Instituto Politécnico Nacional Ul’]lVé
de Poitiers
Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias

Extractivas

Seccion de Estudios de Posgrado e Investigacion

Doctorado en Nanociencias y Micro-nanotecnologias

Materiales para Electrodos Nanoestructurados
Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion y Evaluacion
en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas
Alcalinas

TESIS
para obtener el grado de

Doctor en Nanociencias y Micro-nanotecnologias

Presenta
M. en C. Carlos Augusto Campos Roldan

Bajo la direccién de
Dra. Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta

Prof. Nicolas Alonso Vante

CDMX, México, Enero de 2020

E
=
L]
e
[ 1<
I-?‘V.d




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

Méexico

En la Ciudad de

16.00

siendo las

Octubre

del | 2019

designada por el Colegio de Profesores de Posgrado de:

para examinar la tesis titulada:

por el (la) alumno (a):

horas del dia

28

del mes de

se reunieron los miembros de la Comision Revisora de la Tesis,

ESIQIE

microfluidicas alcalinas”

“Materiales para electrodos nanoestructurados bifuncionales: Sintesis,
caracterizacion y evaluacidon en celdas regenerativas unificadas

Apellido CAMPOS Apellido ROLDAN Nombre (s}): CARLOS AUGUSTO
Paterno: Materno:
Numero de registro:  [AJ1]6]0[5[0[1]

Aspirante del Programa Académico de Posgrado:

NANOTECNOLOGIAS

DOCTORADO EN NANOCIENCIAS Y MICRO-

Después de la lectura y revision individual, asi como el analisis e intercambio de opiniones, los
miembros de la Comisién manifestaron APROBAR [X NO APROBAR [ ] la tesis, en virtud de

los motivos siguientes:

Comision Revisora de Tesis

Dra. Rosa de Guadalupe Gonzélez Huerta
1310¢-EB-18 COLEGIADC TITULAR
IRECTOR DE TESIS

Dra. Martha LeticislHerfandez Pichardo
13103-EB-18 CO IADO TITULAR

“Nightpdeonso Vante
7° DuEchpr de Tesis

13079-EB-1B C

riffo Manzo Robledo
EGIADO TITULAR

—

Presidente

DE POSGRADO E
INVESTIGACION

—Tra. Itzia Irene PEdipé Martinez
13463-F-18 COLEGI QO:QTULAR

Pagina 1 ge 1




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de México, el dia 22 del mes de noviembre del ario 2019, el (la) que suscribe,
Carlos Augusto Campos Rolddn, alumno (a) del Programa de Doctorado en Nanociencias
y Micro-nanotecnologias, con nimero de registro A160501, adscrito a la Escuela Superior
de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas, manifiesta que es autor (a) intelectual del
presente trabajo de Tesis bajo la direccion de la Dra. Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta y
el Prof. Nicolas Alonso Vante, y cede los derechos del trabajo intitulado “Materiales para
electrodos nanoestructurados bifuncionales: Sintesis, caracterizacion y evaluacién en
celdas regenerativas unificadas microfluidicas alcalinas”, al Instituto Politécnico Nacional

para su difusion, con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacién no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del
trabajo sin el permiso expreso del autor y/o director del trabajo. Este puede ser obtenido
escribiendo a la siguiente direccion: cacamposr39@gmail.com. Si el permiso se otorga, el

usuario deberd dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

Carlos Augusto Campos Roldédn



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]ii*{}'l'sit(?
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

DEDICATORIAS

A mis padres, Alfonso Victor Campos Izaguirre (RIP) y Martina Roldan Damian, quienes han
sido, y seran, la motivacion para superarme cada dia de mi vida. Gracias por su amor
incondicional. Siempre los amaré.

A mis hermanos, Alfonso Victor Campos Roldan y Pamela Viridiana Campos Roldan, y mi
sobrino, Daniel, por su amor y apoyo incondicional.

A mi tia, Reyna Roldan Damidn, por su amor y apoyo incondicional.

A ma chérie, Alison Lorent, pour tout ton amour inconditionnel qui m’a guidé tout au long
de cette période.

“La decisidn de ser feliz en la vida puede parecer fdcil,

y hasta poco inteligente llegar a cuestionar si quieres ser feliz
o no ser feliz en tu vida; pero algo de lo que estamos mds que
seguros es que esta felicidad en realidad no seria integra si
no estds acompanado de alguien mds en tu camino”
Andnimo



At

T
¥

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]iu\*éll':%it(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), por el apoyo econdmico otorgado,
a través de la beca nimero 561206, para la realizacién de este trabajo de tesis.

Al Instituto Politécnico Nacional (IPN) y a la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e
Industrias Extractivas (ESIQIE), por concederme el honor de egresar de sus instalaciones.

A la Universidad de Poitiers, Francia, por la invaluable experiencia de laborar en sus
instalaciones.

Al Programa Institucional de Formacion de Investigadores (PIFI) del IPN, por los apoyos
econdmicos concedidos mediante la Beca de Estimulo Institucional de Formacién de
Investigadores (BEIFI).

Al Instituto Politécnico Nacional (IPN), por el apoyo otorgado al proyecto multidisciplinario
1820 (2017-2018) y 2024 (2019-2021) Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACyT) por el apoyo a los proyectos CEMIE Océano, linea transversal “Tecnologias y
estrategias de interconexién eléctrica de energias del océano para el Mar Territorial
Mexicano” referencia 249795 y Ciencia Basica referencia A1-S-15770 (2019-2022).

A los honorables miembros del programa de Doctorado en Nanociencias y Micro-
Nanotecnologias, por conferirme la oportunidad y el honor de realizar mi formacién
doctoral en el nucleo del programa.

Al honorable personal de la Seccidon de Estudios de Posgrado e Investigacién (SEPI),
liderados por la Lic. Arisbeth Maldonado vy el Lic. Carlos Abrego, por su excelente trabajoy,
mas importante, su valiosa ayuda, amabilidad y paciencia en la gestidon de los procesos
administrativos de este trabajo de tesis.

A la Dra. Rosa de Guadalupe Gonzdalez Huerta. Muchas gracias por darme la oportunidad
de pertenecer a su grupo de investigacidon y, mas importante, por descubrir en usted un
gran ser humano, una invaluable amistad y un grandioso ejemplo a seguir en mi futuro
camino profesional y personal. Gracias por todos esos momentos de risas que
disfrutamos. La respeto y admiro.



At

T
¥

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]iu\*éll':%it(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Al Prof. Nicolds Alonso Vante. Muchas gracias por brindarme el privilegio de ser parte de
su prestigiado grupo de investigacion en la Universidad de Poitiers. Siempre le estaré
agradecido por compartir su valioso tiempo, conocimientos, experiencias, comentarios,
criticas constructivas, paciencia, momentos de risa que gozamos, momentos complicados
de los que aprendi, y, lo mas importante, gracias por brindarme un ejemplo a seguir en
mi futuro camino profesional y personal. Lo respeto y admiro.

A los honorables integrantes de mi comité tutorial: la Dra. Martha Leticia Hernandez
Pichardo (ESIQIE), el Dr. Arturo Manzo Robledo (ESIQIE) y la Dra. Itzia Padilla Martinez
(UPIBI). Gracias por sus comentarios y sugerencias que enriquecieron este trabajo de tesis.

Al Dr. Ignacio Gonzdlez Martinez (UAM), integrante de mi comité tutorial. Gracias por
aceptar la invitacién para evaluar este trabajo. Sus comentarios certeros fueron medulares
en el enriquecimiento del mismo. Lo respeto y admiro.

Al Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias (CNMN) del IPN, por el uso de su
infraestructura durante la efectuacién este trabajo de tesis.

Al Dr. Luis Lartundo (CNMN), por su valiosa colaboracion en la obtencién y andlisis de
resultados de XPS.

Al Prof. Gaetano Granozzi y a la Dra. Laura Calvillo (Universidad de Padova, Italia), por su
inapreciable colaboracién referente a los resultados y andlisis de los espectros de XPS.

Al Dr. Unni Sreekuttan (Instituto Central de Investigacién en Electroquimica, Chennai, India)
y a la M. en C. Haihong Zhong (Universidad Tecnolégica de Beijin, China), por la sintesis y
caracterizacion fisicoquimica los materiales NCNH y NiFeOx-CoNy, respectivamente.

A mi colega y amigo, Charly Lemoine, por su incondicional amistad y compaiiia.

A mis amigos Rubén, Marcos, Hamadi, Heloise, Gaelle, Audrey, Viviane, Esau, Claudia,
Fernando, y demds personas maravillosas, con quienes comparti momentos inolvidables.

“Agradece a la llama su luz, pero no olvides el pie del candil

que, constante y paciente, la sostiene en la sombra
Rabindranath Tagore



At

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [T] Hversité
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

PRODUCCION CIENTIFICA DE ESTA
TESIS

Articulos indexados:

1. C.A. Campos-Roldan, L. Calvillo, G. Granozzi, N. Alonso-Vante, Alkaline Hydrogen
Electrode and Oxygen Reduction Reaction on PtyNi Nanoalloys, J. Electroanal. Chem.
2019. DOI: 10.1016/].jelechem.2019.113449.

2. C.A. Campos-Roldan, N. Alonso-Vante, The Hydrogen Evolution Reaction on
Nanostructured Molybdenum Disulfide, J. Mex. Chem. Soc., 2019, 63(3). DOI:
10.29356/jmcs.v63i3.533

3. C.A. Campos-Roldan, N. Alonso-Vante, The Hydrogen Oxidation Reactions in
Alkaline Medium: An Overview, Electrochem. Energ. Rev. 2019, 2(2), 312-331. DOI:
10.1007/s41918-019-00034-6.

4. H.Zhong, C.A. Campos-Roldan, Y. Zhao, S. Zhang, D. Li, P. Tang, Y. Feng, N. Alonso-
Vante, Cobalt-based Catalytic Centers for Energy Conversion Devices: A selected
Review on ORR, OER and HER, Catalyst 2018, 8(11), 559. DOI:
10.3390/catal8110559.

5. C.A.Campos-Roldan, R.G. Gonzdlez-Huerta, N. Alonso-Vante, Experimental Protocol
for Alkaline Electrochemical Measurements, J. Electrochem. Soc. 2018, 165(15),
J3001-J3007. DOI: 10.1149/2.0011815]es.

6. C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzalez-Huerta, N. Alonso-Vante, The Oxophilic and
Electronic Effects on Anchored Platinum Nanoparticles on sp? Carbon Sites: The
Hydrogen Evolution and Oxidation Reactions in Alkaline Medium, Electrochim. Acta
2018, 283, 1829-1834. DOI: 10.1016/j.electacta.2018.07.104.

