mecanismo de oxidacion de urea, en el cual el niquel actia como
catalizador, implica una transferencia de seis electrones. A potenciales anddicos
altos, el niquel experimenta oxidacion y se convierte en NiOOH, que actda como un

agente catalizador crucial en condiciones alcalinas.*
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5.2.4.1. Evaluacion de materiales de niquel soportados sobre carbon vulcan

XC-72Rf.

Como se observa en la Figura 42 a), cuando solo est4 el electrolito KOH 1 M,
el pico anddico observado se debe a la oxidacion del niquel en la interfaz electrodo-
electrolito para formar a la entidad catalitica (NIOOH) que participa en la reaccion de
oxidacion de urea.

160 T PR NI NI N R SR R R

120 1 1 n 1 n 1 " 1 n Il " 1 " 1 n 1
[— 10% Ni-(COQH),-CV, KOH 1 M
100 o |—— 10% Ni-SH-CV

{—— 10% Ni-COOH-CV KOH 1 M

[=——10% Ni-(COOH),-CV, KOH 1 M + UREA 0.5 M

—— 10% Ni-SH-CV, KOH 1 M + UREA 0.5 M
—— 10% Ni-COOH-CV, KOH 1M + UREA 0.5 M

1b)

80 4

a)

60

40+

J (mA/em?)
J (mA/cm?)

204

-20 4

-40

0 r4

-60 T T T T T T T T T -20 T T T T T T

00 02 04 08 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
E (V vs RHE) E (Vvs RHE)

Figura 42. Voltamperometria ciclica (VC) a 100 mV/s a) 10% Ni-(COOH)s-
CV, 10% Ni-SH-CV y 10% Ni-COOH-CV, solo con KOH 1 M b)
10% Ni-(COOH)3-CV, 10% Ni-SH-CV y 10% Ni-COOH-CV, con
urea0.5My KOH 1 M.

Las diferencias de densidad de corriente entre los tres materiales, a pesar de
la formacion de la misma entidad catalitica es la exposicion superficial, revelando una
tendencia constante entre la actividad electrocatalitica, el AEAni y el tamafio de
cristalito en los tres materiales monometalicos. El material 10% Ni-SH-CV que exhibe
la mayor densidad de corriente también presenta el AEAni mayor, indicando una
disponibilidad mayor de sitios activos de niquel que a potenciales anddicos se
convierten en NiIOOH. Se destaca que el material que presenta el AEAni mayor
también exhibe un desplazamiento ligero hacia potenciales mas bajos para comenzar
a elevarse la densidad de corriente. Esto sugiere una eficiencia electroquimica mayor

y puede interpretarse como un indicador de la capacidad del electrocatalizador.
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En el voltamperograma de la Figura 42 b) se observa que en presencia de la
urea a 0.5 M hay aumento en las densidades de corriente y en la forma de los
voltamperogramas resultado de la influencia de la urea en la respuesta
electroguimica de los materiales indicando una interaccion entre la urea y la

superficie del electrodo.

Cuando se comparan los voltamperogramas teniendo un medio electrolitico
con urea a 0.5 M (Figura 42 b)), se ve claramente que el aumento en intensidad de la
densidad de corriente debido a la oxidacion de la urea, asi que el material que fue
sintetizado a partir del 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol soportado con carbén vulcan XC-

72Rf, tiene actividad mejor en la reaccion de oxidacion de urea.

Para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA cm-?, el material 10% Ni-
(COOH)3-CV requirié un voltaje de 1.37 V, mientras que el material 10% Ni-SH-CV
necesité 1.35 V y el material 10% Ni-COOH-CV demandé 1.38 V. Estos resultados
indican que el material de 10% Ni-SH-CV exhibe una actividad mayor para la
reaccion de oxidacion de urea, ya que logra la misma densidad de corriente con un
voltaje mas bajo en comparacion con los otros materiales.

Esto se relaciona con su AEAni mayor. El AEANi refleja la cantidad de sitios
activos disponibles en la superficie del material para participar en la reaccion

electroquimica. Dado que el material 10% Ni-SH-CV exhibi6 el AEAni mayor.