7. A.Londono-Calderon, C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzélez-Huerta, M.L. Hernandez-
Pichardo, P. del Angel, M.J. Yacaman, Influence of the architecture of Au-Ag-Pt
nanoparticles on the electrocatalytic activity for hydrogen evolution reaction, Int. J.
Hydrog. Energy 2017, 283, 1-8. DOI: 10.1016/].ijhydene.2017.08.042.




At

T
¥

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]iu\*éll':%it(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Articulos en preparacidon/revision:

1. C.A. Campos-Roldan, N. Alonso-Vante, The Oxygen Reduction and Hydrogen
Evolution Reactions on Carbon Supported Cobalt Diselenide Nanostructures, enviado
y en revisién, 2019.

2. C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzdlez-Huerta, L. Lartundo-Rojas, R. Borja-Urby, P. Del
Angel-Vicente, N. Alonso-Vante, The Hydrogen Evolution Reaction Electrochemical
Activity on Photo-deposited Molybdenum Sulfide on Carbon Supports, en
preparacién, 2019.

3. C.A. Campos-Roldan, L. Calvillo, G. Granozzi, R.G. Gonzalez-Huerta, N. Alonso-
Vante, The Alkaline Hydrogen Electrode Reaction on Supported NiO-Ni
Heterostructures, en preparacion, 2019.

4. C.A. Campos-Roldan, H. Zhong, R.G. Gonzalez-Huerta, N. Alonso-Vante, Tailoring
the Bifunctional Precios-Metal-Free Electrodes of a Unitized Regenerative
Microfluidic Cell, en preparacion, 2019.

Participacion en la elaboracion de un libro:

e N. Alonso-Vante, C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzalez-Huerta, G. Ramos-Martinez,
A. Manzo-Robledo, Fundamentals of Electrocatalyst Materials and Interfacial
Characterization: Energy Producing Devices and Environmental Protection, 2019,
Wiley-Scrivener. ISBN: 978-1-119-46007-7.

Participacion en congresos:

1. C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzdlez-Huerta, N. Alonso-Vante, Electrochemical
Measurements: Is It Easy to Work in Alkaline Medium?, XVIII International Congress
of the Mexican Hydrogen Society, CDMX, Mexico, 2018 (poster).

2. C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzalez-Huerta, N. Alonso-Vante, The Carbon-Support
Bifunctional Effect favors the Hydrogen Evolution/Oxidation Reactions in Alkaline
Medium, ponencia oral, 69 Annual ISE Meeting, Bologna, Italia, 2018 (oral).

3. C.A. Campos-Roldan, R.G. Gonzalez-Huerta, N. Alonso-Vante, High-Active MoS,-
Carbon Electrocatalyst towards the Hydrogen Evolution Reaction in Acid Medium,
XVII International Congress of the Mexican Hydrogen Society, Guanajuato, Mexico,
2017 (poster).







T .\" 143 . v
Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [] \iversite
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

CONTENIDO

RESUMEN GENEIAI oottt ettt ettt sttt es ettt s e bt tessststesessstbessenabesesstnbesenss 19
TaXdgoYe [WTelelloa N CT=TaT=1 1= 1 IR 23

1. Capitulo I: La Reaccion del Electrodo de Hidrogeno en Medio Alcalino:
Fundamentos y Antecedentes

RESUMEBN ittt et st sttt e e asaee seabes stbes st aes sbe e e teasssnesssessussenssesensnnes 28
1.1 INEFOAUCCION ...ttt ettt e eae s teetesbe st stesaesae e e nannans 29
1.2 Termodindmica electroqUIMICa .......ccceeveeveeiece et 30
1.3 Reaccion del electrodo de hidrOgEN0 ......cccceeieieieeieiei e 33

1.3.1 Reaccion de desprendimiento de hidrogeno ........ccceeeveveveeververcereeienns 34

1.3.2 Reaccidn de oxidacidon de hidrdgeno .........cccecveeevceveveveveevee v 36
1.4 Mecanismo de 12 FEACCION .....occeeeeeeeeie ettt e saeeae e 37

1.4.1 Etapa determinante de velocidad de Volmer .......cccooeveveeceiiecievevescees 38

1.4.2 Etapa determinante de velocidad de Tafel .......ccoeveeeeveececie e, 40

1.4.3 Etapa determinante de velocidad de Heyrovsky ........cccocevevveeececieinnnnns 42
1.5. DeSCriptores CINELICOS ....civevireeceecee ettt et s saesae e e eneeee 44

1.5.1 Energia de adsorcion del Hads ......coveevevreeveiiinee et e enveesans 44

1.5.2 SUPEITICIE OXOFIla .voeeerietieeee et et b e e s e 46

1.5.3 Potencial de carga libre Cero ...ttt e eerns 48

1.5.4TEOMA 2B ..ottt ettt st st st st s st e e e e e raen e 48
1.6 ANTECEUBNTES ...vcvveeieeictie ettt st st e e e s s st es st s e et e e st sae s 49

1.6.1 Metales NODIES ..ottt s st s s e saerans 49

1.6.2 MetaleS NO NODIES ...ttt s st 57
1.7 CONCIUSIONES ..ttt ettt sttt e e st stesas e et e s e e e ste e e etesnesnennes 62

Referencias bibliograficas ... e 63

2. Capitulo II: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras de Platino y su
Evaluacion para la Reaccién del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

RESUIMEN ..ttt ettt et et ettt e e b be e st sae e e e e s 70
2.1 INErOAUCCION .ottt st st st s s s e e e e e s et eb bt es e 71
2.2 Metodologia experimental ........ccooeeiiieieieciece e st 72
2.3 Identificacion de los dominios sp?-sp® de la superficie de los materiales

0] o Lo o o TR T PP ROP 73
2.4 Caracterizacion de las nanoestructuras de Pt .......ccccvveviiieieie s 76
2.5 Interaccion Metal-SOPOILE ... 77

viil



T .\" \II . v
Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [] \iversite

y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers
2.6 Cinética electroquimica de la reaccion del electrodo de hidrégeno .............. 80
2.7 CONCIUSIONES ..ottt sttt ee et et et stesteete et aes e e e e sbesbeansesassaensennsenen nes 86
Referencias bibliograficas ........ccvevivirineiiiicece e 86

3. Capitulo lll: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras a base de Niquel y
su Evaluacion para la Reaccidon del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

RESUMEN ettt sttt et et ettt sae b e st st e e ase s saeenbe e s 91
700 A 1) 4 o To [T ool e o SO TSRO 92
3.2 Metodologia eXperimental ........cccceiiivireeieciece e 94
3.3 Caracterizacion de [0S Materiales .......coccueeevevrieeineece et 95
3.4 Efecto del material SOPOIte ....cueeceeeee et 100
3.5 Electroquimica de SUPErfiCie ....ciiiiirieeieeecece et 103
3.6 Evaluacién de la cinética electroquimica de la reaccion del electrodo de

a1 Te [ e =7=T oY 0SSP STOUPRPRRRPN 105
3.7 CONCIUSIONES ...oueineiieeieeie ettt st sttt e e e e e e e s b ettt ss e se e eseeneeneans 112

Referencias bibliograficas ........coueivieieeiceccece s 113

4. Capitulo IV: Desarrollo de los Materiales Bifuncionales de una Celda
Regenerativa Unificada Microfluidica Alcalina

RESUMEBN .ttt ettt st et e e et st bes st be s st aes sbeaesteaesatessbes susaessseaensrens 117
0 I [ o Yo [V o] o T o TSRS U SRR 118
4.2 Celdas regenerativas UNifiCadas .......ccceevevrveieeieenece et et ese s 118
4.3 Celda regenerativa unificada microfluidica alcaling ........ccccoceveeeevicvevevervennenne, 120
4.4 Metodologia experimental ... e b e 125
4.5 Evaluacion del material NiO-Ni/CNT como electrodo bifuncional de

NIATOZENO ..ottt et et et v b e e sae sbesaeensaeraesben e e one 126
4.6 Celda regenerativa unificada microfluidica alcalina libre de metales

NODIES et e ettt aaeeaesae e eteeean 130
4.7 CONCIUSIONES ..vvievierietietiet it ettt se e ste st stesae st sae st stesaese e e e e e s sassessenaesaans 134

Referencias bibliograficas .......cccevveieecine e e e 135
Conclusiones generales ¥y Perspectiva ..........ccccveveereeeeveeericiecieenee e e errenns 137

Anexo I: Protocolo Experimental para la Evaluacién Electrocatalitica en
Medio Alcalino

Anexo lI: Caracterizacidn de los Materiales de Referencia

Anexo llI: El Electrodo Bifuncional de Oxigeno a base de Ni, Fe, Coy C-N

X



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]ii*{}'l'sit(?
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

INDICE DE FIGURAS

1. Capitulo I: La Reaccion del Electrodo de Hidrogeno en Medio Alcalino:
Fundamentos y Antecedentes

Figura 1.1. (a) Curvas de polarizacion; y (b) graficos de Tafel, del material comercial 20% en
peso Pt/C Jonhson-Matthey. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M HCIO4 y 0.1 M KOH,
saturados con Ar, a5 mV s, @ 1600 FPM Y 25 °C ....veveiveeereeries e se e essesssesssssessessessesss s sssesses 35

Figura 1.2. (a) Curvas de polarizacion; y (b) corriente cinética en funcién del sobrepotencial,
en medio acido y en medio alcalino, de los materiales comerciales Pt/C, Ir/Cy Pd/C. Adaptado
A 12 FEFEIENCIA 11 ittt sttt s et st s bt ses et eae ses et e b sen e aee sensesan sens esene sen 38

Figura 1.3. (a) Voltamperogramas ciclicos; y (b) region Hupda del material comercial 20% en peso
Pt/C. Las mediciones se efectuaron en 0.1 M HClO4 y en 0.1 M KOH, saturado con Ar, a 50 mV
STY 25 °C ettt e e e et b et s et et ettt et haebe s bes et st st e s be e e bestaes 45

Figura 1.4. Curva volcan: densidad de corriente de intercambio (jo) en funcién de la energia
libre de adsorcién de hidrégeno (AGH) de diversos metales, en medio alcalino. Adaptado de la
FEFEIENCIA 32 ottt sttt ettt st es e st st st eb e et sas e e bt et et st ebe s et eae s sen s esenen e ene nen 46

Figura 1.5. (a) Curvas de polarizacion de superficies de Pt (111) y Pt (111) modificado con
Ni(OH)2 (grado de cobertura cerca del 20%); (b) representacidn esquematica de la HOR sobre
superficies de Pt (111) modificado con Ni(OH)2; (c) curvas de polarizacién de superficies de Pt
policristalino, aleaciones de PtRu (50% o 90% Ru), y superficies de Ir; y (d) comparacion entre
las actividades de superficies de Pt policristalino, aleaciones de PtRu (50% o 90% Ru), y
superficies de Ir. Las mediciones experimentales se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado
con Hz, a50 mV sty 1600 rpm. Figura adaptada de la referencia 33 ........ccccoeeeveeeereevcvceceieecvee e 47

Figura 1.6. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) curvas de polarizacién; y (c) actividades
especificas en funcion del tamafio de las nanoparticulas de Ru soportadas en carbdn. Figura
reproducida de [a refEreNCia 42 ...ttt st er e e ae e e aes e enesrennees 50

Figure 1.7. Curvas de polarizacion de (a) los catalizadores RuxPdy y RuxPty (0.1 M KOH saturado
con Ha, a 10 mV s, temperatura ambiente); y (b) los catalizadores PtNi/C (0.1 M KOH saturado
con Hz, a10 mV s, temperatura ambiente). Figuras reproducidas de las referencias 26y 53 .... 52

Figura 1.8. (a) Voltamperogramas ciclicos (media celda); y (b) evaluacion del desempefio como
adnodo, en una celda de membrana anidnica, de los materiales comerciales Pt/C y PtRu/C.
Figura reproducida de 1a refer@nCia 54 ... veeieiireiee ettt se e e er e st s e e s s e saesee s 53

Figura 1.9. (a) Evaluacion de los materiales Pd, Niy Pd-Ni en una celda de membrana anidnica;
y (b) representaciéon esquematica del efecto bifuncional entre el Pd y el Ni. (c)
Voltamperogramas ciclicos de los materiales Pd/C y Pd/C-CeOz; (d) evaluacién de los
materiales Pd/C y Pd/C-CeO: en una celda de membrana anidnica; y (e) representacion
esquematica del efecto bifuncional el material Pd/C-CeO.. Figura adaptada de las referencias
27,28 Y 58 .ottt et st ses e ses e ses e ses e s e ses e e en e S en e s S en £ sen £ e s e es e e e et een et een e e s 55



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]ii*{}'l'sit(?
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Figura 1.10. (a) Curvas de polarizacién de las nanoaleaciones CoNiMo, al igual que de un disco
de Pt policristalino (solucion de 0.1 M KOH saturada con Hz, 1600 rpm, 294 K); y (b) espectros
de desorcion de Hz con temperatura programada de superficies seleccionadas. Figura
reproducida de [a refEreNCia B2 ........coceieieeee ettt e st et et se e et e e s e b s sae e aees 58

Figura 1.11. (a) Curvas de polarizacién para la HOR; y (b) graficos de Tafel, de los catalizadores
Ni, Ni/CNT y Ni/N-CNT. (c) Espectro general de XPS (el inserto muestra la region N 1s) del
material Ni/N-CNT. (d) Representacion esquematica de la interaccién Ni-N-C. Figura
reproducida de 12 refErENCia B7 ... iveceee et st e ee e st s s e ebe e s st e s 59

Figura 1.12. (a) Voltamperogramas ciclicos (solucién de 0.1 M NaOH saturada con H:); b)
superficie de nanoparticulas de Ni con y sin tratamiento de oxidacidn. Figura extraida de la
FEFEIENCIA 71 oottt ettt st st ea e et st b b e et ses e b s et et s ek ea st b ene sbbebaresensbesennen 61

2. Capitulo IlI: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras de Platino y su
Evaluacidn para la Reaccidn del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

Figura 2.1. Micrografias representativas de TEM de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y
BN T ittt ettt et ee et e st e eteeea e et ae et ea e eeaae et een eteeeaneeee bt eaeeenneeeesaen eaeaenteaenneeannaen ereeennen 74

Figura 2.2. Analisis de deconvolucidn de: (a) los espectros Raman (800-2000 cm™, A = 532 nm);
y (b) lineas de fotoemision de la regidén C 1s, de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y
E-CN T ettt et ettt et et te e e besae et be s e shesa e b e ebe ehe e b eea e ehe St e et et eheeateenbea et she et benae ebe et aerbe e nee 75

Figura 2.3. Micrografias representativas de TEM, al igual que la distribucién de tamafio de
particula, de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT y Pt/e-CNT. El material comercial Pt/C JM
fue UtilizZado COMO FEFEIENCIA c.ovouiieeieece ettt sttt st s et e e et e s s s s 77

Figura 2.4. (a) Analisis de deconvolucién de lineas de fotoemisién de la region Pt 4f;
voltamperogramas de oxidacién de CO (5 mV s, 25 °C) de NPs de Pt fotodepositadas sobre C,
CNT, p-CNTy e-CNT en (b) 0.1 M HCIO4 Y (€) 0.1 M KOH ....coociriirrieniirreenree st stserese s seease e ees 78

Figura 2.5. (a) Curvas de polarizacién (compensadas por la caida 6hmica) para la reaccion del
electrodo de hidrégeno; (b) graficos de Tafel; (c) region de micropolarizacion de los materiales
Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM; y (d) densidad de corriente de intercambio como
funcién del tamafio de los dominios cristalinos de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-
CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Hz, 5 mV s, 1600 rpm,
25°C ittt ettt st et st st bt et ek e b e 4e et e ea ek Rt e ea bR S4e et een ke R e Aot eRe een ek eae senebene st beseneernsetes 81

Figura 2.6. (a) Perfiles de oxidacién de CO, en 0.1 M KOH (5 mV/s, 25 °C), de los materiales
Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM; y (b) carga generada por la adsorcién de las
especies OH™ como funcion del tamafio de los dominios cristalinos de los soportes C, CNT, p-
CNT Y @-CINT ettt st ettt sae et st e e sae et aes e s e st e s besses seeeusaessen st sbearsesssas st susanssesseenseanssensnessens 82

Figura 2.7. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de
potencial de 0.05 V a 0.5 V); y c) picos de Pt-OH normalizados (en el rango de potencial de 0.5
V a 1.0 V) de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM. Las mediciones se
llevaron a caboen 0.1 M KOH saturado con Ar, 50 MV S, 25 %C ..o e e eeeeeees 83

xi



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]ii*{}'l'sit(?
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Figura 2.8. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de
potencial de 0.05 V a 0.5 V); y c) picos de Pt-OH normalizados (en el rango de potencial de 0.5
V a 1.0 V) de los materiales Pt/p-CNT, Pt/ TiO>-C y Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo
en 0.1 M KOH saturado con Ar, 50 MV S, 25 °C ...ttt st st sesssses s sns s s sensnnes 85

3. Capitulo llI: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras a base de Niquel y
su Evaluacion para la Reaccidon del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

Figura 3.1. Analisis de deconvolucién de los espectros Raman de los materiales soporte Cy
CNT. Los espectros se registraron en un rango de frecuencia de 100-3000 cm?, con un laser de
D3 M e e e e e e e e e R R e she b ehe R eaeeRe et eae et et et s ee e e e eer e e nes 96

Figura 3.2. Micrografias representativas de TEM de los materiales NiO-Ni/CNT (a) N2Ha; y (b)
NaBHa. Asi mismo, se muestra un histograma de distribucién de tamafio de particula para el
MALErIAl NTIO-NI/CNT N2Ha cvveviicee ittt ettt et st es s ese et st ses s ss st st stesessenberessns et sessssbens 97

Figura 3.3. Micrografias representativas de TEM y espectros de dispersidon de rayos X de los
materiales NiO-Ni/CNT (a) N2Ha; Y (B) NaBHa c...vcvovveceiee ettt er st sr st s s s 98

Figura 3.4. (a) Patrones de difraccidn de rayos X; y (b) lineas de fotoemision N 1s de los
materiales NiO-Ni/CNT N2Ha y NiO-Ni/CNT NABH4 .....c.cvevvrecrireeereieretieeet e s st st en s e 99

Figura 3.5. Micrografias representativas de TEM de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-
Ni/CNT. Asi mismo, se muestra un histograma de distribucion de tamafio de particula para
[oF: 1o - o 1 = =T o T Y OO OO OO TEORRO PPV RPTU PRI 100

Figura 3.6. Micrografias representativas de TEM de alta resolucion, y andlisis de deconvolucién
de las lineas de fotoemisidn Ni 2p de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-Ni/CNT. Los insertos
correspondientes muestran un patron de difraccion de electrones ........cocoeveeveeeeeeveveeversierceene. 101

Figura 3.7. Analisis de deconvolucion de las lineas de fotoemisién C 1s de los materiales (a)
NiO-Ni/CNT Y CNT; Y (0) NIO-NI/C Y C oottt et sersaeserseesevssesessse serssesessse sessssssssssses s snssnes 102

Figura 3.8. Voltamperogramas ciclicos de los materiales soporte Cy CNT, y de los materiales
NiO-Ni/Cy NiO-Ni/CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con N, a
BO MV S, Y 25 °C ottt ettt et est st et st sss st s et ses st b s e st bs st et et ens e et et ens st et nsenen 104

Figura 3.9. (a) Curvas de polarizacion referentes a la HER, asi como la comparacidon del primer
(linea continua) y décimo (linea punteada) ciclo de operacidn; y (b) graficos de Tafel, de los
materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C. Como referencia, se utilizé el material comercial Pt/C JM.
Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con N2, a 5 mV s?, 1600 rpm y
25 T ittt et ettt et s s et es et es s eR RS es e ea e e e ne et ne ne et nee se ebeeteehesbeereeneenes 106

Figura 3.10. Curvas de polarizacion, referentes a la reaccién del electrodo de hidrégeno, de los
materiales (a) NiO-Ni/CNT; y (b) NiO-Ni/C. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH
saturado con Hz, a 5 mV s}, a diferentes velocidades de rotacién del electrodo, y 25 °C................ 108

Figura 3.11. (a) Curvas de polarizacion, referentes a la reaccion del electrodo de hidrégeno;

(b) region correspondiente a la HOR; y (c) graficos de Tafel, de los materiales NiO-Ni/CNT y
NiO-Ni/C; (d) curva volcan, de la informacion recolectada de la literatura y los resultados

xii



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]ii*{}'l'sit(?
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

experimentales de este trabajo. Como referencia, se utilizaron los materiales comerciales Pt/C
y PtRu/C. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Hz, a 5 mV s, a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo, Y 25 °C.....ccverieeeeeceveeceieeireee e s 109