65



V. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.2.4.2. Evaluacion de materiales de niquel soportadas sobre carbon vulcan

XC-72Rfy decoradas con platino.
Los materiales 10% Ni-(COOH)s-CV 10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pty 10% Ni-

COOH-CV 10% Pt fueron estudiados la ROU en las mismas condiciones de los

materiales de niquel soportadas sobre carbon vulcan XC-72Rf. En la Figura 42 se

muestran los estudios de VC bajo estas condiciones.
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Voltamperometria ciclica (VC) a) 10% Ni-(COOH)s3-CV 10% Pt b) 10%

Ni-SH-CV 10% Pt c) 10% Ni-COOH-CV 10% Pt d) 10% Ni-(COOH)3-CV
10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pt y 10% Ni-COOH-CV 10% Pt, solo con
KOH 1 M e) 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt, 10% Ni-SH-CV 10% Pt y
10% Ni-COOH-CV 10% Pt, con KOH 1 M, urea 0.5 M. Todas las VC a
una velocidad de barrido de 100 mV/s.

En las VC de los materiales bimetalicos (Figura 43 (a-c)), se observa seccion
de desorcion-adsorcion de Hz entre -0.1 y 0.4 V vs RHE, demostrando la presencia

de platino en el material. Esta regién esta asociada con la adsorcion y desorcion de
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hidrogeno en la superficie del platino. Por otro lado, la presencia de niquel se
observa en la zona de potenciales anodicos en forma de NiOOH, especificamente
entre 1.3y 1.6 V vs RHE. Sin embargo, con el material 10% Ni-(COOH)3-CV 10% Pt
no se nota ese pico caracteristico, lo cual concuerda con el valor obtenido de AEANi

de 0.17 m? g%, que fue el mas bajo de todos.

Una vez que los materiales estan en contacto con la urea hay aumento en la
densidad de corriente no tan considerable comparado con los materiales sin

decorado de platino.

De hecho se puede observar en las Figura 43 (a-c) que hay cambios en los
picos de los planos cristalinos del platino a potenciales catdédicos aumentando o
disminuyendo su intensidad, lo que indica que hay interaccion entre la urea o0 sus
productos de oxidacién con el platino ocasionando que el electrocatalizador de

platino se envenene, ya que uno de los productos de la ROU es el COs-.

En la Figura 43 e) se observa que el material bimetalico 10% Ni-COOH-CV
10% Pt es el que tuvo actividad catalitica mayor, y los otros materiales bimetalicos
tuvieron densidades de corriente muy similares, pero no superiores a lo obtenido con

el material monometalicos respectivo.
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VI. CONCLUSIONES.

El uso de &cido trimésico como ligando junto con nitrato de niquel permitio la
sintesis del MOF por condiciones solvotermales, sin embargo, al sustituirlo por
derivados de triazol como son 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol y acido 3-amino-1,2,4-
triazol-5-carboxilico; las condiciones solvotermales empleadas favorecieron la oxido
reduccion del grupo amino en posicion 3 y de los iones Ni?* con ello generando
nanoparticulas de Ni. Las nanoparticulas de Ni sintetizadas por este método
presentaron una actividad electrocatalitica buena en la ROU, siendo el material
proveniente del derivado 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol el que presento una actividad
mayor en la oxidacién de urea, en el caso de los materiales bimetalicos hubo
envenenamiento por CO:2 con lo cual no hubo actividad electrocatalitica. Sin
embargo, en la ROH los electrocatalizadores de niquel no presentan actividad buena;
pero al realizar la incorporacion de nanoparticulas de Pt al material de Ni-SH-CV su
actividad electrocatalitica incrementd, debido al efecto bifuncional, ya que el niquel
debilita el orbital d del Pt haciendo que el paso limitante de la recombinacion entre el
hidrégeno y el hidroxido adsorbido sea efectivo, con respecto a los materiales Ni-
COOH, Ni-(COOH)s y Pt/C.
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