4. Capitulo IV: Desarrollo de los Materiales Bifuncionales de una Celda
Regenerativa Unificada Microfluidica Alcalina

Figura 4.1. Esquema del funcionamiento de una celda regenerativa unificada microfluidica
AICATING ettt bbb s et et st e be b et e s e ke s et et en et et nen b et enee 121

Figura 4.2. Reaccion del electrodo de hidrdogeno (curva color rojo, material comercial 20% en
peso Pt/C, Johson-Matthey) y reaccion del electrodo de oxigeno (curva color azul, material
comercial 20% en peso Pt/C, Johson-Matthey, y 20% en peso IrO,/C). Las mediciones se
llevaron a cabo en 0.1 M KOH, a5 mV s, @ 1600 rpmM Y 25 °Cuucreeecrereeeneeecee et eseessessesaessesessessessenes 122

Figura 4.3. (a) Ensamble de la celda regenerativa unificada microfluidica alcalina: orden del
ensamble de cada elemento; (b) y (c) representan el tamafio del sistema .......cceeeeevecevecevneeeenen 126

Figura 4.4. Evaluacién de la estabilidad del material NiO-Ni/CNT en modo celda de
combustible: (a) curvas de polarizacién del dnodo (hasta un valor de 0.3 V) y del catodo; (b)
curvas de desempefio de la celda (hasta un valor de 0.3 V del anodo); (c) curvas de polarizacién
del dnodo (valores mayores de 0.3 V) y del catodo; y (d) curvas de desempefio de la celda
(valores mayores de 0.3 V del anodo). Las mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH
saturada con H2/02, con un flujo de 9 mL mint a 25 °C, utilizando el material comercial Pt/C
como catodo (electrocatalizador de 12 ORR) ......ccoucuiiiiieiieece ettt st e r e ere e 127

Figura 4.5. Comparacion del desempefio en modo celda de combustible: (a) curvas de
polarizacién del anodo y del catodo; y (b) curvas de desempefio de la celda, del material NiO-
Ni/CNT y el material comercial Pd/C. Las mediciones se realizaron en una solucion 3 M KOH
saturada con H2/02, con un flujo de 9 mL mint a 25 °C, utilizando el material comercial Pt/C
como catodo (electrocatalizador de 12 ORR) ........coueuiiivieeieece ettt ettt st ettt e 129

Figura 4.6. Comparacion del desempefio en modo electrolizador: (a) curvas de polarizacion del
anodo y del citodo; y (b) curvas de desempefio de la celda, del material NiO-Ni/CNT y el
material comercial Pt/C. Las mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH saturada con
H2/02, con un flujo de 9 mL minta 25 °C, utilizando el material comercial IrO«/C como dnodo
(electrocatalizador A€ 18 OER) .......cuoiiiee ettt ettt st st et ees s et st aea et s s ese st sea s serensons 129

Figura 4.7. Desempeiio en modo celda de combustible: (a) curvas de polarizacidn del anodo y
del catodo; y (b) curva de desempefio de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-
CoNy/NCNH. Las mediciones se realizaron en una solucion 3 M KOH saturada con Hz/0, con
UN FIUJO @ I ML MINT A 25 °C ettt eee s e s e sesees e s s sessan s sesssn s et eassessesenn 130

Figura 4.8. Evaluacidon de la estabilidad del modo celda de combustible: (a) curvas de
polarizacién del anodo (hasta un valor de 0.3 V) y del catodo; (b) curvas de desempefio de la
celda (hasta un valor de 0.3 V del anodo); (c) evolucién del potencial del dnodo y catodo
respecto al tiempo; y (d) evolucion del potencial de la celda respecto al tiempo, imponiendo
valores de corriente de 40 y 50 mA. Las mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH
saturada con Hz2/02, con un flujo de 9 ML MiN2a 25 °C ..uuveveeececeee et s st enseae e 131

xiil



f

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [T] ]i\'bll'S]'té

y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas

Figura 4.9. Desempefio en modo electrolizador: (a) curvas de polarizaciéon del anodo y del
catodo; y (b) curvas de desempefio de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-
CoNy/NCNH. Las mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH saturada con H2/O2, con
UN FIUJO @ I ML MINT A 25 °C ittt ettt ees st ses s ssssss s es st sas sessen s st sas s st sas s srtens

Figura 4.10. Evaluacion de la reversibilidad de la URAUFC libre de metales nobles: (a) curvas
de polarizacidn del dispositivo, en modo celda de combustible y modo electrolizador, durante
cinco ciclos de operacion; y (b) eficiencia de la reversibilidad del dispositivo, durante los ciclos
de operacidn. Las mediciones se realizaron en una solucion 3 M KOH saturada con H2/0, con
UN FIUJO @ I ML MINT A 25 °C ettt et eee s s ee e s st sn st st st s s sras s ses et sr e srnens

de Poitiers

132

X1v



T 143 - - v
Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [] \iversite

y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas

INDICE DE TABLAS

Capitulo I: La Reaccion del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino:
Fundamentos y Antecedentes

Tabla 1.1. Calor de formacién y entropia de formacién, a 298.15 K y 1 atm, del hidrégeno,
oxigeno y agua. Valores adaptados de la referencia 11 .......ccccooveeieeveceeseeseecet e s

Tabla 1.2. Catalizadores representativos a base de metales nobles para la reaccion del
electrodo de hidrédgeno en Medio @lCalino .......c..oceeiiiirciinecer e e e e

Tabla 1.2. Catalizadores representativos libres de metales nobles para la reaccion del
electrodo de hidrogeno en Mmedio alCaliNO ..ot et st et

Capitulo II: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras de Platino y su
Evaluacidn para la Reaccidn del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

Tabla 2.1. Caracterizacion de la superficie de los materiales CNTs: extension de los dominios
cristalinos (La, calculado a partir de los espectros Raman) y contenido de dominios sp?/sp?
(calculado a partir de los espectros de XPS) de los materiales C, CNT, p-CNTy e-CNT ........ccoeee..

Tabla 2.2. Parametros cinéticos, evaluados en 0.1 M KOH, de los materiales fotodepositados
Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y el material de referencia Pt/CJM ......ccccoeeevevereneeecereeecreerennns

Capitulo llI: Sintesis y Caracterizacion de Nanoestructuras a base de Niquel y
su Evaluacion para la Reaccidon del Electrodo de Hidrégeno en Medio Alcalino

Tabla 3.1. Contenido metélico y ECSA de los catalizadores NiO-Ni/C, NiO-Ni/CNT, Pt/C, PtRu/C
Y PA/C et ettt et et e bbb b e e et b et b et eba et eba s eba e eba s eba s eta bt b bsenebesebabserens

Tabla 3.2. Desempefio electrocatalitico de diversos materiales para la reaccion del electrodo
de hidrageno €N Medio AlCAlINOD ....c.ce ettt ettt a b et st st e s e ta s srs et even

Tabla 3.3. Datos recopilados de la literatura referentes al desempefio electrocatalitico para la
reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino y la energia de adsorcidn del hidrégeno
de dIVErSOS MALEIIAIES ...ce ittt ettt b et et b s et ses et et s e b s s

Capitulo IV: Desarrollo de los Materiales Bifuncionales de una Celda
Regenerativa Unificada Microfluidica Alcalina

Tabla 4.1. Ventajas y desventajas de los dispositivos de energia reversibles en medio
AICATINO ettt et et e b s etk Rt e be b e b s et et st ebe st ene

de Poitiers

30

56

62

76

82

105

109

111

120

XV



#

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [T] ]i\ﬁ‘l'sité
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Tabla 4.2. Contribuciones referentes a la evaluacién de materiales libres de metales nobles,
para evaluar la reaccion del electrodo de hidrégeno, en un dispositivo de conversion de
FYT=T o= - T OO USRI 124

XVi



At

T
¥

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]iu\*éll':%it(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

LISTADO DE ABREVIACIONES Y
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b: Pendiente de Tafel.
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DFT: Density Functional Theory (Teoria del funcional de la densidad).

e: Carga del electrén (1.602 x 10'° C).
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E1/2: Potencial de media onda.
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electroquimica).
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HOR: Hydrogen oxidation reaction (Reaccidn de oxidacién de hidrégeno).

Hupd: Hydrogen underpotential deposition (Deposicidn de hidrégeno a subpotencial).
IHP: Inner Helmholtz plane (Plano interno de Helmholtz).

j: Densidad de corriente.

jo: Densidad de corriente de intercambio.

jqir: Densidad de corriente limite difusional.

JM: Johnson-Matthey.
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L.: Tamafio de los dominios cristalinos.
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Na: Numero de Avogadro (6.022 x 102 moléculas mol?).

NHE: Normal hydrogen electrode (electrodo normal de hidrégeno).
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OCP: Open circuit potential (Potencial a circuito abierto).

OER: Oxygen evolution reaction (Reaccién de desprendimiento de oxigeno).
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OHP: Outer Helmhonltz plane (Plano externo de Helmholtz).

ORR: Oxygen reduction reaction (Reaccién de reduccién de oxigeno).

Q: Densidad de carga.

R: Constante universal de los gases (8.314472 ) mol? K1).

Ret: Charge transfer resistance (Resistencia de transferencia de carga).
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0: Grado de cobertura de la superficie.

v: Velocidad de la reaccién.
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RESUMEN GENERAL

El uso del hidrégeno, como vector energético, es un candidato potencial para
proveer de energia sustentable a la sociedad, poniendo énfasis en las celdas regenerativas
unificadas en medio alcalino (tecnologia que reune la producciéon y el consumo de
combustible en un sélo dispositivo), ya que el medio referido confiere la gran ventaja de
utilizar electrodos a base de materiales libres de metales nobles. No obstante, existen
limitaciones que obstaculizan la produccién y la comercializacién masiva de dicha
tecnologia emergente, siendo la reaccidon del electrodo de hidrégeno una de las mas
importantes. Bajo este contexto, el presente trabajo de investigacion abordd la sintesis,
caracterizacion y evaluacion de electrodos bifuncionales con materiales nanoestructurados
para la reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

En primer lugar, se detallaron los fundamentos termodinamicos y electroquimicos
gue gobiernan a las reacciones del hidrogeno en medio acido y alcalino. Posteriormente, se
recopilaron, resumieron y discutieron las referencias bibliograficas mas sobresalientes
relacionadas a nuevos materiales bifuncionales, a base de metales nobles y libres de éstos,
para la reaccién del hidrogeno en medio alcalino.

Posteriormente, se exploréd experimentalmente el comportamiento del Pt
nanoestructurado en la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, con el
propédsito de extraer informacién sobre la interaccién entre nanoparticulas de Pt y las
regiones grafiticas de nanotubos de carbono, ya que se observé un mejor desempeno
electrocatalitico con respecto al material comercial Pt/C. El aumento de la actividad
electrocatalitica se atribuyd a dos fendmenos simultaneos: i) el efecto que deriva de la
modificacidon de la propiedad electrénica de las nanoparticulas metalicas al interaccionar
con las regiones grafiticas del material soporte, pues estas modulan la energia de adsorcidn
de la especie intermediaria Hags; Y ii) el incremento del poder oxofilico de la superficie por
la contribucién grafitica del soporte, ya que éste suministra las especies adsorbidas OHags,
para remover los intermediarios Hags.

El aprendizaje adquirido en el uso de las nanoparticulas de Pt fue utilizado para
experimentar con nanoestructuras a base de NiO-Ni soportadas en nanotubos de carbono.
El desempefio electrocatalitico de NiO-Ni/CNT, para la reaccién del electrodo de hidrégeno
en medio alcalino, fue muy interesante. El material alcanzé una densidad de corriente de
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intercambio de 0.36 mA cm?, superando al material comercial Pd/C (0.05 mA cm™) y siendo
de la misma magnitud respecto al material comercial Pt/C (0.56 mA cm). El desempefio
del electrocatalizador NiO-Ni/CNT se atribuyd a dos fendmenos: i) el efecto sinérgico que
deriva de la coexistencia de la fase NiO y Ni, donde la fase Ni representa sitios de adsorciéon
y disociacidn del hidrégeno, mientras que la fase NiO controla la adsorcidn de las especies
OH, lo que favorece la remocion de los intermediarios adsorbidos en la superficie e
incrementa la velocidad de reaccidn; y ii) la modificacidn de la propiedad electrénica del Ni
al interaccionar con el material soporte CNT, ya que se alteran las propiedades de adsorcion
de las especies H-OH, Hads y OHags.

A continuacidn, el material NiO-Ni/CNT fue evaluado como electrodo bifuncional de
hidrégeno en una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina, acoplandose con
materiales a base de metales nobles para activar la reaccién del electrodo de oxigeno (Pt/C
para la reaccion de reduccidn de oxigeno, e IrOy/C para la reaccién de desprendimiento de
oxigeno). La comparacién de las curvas de desempeiio obtenidas, bajo las mismas
condiciones y respecto a los materiales comerciales, fue fehaciente con las medidas
realizadas en media celda.

Finalmente, se estudid el desempefio de una celda regenerativa unificada
microfluidica alcalina libre de metales nobles en sus electrodos; dicho en otras palabras, se
evalué el mejor material sintetizado en este trabajo (NiO-Ni/CNT) para activar la reaccion
del electrodo de hidrégeno, mientras que un electrocatalizador sintetizado previamente en
el grupo de trabajo de Poitiers/Beijing (NiFeOx-CoNy/NCNH) fue utilizado para acelerar la
reaccidn del electrodo de oxigeno. Las propiedades fisicoquimicas de estos materiales se
relacionaron con el desempefio electrocatalitico registrado en media celda. Respecto a la
evaluacién en la celda regenerativa unificada microfluidica alcalina, se registré un valor
maximo de densidad de potencia de ca. 15 mW cm (en modo celda de combustible) y una
densidad de potencia consumida por el dispositivo de ca. 150 mW cm, a 70 mA cm™(modo
electrolizador). En adicién, la eficiencia de reversibilidad, después de cinco ciclos de
operacion continuos, disminuyd del 46.79% al 39.16%. Estos datos representan un valor
excelente para materiales libres de metales nobles. No obstante, los resultados
experimentales obtenidos evocan que una limitante critica del dispositivo es el
electrocatalizador de la reaccidon de oxidacién de hidrégeno, ya que, en modo celda de
combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT se limita a operar en potenciales
menores que 0.3 V vs. RHE. Potenciales mas positivos conducen a la pasivacidn y transicion
irreversible de la superficie.
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ABSTRACT

The so-called hydrogen technology is, certainly, a potential candidate to provide
sustainable energy, highlighting the alkaline unitized regenerative cells (integrated energy
production-consumption device), since the alkaline environment can provide the outlook
to avoid the use of noble metals as electrocatalysts, so circumventing the critical raw
materials issue. Notwithstanding, several points still hamper the large scale-up and massive
commercialization of the mentioned above technology, where a new challenge emerge:
tailoring bifunctional materials for the alkaline hydrogen electrode reaction remains a
challenging task so far. In this sense, this work addresses the synthesis, characterization and
evaluation of nanostructured materials as bifunctional electrodes towards the alkaline
hydrogen electrode reaction.

Firstly, the fundamental knowledge on thermodynamics and electrochemical
phenomena, which govern the hydrogen electrode reaction in both acid and alkaline media,
were detailed. Then, the current state-of-the-art for the alkaline hydrogen electrode
reaction, regarding precious and non-precious catalytic centers, was discussed in deep.

Afterwards, the behavior of Pt-based nanostructures was explored towards the
alkaline hydrogen electrode reaction, extracting information regarding the strong
interaction between Pt and the extended graphic regions of carbon nanotubes, since an
enhanced electrocatalytic performance was recorded. Such activity outperformed the
activity of commercial Pt/C material. The observed result was correlated to two
simultaneous phenomena: i) the electronic effect, which origin comes from the electronic-
structure modification of Pt nanoparticles which interacts with the high-extended graphitic
domains of carbon nanotubes, modulating the adsorption energy of Hags intermediate; and
ii) the boosted surface oxophillic power, which supply OHags reactive species, removing the
Hags intermediate and refreshing the active surface.

The acquired knowledge from Pt nanoparticles was adapted to NiO-Ni based
nanostructures supported onto carbon nanotubes. Through the exchange current density,
NiO-Ni/CNT material delivered an electrocatalytic activity of 0.36 mA cm™, surpassing the
commercial Pd/C material (0.05 mA cm™), and becoming competitive with the commercial
Pt/C material (0.56 mA cm™2). The high performance of NiO-Ni/CNT electrocatalyst was
linked to two different phenomena: i) the synergistic effect resulting from the coexistence
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of the NiO and Ni phase, where the Ni phase presents sites of adsorption and dissociation
of hydrogen, while the NiO phase modulates the adsorption of the OH species, thus
removing the intermediates adsorbed on the surface and increasing the reaction rate; and
ii) the modification of the electronic property of Ni by interacting with the CNT surface
domains, altering the adsorption properties of H-OH, Hags and OHaqs Species.

Subsequently, NiO-Ni/CNT material was evaluated as the bifunctional hydrogen
electrode in an alkaline unitized regenerative microfluidic cell. The aforementioned
material was coupled with precious-metal based materials, which served as oxygen
reduction reaction (Pt/C) or oxygen evolution reaction (IrOx/C) electrocatalysts. The
comparison of the obtained performance curves, under the same operating conditions,
reflects the same behavior predicted in the half cell electrochemical characterization.

Finally, the performance of a precious-metal-free alkaline unitized regenerative
microfluidic cell was studied; in other words, the best material from this work (NiO-Ni/CNT)
was evaluated to activate the hydrogen electrode reaction, meanwhile an electrocatalyst
previously prepared by a collaboration between Poitiers/Beijing research groups (NiFeOx-
CoNy/NCNH) was used to accelerate the oxygen electrode reaction. The physicochemical
properties of both aterials were rationalized to the electrochemical performance recorded
in half-cell conditions.

The system NiO-Ni/CNT| | NiFeOx-CoNy-C/NCNH drives and interesting performance
in both fuel cell (ca. 15 mW cm™ at the maximum peak) and electrolyzer (ca. 150 mW cm™
at 70 mA cm2) modes. Besides, the round-trip efficiency, after five consecutive operation
cycles, decayed from 46.79% to 39.16%, representing an excellent value for non-precious
based materials. Nonetheless, in fuel cell mode, the NiO-Ni/CNT anode, beyond 0.3 V vs.
RHE, presents an irreversible surface transition that affects the global performance of the
system.
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INTRODUCCION GENERAL

El desarrollo e implementacion de fuentes de energia sustentable, que generen un
impacto ambiental minimo y que sean econdmicamente viables, es un reto de suma
importancia en la actualidad,® ya que contempla el concepto integro del desarrollo
sustentable de la sociedad. La economia mundial actual depende en gran medida del uso
de combustibles fdsiles. De acuerdo a la plataforma Energy Balances Flows de la
International Energy Agency, de los 19 269 millones de toneladas equivalentes de petréleo
(MTOE) en el mundo, el consumo mundial de energia en el afio 2016 fue de 9 558 MTOE,
de las cuales 2 754 MTOE fueron consumidos por la industria, 2 748 MTOE por el rubro de
transporte, 3 186 MTOE por fuentes intermitentes y 870 MTOE de segmentos de consumo
no energético (lubricantes industriales, parafinas, asfaltos, grasas para vehiculos y materias
primas para plasticos, acrilicos, pinturas, entre otros).? Sin embargo, las reservas mundiales
de dichos recursos naturales son limitadas y, simultdneamente, la poblacién mundial y
demanda energética continuaran creciendo desmedidamente. Bajo este contexto, en la
década de 1970, Bockris? introdujo una perspectiva futuristica en el uso del hidrégeno como
vector energético para afrontar dicho problema. El trabajo antes citado ha inspirado la
actividad cientifica, direccionando a la conclusion de que el hidrégeno es un candidato
potencial para sustituir paulatinamente a los combustibles fésiles.*> Por consiguiente, la
produccién, almacenamiento y conversién energética de dicho gas es el punto medular de
la llamada tecnologia del hidrégeno, siendo el eje principal de investigacion para el
desarrollo de esta tecnologia emergente.

La tecnologia del hidrégeno es un tema que ha generado altas expectativas, seguida
de una decepcidn por sus limitaciones actuales. A diferencia de los combustibles fdsiles, por
ejemplo, el hidrégeno no existe de manera natural en la Tierra. Existen tres diferentes
formas para producir este gas,* las cuales son la refinacion del metano, la gasificacion del
carbdn, y la electrdlisis del agua. No obstante, sélo cerca del 4% del hidrégeno producido
es mediante el Ultimo método,* lo que pone en evidencia la fuerte dependencia hacia los
combustibles fdsiles. A pesar de los obstaculos presentes hasta el dia de hoy, existe una
cantidad considerable de evidencias cientificas que sugieren que el hidrégeno, como vector
energético, es un candidato potencial para sustituir a los combustibles fésiles a mediano
plazo.®® Dicho argumento se puede resumir en tres puntos clave:®
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i) los avances tecnolégicos y de manufactura han permitido que los costos de
las celdas de combustible disminuyan considerablemente, es decir, los
costos promedio de una celda de combustible de 1 kW en el afio 2005
oscilaban en $S60 000 US. Estos costos han disminuido hasta $10 000 US en
el afio 20188;

ii) la disponibilidad de los productos comerciales se ha incrementado de
manera sustancial; y

iii) las politicas de algunas potencias mundiales (por ejemplo EUA, Alemania,
Francia, Japon, entre otros) cada vez consideran con mayor importancia las
fuentes de energia sustentables.

Por otra parte, el escenario comercial actual revela la disponibilidad de medios de
transporte terrestre impulsados por hidréogeno en EUA, Alemania y Japdn, al igual que el
desarrollo de nuevos prototipos para sistemas moviles emergentes. En efecto, varias de las
companiias automotrices mds importantes del mundo (Ford, Toyota, Volkswagen, Hyundai,
etc.) han realizado esfuerzos importantes para escalar la produccién masiva de vehiculos
impulsados con hidrégeno. Adicionalmente, durante el afno 2019, se registré la venta de
mas de 225 000 celdas de combustible acopladas a viviendas alrededor del mundo.® Dichos
puntos revelan un avance sustancial en menos de 3 lustros, teniendo como punto
sobresaliente el Mirai de Toyota, registrandose 5 mil unidades vendidas y en operacion.

Haciendo mencién de la situacion en México, actualmente ya se reconoce al
hidrégeno como energia limpia en un proceso de combustién o en su uso en celdas de
combustible para generar electricidad, lo cual estd enunciado en la ley de la industria
eléctrica desde el afio 2014. Esto es un avance importante para establecer politicas publicas
y utilizar masivamente el hidrégeno en aplicaciones fijas y mdviles en nuestro pais.’

Uno de los desafios mas complejos para la aplicacion masiva de los electrolizadores
y las celdas de combustibles es sustituir los metales nobles (Pt, Ir, Ru, Pd) en la produccidn
de los electrodos, ya que esto refleja una limitante que no permite la viabilidad econdmica
de dicha tecnologia. Una de las propuestas mds prometedoras para confrontar este
obstaculo es el uso del medio alcalino, ya que un vasto espectro de materiales abundantes,

como metales de transicion'®*2 (Ni, Co, Fe, Mn, entre otros), sus Oxidos'?13

, Y compuestos
a base de carbono'1% 1415 (nanoestructuras dopadas con heterodtomos como N, Sy P), son
capaces de activar la cinética electroquimica de las reacciones de hidrégeno y de oxigeno,
para el desarrollo de dispositivos de conversion energética de la llamada tecnologia del

hidrégeno.
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Dicho contexto ha inspirado la actividad de numerosos grupos de investigacion,
concluyendo que el uso de materiales libres de metales nobles es viable para activar la
reaccion del electrodo de oxigeno en entornos alcalinos,''*> reportandose desempefios
equivalentes o superiores al de algunos metales nobles (Pt y/o IrOy). Contrariamente, los
materiales para catalizar la reaccion del electrodo de hidrégeno, en condiciones alcalinas,
no han sido investigados ampliamente. Este tema representa un punto critico para
implementar la aplicacion a gran escala la tecnologia del hidrégeno en medio alcalino.

Con base en los argumentos antes citados, el objetivo principal del presente trabajo
de tesis es explorar el comportamiento electrocatalitico de nanoestructuras, a base de
metales nobles y materiales libres de metales nobles, para la reaccién del electrodo de
hidrégeno en medio alcalino, y su posterior acoplamiento en una celda regenerativa
unificada microfluidica alcalina. Asi mismo, la caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas y su correlacién con el desempefio electrocatalitico es de vital importancia.

El contenido del presente trabajo de tesis se organiza de la siguiente forma:

e En el Capitulo | se plantean y describen los fundamentos termodindmicos y
electroquimicos que gobiernan a la reaccién del electrodo de hidrégeno.
Posteriormente, se resumen y se discute la informaciéon extraida de la
bibliografia correspondiente a materiales a base de metales nobles y
materiales libres de metales nobles;

e En el Capitulo Il se discute la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras de
Pt, soportadas sobre diversos materiales de carbono, para la reaccién del
electrodo de hidrégeno en medio alcalino;

e La discusién de la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras soportadas,
a base de Ni, para la reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino,
se encuentran en el Capitulo lll; y

e En el Capitulo IV se define el concepto de celda regenerativa unificada
microfluidica alcalina, al igual que se discute la informacién recabada de la
bibliografia correspondiente. Por ultimo, se puntualiza la evaluacién del
desempeiio de nanoestructuras libres de metales nobles en una celda
regenerativa unificada microfluidica alcalina, y su comparacion respecto a los
prototipos previamente reportados en la bibliografia.
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RESUMEN

Este capitulo presenta los fundamentos electroquimicos de la reaccién del electrodo
de hidrégeno. Se resumen y discuten articulos referentes a nuevos materiales bifuncionales
para las reacciones del electrodo de hidrégeno en medio alcalino. El andlisis de la
bibliografia se dividié6 en materiales con metales nobles y materiales libres de metales
nobles.
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1.1 INTRODUCCION

El concepto de desarrollo sustentable, hoy en dia, es de vital importancia para la
humanidad. Dicho concepto contempla tres esferas fundamentales: la sociedad, el cuidado
ambiental y el crecimiento econdmico. Uno puede recordar, sin embargo, que el escenario
energético actual no satisface esta nocién, ya que los combustibles fésiles son recursos
naturales finitos que impactan severamente la economia mundial y el medio ambiente. Es
por ello que el desarrollo de fuentes de energia sustentable es uno de los desafios mas
grandes que la humanidad esta afrontando hasta el momento.

Una de las alternativas propuestas hasta el dia de hoy es el uso del hidrégeno como
vector energético. Este vector es un candidato potencial para proveer de energia
sustentable a equipos portatiles, mdviles y estacionarios, poniendo énfasis en las celdas
regenerativas unificadas, es decir, la tecnologia que conjunta la produccion y el consumo
de combustible en un sélo dispositivo'? (en el Capitulo IV se discutird con mayor detalle
sobre las celdas regenerativas unificadas). No obstante, hay limitaciones que obstaculizan
la produccién y la comercializacién masiva de dicha tecnologia emergente, de las cuales
sobresale el costo de los electrodos, ya que generalmente se constituyen de metales
nobles.3*

Los electrodos a base de metales nobles (e.g., Pt, Ir, Ru y Pd) contienen
electrocatalizadores con el mejor desempefio para aplicaciones en la tecnologia del
hidrégeno.>® No obstante, las reservas de dichos metales son limitadas y, por consiguiente,
su costo es elevado, lo cual obstaculiza fuertemente la viabilidad econdmica de esta
tecnologia. A pesar de que diversas estrategias han sido propuestas para optimizar las
cantidades masicas de metales nobles utilizados en los electrodos de los dispositivos de
conversion de energia,’ el problema subsiste: el uso de los metales nobles debe eludirse
para coadyuvar en la comercializacién masiva de los dispositivos de conversion de energia
a base de hidrégeno. Por lo tanto, la busqueda y la produccion de electrocatalizadores
altamente activos y estables, empleando materiales abundantes y baratos, es un gran
desafio para la ciencia de materiales. En este contexto, la nanotecnologia, dentro de la
ciencia de materiales, ha desarrollado sistemas nanoestructurados capaces de activar una
0 mas reacciones participantes en la conversiéon energética del hidréogeno.> 7' 1% En el
intervalo de la nano-escala, las propiedades cudnticas y de superficie, que rigen el
comportamiento del material, superan a las propiedades volumétricas. Este fendmeno no
se observa en materiales masicos. Por consiguiente, la comprension de las propiedades que
rijan el desempeiio electrocatalitico de un material es de gran importancia para el
desarrollo de electrodos a base de materiales libres de metales nobles. Dicho esto, es de

Capitulo | 29



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]i\*éll'sit(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

suma importancia describir los fundamentos termodinamicos y los procesos
electroquimicos que gobiernan a las reacciones de electrdlisis del agua, incluyendo también
las que se llevan a cabo en una celda de combustible que son las de sentido opuesto a las
de electrdlisis.

1.2 TERMODINAMICA ELECTROQUIMICA

Una celda de combustible es un reactor electroquimico que transforma la energia
guimica de un combustible (hidrégeno) en energia eléctrica; mientras que un electrolizador
es un reactor electroquimico que transforma la energia eléctrica en energia quimica
(enlaces quimicos del hidrégeno). Por lo tanto, ambos dispositivos obedecen las leyes de la
termodindamica.

Sin importar el pH del medio electrolitico, las reacciones electroquimicas globales
gue se llevan a cabo en los procesos de conversidn energética del hidrégeno son:

Celda de combustible 2H, + 0, - 2H,0 (1.1a)
Electrolizador 2H,0 - 2H, + 0, (1.1b)

El calor de la reaccién o entalpia, 4H°, se define como la diferencia entre el calor de
formacion (/) de los productos y los reactivos:

Celda de combustible AH® = 2h¢y,0) — 2heu,) — he(oy) (1.2a)
Electrolizador AH® = 2hsy,) + heco,) — 2hp(u,0) (1.2b)

El calor de formacidn del agua liquida, a 298.15 Ky 1 atm, es de -286 k] mol?, y el
calor de formacidn de los elementos, por definicidn, es igual a cero (ver la Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Calor de formacidn y entropia de formacion, a 298.15 Ky 1 atm, del hidrégeno, oxigeno y agua.
Valores adaptados de la referencia 11.

hy Sf
(kJ mol?) (kJ mol?)
Ha (gas) 0 0.13066
02 (gas) 0 0.20517
H20 (liquido) -286.02 0.06996

Por lo tanto, el valor de AH° para una celda de combustible y un electrolizador es de
-286.02 kJ mol y +286.02 kJ mol?, respectivamente. El sigho negativo de la entalpia de la
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celda de combustible indica que la reaccidn es exotérmica, es decir, la reaccion desprenderd
energia. Por el contrario, el signo positivo de la entalpia de un electrolizador manifiesta que
la reaccion requiere de energia para llevarse a cabo (reaccion endotérmica). No obstante,
en cada reaccidn electroquimica se produce entropia 45°:

AH® = AG®° — TAS® (1.3)

Donde T4S8° es el término relacionado con las pérdidas irreversibles de energia en
forma de calor. La entropia de la reaccion puede calcularse de la misma forma que el calor
de la reaccidn, utilizando los valores correspondientes en la Tabla 1.1.

Con base en la Ecuacién 1.3 (a 298.15 Ky 1 atm), en una celda de combustible, la
energia libre de Gibbs, 4G°, es la energia susceptible a transformarse en energia eléctrica,
i.e. 237.34 k] mol! pueden transformarse en energia eléctrica y 48.68 kJ mol? se
transforman en calor. Sin embargo, en un electrolizador, 4H° se define como la energia
necesaria para promover el proceso de electrdlisis del agua (286.02 kJ mol?).

Por otro lado, el trabajo eléctrico, We;[J moll], es el producto de la carga g [C mol?]
y el potencial E [V]:

Wer = qE (1.4)
La carga total transferida por mol de hidrégeno es:
q =nN,e (1.5)
donde n es el nimero de electrones transferidos por molécula de hidrégeno (2 ¢),
N4 es el nimero de Avogadro (6.022 x 1022 moléculas mol?) y e es la carga del electron
(1.602 x 10 C). En adicidn, el producto del nimero de Avogadro y la carga del electrén,
eNy4, es conocido como la constante de Faraday (96485 C mol™). Asi pues, el trabajo eléctrico
se define como:
W, = nFE (1.6)

Dado que A4G° es la energia susceptible a transformarse en energia eléctrica:

W,, = —AG® (1.7)
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Por consiguiente, el potencial tedrico es:

o _ oA
 nF

(1.8)

Sustituyendo los valores correspondientes en la Ecuacién 1.8, el potencial tedrico es
de 1.23 V. Este valor indica que, de manera tedrica, una celda de combustible puede generar
1.23 V. Sin embargo, esto no ocurre en la realidad. La eficiencia de un dispositivo de
conversion de energia, €, se define como el cociente de la energia generada y la energia
suministrada. En el caso de una celda de combustible, la energia generada corresponde a
AG°, mientras que la energia suministrada es 4H°. Si ambos términos son divididos entre
nF, la eficiencia de una celda de combustible se expresa como funcidn de la relacién de dos

potenciales:
AG°
F 1.23V
&= AHO= 148V=083 (19)
nkF

Asi pues, a 298.15 Ky 1 atm, la eficiencia maxima de una celda de combustible es
del 83%, y el potencial maximo que puede generar es de 1.02 V.

Respecto al electrolizador, con el fin de asegurar la generacién de los gases Ha y O3,
el potencial se debe desplazar del equilibrio termodindmico (1.23 V) y favorecer la
formacién de los productos. Por consecuencia, el potencial aplicado al sistema debe rebasar
el potencial termoneutral, £, el cual se define como:

AH°
nkF

E°,, = — (1.10)

Bajo las mismas condiciones de temperatura y presion, £, = -1.48 V. Con base en
las leyes de Faraday, el H; y el Oz, formados mediante el proceso de electrélisis, seran
proporcionales a la corriente total del sistema.

Por consiguiente, el desempefio del sistema (celda de combustible o electrolizador)
dependerd esencialmente de las propiedades intrinsecas de los materiales que conformen
los electrodos, i.e., el electrodo de hidrégeno y el electrodo de oxigeno. Dichos electrodos
activan las semireacciones de la Ecuacion 1.1:
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Reaccion del electrodo de hidrégeno:
Medio acido 2H" +2e~ = H, (1.11a)
Medio alcalino 2H,0 +2e~ = H, + 20H (1.11b)

Reaccion del electrodo de oxigeno:
Medio acido 0, + 4H* + 4e~ = 2H,0 (1.12a)
Medio alcalino 0, + 2H,0 + 4e~ = 40H™ (1.12b)

En un proceso complejo de transferencia electrénica (e.g. reaccién del electrodo de
hidrégeno y reaccién del electrodo de oxigeno), los electrocatalizadores nanoestructurados
pueden proveer diferentes estados de transicidn y menores barreras energéticas para
promover una cinética mas rapida de la reaccion en estudio. Diferentes propiedades fisicas
y quimicas, con respecto al material masivo, se manifiestan en un material con dimensionas
nanomeétricas.

El entendimiento de la reaccion del electrodo de hidrégeno (la justificacién del
estudio de esta reaccidn se encuentra en la Introduccién general) es de importancia para el
disefio de materiales nanoestructurados. La informacién recabada de los procesos
electroquimicos que ocurren durante la reaccién del electrodo de hidrégeno se discuten en
la préxima seccién.

1.3 REACCION DEL ELECTRODO DE HIDROGENO

La reaccién global del electrodo de hidréogeno depende fuertemente del medio
donde se lleve a cabo, es decir, entorno acido o alcalino, Ecuaciones 1.12 (a) y (b),
respectivamente. En ambos entornos se considera la reaccién de desprendimiento de
hidrégeno (HER) y la reaccién de oxidacién de hidrégeno (HOR). Este comportamiento esta
descrito por la ecuacién de Nernst, ya que el potencial de Nernst, referido contra el
electrodo normal de hidrégeno (NHE), a 298.15 Ky 1 atm, decrece linealmente 59 mV por
cada unidad de pH. Sin embargo, para la escala del electrodo reversible de hidrégeno (RHE),
el potencial de Nernst puede considerarse directamente como cero, sin importar el pH del
medio:

o RT aH+
E = EHZ/H"' - Fln 1—/2 (11361)

Hp

E = —0.059pH [V vs. NHE] = 0 [V vs. RHE] (1.13b)
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El potencial de Nernst refleja el potencial de equilibrio termodinamico al cual ocurre
una reaccién electroquimica. En un proceso de transferencia multi-electrénica, como la
reaccion del electrodo de hidrégeno, se requiere de un sobrepotencial para rebasar la
energia de activacion. El potencial adicional del electrodo, es decir, el sobrepotencial 7, se
define como la energia necesaria para vencer las barreras energéticas de la reaccién, asi
como las resistencias presentes en el sistema (i.e., caida dhmica, iR). Por lo tanto, el
potencial total del sistema esta dado por:

EHER/HOR = E + 7’] + lR (114)

El mecanismo de la reaccién del electrodo de hidrégeno, independientemente del
medio, considera tres pasos elementales, a saber, reacciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel.
Sin embargo, las especies intermediarias varian de un medio a otro.

1.3.1 Reaccion de Desprendimiento de Hidrégeno (HER)
La HER es la reaccidn catddica en un electrolizador, donde las especies H* presentes
en la solucién (medio acido) o las moléculas de agua (medio alcalino) son reducidas en

hidrégeno molecular, Ecuaciones 1.15 (a) y (b):

Medio &cido 2H* + 2¢~ — H, (1.15a)
Medio alcalino 2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ (1.15b)

El proceso de la HER se efectia como se describe a continuacién:
i) La reaccion inicia con la adsorcién de la especie H* (medio acido) o la

adsorcidn de la molécula de agua (medio alcalino) sobre la superficie S del
electrodo, dando lugar a un atomo de hidréogeno adsorbido (reaccién de

Volmer):
Medio acido S+HY*+e™ —S—Hyy (1.16a)
Medio alcalino S+H,0+ e —S—Hy,; +0H™ (1.16b)

S representa un sitio activo donde se lleva a cabo el proceso de adsorcidén, el cual es
necesario para iniciar la cinética electroquimica.

ii) Posteriormente, la interaccion electroquimica del dtomo de hidrégeno
adsorbido y una especie H* (medio acido) o una molécula de agua (medio
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alcalino), provenientes de la solucidon, permite la formacion y el
desprendimiento de hidrégeno molecular (reaccién de Heyrovsky):

Medio acido S—Hyg+e +H, - H,+S (1.17a)
Medio alcalino S—Hys+e  +H,05pp — Hy, + S+ OH™ (1.17b)
iii) Paralelamente, es posible que se lleve a cabo el mecanismo Tafel, el cual

conduce a la desorcion quimica de dos atomos de hidrégeno adsorbidos para
formar la molécula de hidrégeno, dejando dos sitios activos libres:

Medios acido y alcalino 25 —Hy,y — H, +2S (1.18)

La HER puede proceder ya sea mediante el mecanismo Volmer-Tafel o el
mecanismo Volmer-Heyrovsky. Los dos mecanismos se pueden llevar a cabo de manera
simultanea, y el mas rapido predominard, dependiendo de la etapa determinante de la
reaccion (es decir, la etapa mas lenta). Dichos fendmenos son funcién de las propiedades
de la superficie del electrodo, y la electrocatdlisis se encarga de estudiarlos.

La Figura 1.1 muestra las curvas de polarizacién, obtenidas a 1600 rpm, para el
estudio de la cinética electroquimica de la HER. Este estudio se efectué utilizando el
material comercial Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey) en soluciones 0.1 M HCIO4
(electrolito acido) y 0.1 M KOH (electrolito alcalino).

( a ) 2 y y y T ( b ) ' ' ' '
g Of $ 0.1M KOH 0.1M HClO,

a o : : : :
Fd | £ 10} Wy S54mVdec’ | § 20.9mVdec’
O 4l o ' ‘ ‘
< <
£ of £
= .g| 0-1MKOH -~
— 8} —

0.1M HCIO, =tk ]
10§
N i N L N i ' " i " i i 1 i i
020 -045  -010  -0.05 0.00 0.08  -006 -004 -002 0.00
Eir/V vs. RHE niv

Figura 1.1. (a) Curvas de polarizacion; y (b) graficos de Tafel, del material comercial 20% en peso Pt/C Jonhson-
Matthey. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M HCIO4 y 0.1 M KOH, saturados con Ar, a5 mV s, a 1600
rpmy 25 °C. Resultados obtenidos de este trabajo.

El analisis cinético, a valores de 77 entre 0 Vy 0.1 V (graficos de Tafel, Figura 1.1 (b)),
provee informacién para caracterizar el desempefio de los electrocatalizadores. Por
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ejemplo, este analisis dirige a la determinacién de la pendiente de Tafel (-b), que permite
identificar el mecanismo probable de la reaccion que determina la velocidad de la reaccion
global (ver discusion en la Seccidon 1.4). Aunado a esto, es posible evaluar el 7 necesario para
incrementar en un factor de 10 la densidad de corriente del sistema (ver la Figura 1.1b).

Los resultados experimentales que se obtuvieron para el material comercial Pt/C, en
medio acido, revelan una pendiente de Tafel de aproximadamente 30 mV dec’?, indicando
que la etapa determinante de la reaccidn global es la reaccion de Tafel. Dicho en otras
palabras, el proceso de adsorcién del dtomo de hidrégeno es muy rdpido, y de las tres
etapas es la que requiere menor energia, por lo tanto, se acelera el desprendimiento de
hidrégeno molecular. No obstante, al incrementar #, la cobertura de la superficie por los
atomos de hidrégeno tiende a la saturacién, favoreciendo la recombinacién electroquimica
y, es por ello que a valores altos de sobrepotencial (>>>2RT/nF) el valor de la pendiente
de Tafel cambia alrededor de 120 mV dec’?, indicando que la reaccidn de Volmer es la etapa
determinante de la reaccion, es decir, una etapa de la reaccion que requiere mayor
potencial para llevarse a cabo. Por otro lado, en medio alcalino y a valores pequefios de 7
(Figura 1.1b), el valor de la pendiente de Tafel se incrementa, sugiriendo que el mecanismo
y la etapa determinante de la reaccién son dependientes de la naturaleza de las especies
que contiene la solucidn electrolitica. Desafortunadamente, la razén de dicho fendémeno
aun presenta muchas incégnitas (las propuestas referentes a este punto se discuten en la
Seccion 1.5).

1.3.2 Reaccion de Oxidacion de Hidrégeno (HOR)

La HOR es la reaccion anddica de una celda de combustible, donde el hidrégeno
molecular es oxidado en especies H* (medio dcido) o en moléculas de agua (medio alcalino),
de acuerdo a la Ecuacién 1.19:

Medio &cido H, — 2H" + 2e~ (1.19a)
Medio alcalino H, + 20H™ — 2H,0 + 2e~ (1.19b)

Debido a que la HOR es la reaccion inversa de la HER, esta inicia con la adsorcion del
hidrogeno molecular y finaliza cuando la molécula se oxida. Este proceso se lleva a cabo
como se describe a continuacion:

i) La reaccion puede iniciar mediante la adsorcién quimica disociativa de la

molécula de hidrégeno sobre la superficie del electrodo, S, es decir, la
reaccion de Tafel:
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Medios acido y alcalino H, + 2S5 — 25 — Hy, (1.20)
i) Por otro lado, la reaccién también puede comenzar por la adsorcién

electroquimica disociativa del hidrégeno molecular sobre la superficie del
electrodo, para la formacién de un atomo de hidrégeno adsorbido (reaccién
de Heyrovsky), donde las especies involucradas en la reaccion dependen del

medio:
Medio acido H,+S—>S—Hy,;+e +H* (1.21a)
Medio alcalino H,+S+0H — S—Hy,; +e” +H,0 (1.21b)
iii) La reaccion de Volmer, también conocida como el proceso de descarga, se

lleva a cabo cuando el dtomo adsorbido de hidrogeno se desprende de la
superficie (medio acido) o reacciona con una molécula de OH  (medio

alcalino):
Medio 4cido S—Hy —S+H"+ e” (1.22a)
Medio alcalino S—Hyy+0H™ — S+ H,0+ e” (1.22b)

La HOR puede efectuarse mediante el mecanismo Tafel-Volmer o el mecanismo
Heyrovsky-Volmer. Al igual que en la HER, los dos mecanismos se pueden llevar a cabo de
manera simultanea, dependiendo de la etapa que determina la velocidad de la reaccion.
Dicho fenédmeno es funcion de las propiedades de la superficie del electrodo. Los metales
nobles, e.g., Pt, Pd, Ru, etc., son los mejores electrocatalizadores para la HOR en ambos
medios, sobresaliendo el Pt. No obstante, Durst et al.}? reportaron que el desempefio
electrocatalitico de los metales nobles es, al menos, dos érdenes de magnitud menor en
soluciones alcalinas, respecto a electrolitos acidos, Figura 1.2.

Utilizando la técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE) en entorno alcalino, y la
técnica de H.-pomping en entorno dacido, los autores!? han comparado el desempefio
electrocatalitico de los materiales comerciales tipicos compuestos de metales nobles, es
decir, Pt/C, Pd/C e Ir/C. La discusion de estos resultados se analizara con mas detalles en la
Seccién 1.5.1y 1.6.

1.4 MECANISMO DE LA REACCION

Los posibles mecanismos propuestos para llevar a cabo la reaccion del electrodo de
hidrégeno son el mecanismo Tafel-Volmer (Ecuaciones 1.20 y 1.22) y el mecanismo
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Heyrovsky-Volmer (Ecuaciones 1.20 y 1.21). Dependiendo de las propiedades de la
superficie del electrodo, existird una etapa determinante de la reaccién global, es decir, el
proceso dentro del mecanismo que limita la cinética electroquimica.

0.2 00 02 04 06 08 1.0

E/Vvs. RHE

(a) . (b) 10° beve Acid Alkaline
so0 } Pt/C ir/c /Pd/C 4_3 102 e ]
('\I]E 10! PdiC
. £
. ; 100 | \
Q
q;“ € 10t} |
-500 | : : ~
£ bR ACIId n?edllum | = ool
< = Pt/C 103 | { 1
€ st . s ‘ pr -
~ | e Pd/C\‘ 005 00 005 -/u.os 0.0 005
— , niv
: [ Ir/C (c) Acid medium
100
Ak NE
2F £
. . o "
3 B ) Allkahpe n:‘EdIIum . £ Alkaline medium

**=PtC WC PAIC__ PUC IC PdIC

Figura 1.2. (a) Curvas de polarizacion; y (b) corriente cinética en funcién del sobrepotencial, en medio acido y
en medio alcalino, de los materiales comerciales Pt/C, Ir/Cy Pd/C. Adaptado de la referencia 12.

Desde un punto de vista clasico, el valor de la pendiente de Tafel representa la
naturaleza intrinseca de la superficie del material y su valor empirico provee informacién
para distinguir el mecanismo probable por el cual se lleva a cabo la reaccién sobre Ia
superficie del electrodo.'? Asi pues, se puede estimar el paso determinante de la reaccién.3
No obstante, la presencia de la especie OH (medio alcalino), en las reacciones de Heyrovsky
y Volmer, perturba el conocimiento que se tiene hasta hoy en dia.? Este fendmeno es, en
efecto, la razén de una gran controversia, ya que aun no esta claro el papel que representan
las especies OH y OHags en la cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de
hidrégeno. Este tema se abordara en la Seccién 1.4.3.

1.4.1 Etapa determinante de velocidad de Volmer

Sila reaccién de Volmer es la etapa determinante, la velocidad de la reaccion, v, esta
dada por:
v=k,Cyr(1—6) (1.23)

donde k4 es la constante de velocidad de la reacciéon que depende del potencial,
Cy+ es la concentracion de la especie H* en la solucidn, y 0 es el grado de cobertura de la
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superficie. Asumiendo que la reaccién de Volmer es la mas lenta, el valor de 0 tiende a cero,
debido a la acelerada reaccidn entre los 4&tomos de hidrégeno. Por lo tanto, la densidad de
corriente j estd dada por:

N _0.5Fn
i = FR,Cys = FCpyskee™ rr) (1.24)

donde F es la constante de Faraday, &; es la constante de velocidad de la reaccion
que depende de la cobertura de la superficie, 7 es el sobrepotencial aplicado al electrodo,
R es la constante universal de los gases, T es la temperatura y asumiendo un valor de 0.5
para el coeficiente de transferencia a. Al aplicar logaritmos en la Ecuacién 1.24:

0.5F

log—j = (A +log Cy+) ~S3RT

n (1.25)

donde la densidad de corriente es de primer orden respecto a la concentracidn de
la especie H*, y el valor de la pendiente de Tafel, derivado de la Ecuacién 1.25, es de 120
mV dec.

Se ha establecido que el equilibrio de la reaccién del electrodo de hidrégeno puede
describirse considerando el hidrégeno formado a sobrepotencial (Hops) como el
intermediario de la reaccidén que se encuentra adsorbido en la superficie, el cual se forma a
potenciales de electrodo ligeramente mas negativos del potencial reversible entre H*/H,.14
La naturaleza de las especies H* y Hj, al encontrase adsorbidas sobre la superficie de
metales nobles, es diferente al compararla con el hidrégeno formado subpotencial (Hupd),
la cual se localiza a potenciales de electrodo ligeramente mads positivos respecto al
equilibrio. A pesar de que no hay evidencias claras de la diferencia de la naturaleza quimica
entre las especies Hopd Y Hupd, la primera es considerada como un intermediario en la
cinética de la reaccién del electrodo de hidrégeno, mientras que la segunda es considerada
como un espectador.'4

15-16 o| estudio de la reaccion del

Con base en calculos tedricos DFT en medio acido,
electrodo de hidrégeno sélo considera un intermediario adsorbido, es decir, Hags, €l cual se
encuentra convencionalmente en las reacciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel. Sin embargo,
no se han identificado diferencias claras entre las especies Hads Yy Hupda. Durst et al.!? han
propuesto que la reaccion del electrodo de hidrégeno y la desorcion de la especie Hypg SON
formalmente analogas en la reaccidén de Volmer, ya que presentan velocidades de reaccién
idénticas, y la especie Hopd N0 estd involucrada en la velocidad de la reaccién.? El argumento
antes citado es avalado por la relacidn de la resistencia a la transferencia de carga, R,
evaluada en la regidon Hupd, y la densidad de corriente de intercambio, jo. Mediante la

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), y tomando como modelo la superficie
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de Pt (111) en soluciones de HClO4,*” el valor reportado de Rt es de 0.03 Q cm?; mientras
que para superficies de Pt policristalino!® es de 0.05 Q cm?. Es importante recalcar la
complejidad de obtener resultados experimentales precisos via EIS evaluados en la region
Hupd bajo condiciones acidas, debido a que dicha evaluacién depende de la morfologia de la
superficie, tamafio de particula y estructura cristalina, entre otros factores.

Al linealizar la ecuacién de Butler-Volmer, los valores de jo para la reaccion de Volmer
es de aproximadamente 850 mA cm™p: y ca. 50 mA cm?p para superficies modelo de Pt
(111) y Pt policristalino, respectivamente, los cuales son congruentes con la informacién
extraida de experimentos realizados con la técnica Hz-pumping.'? Sin embargo, en
electrolito alcalino, el valor experimental de R« en superficies de Pt con step sites'® es de
13-54 Q cm?, el cual se correlaciona en términos de jo con los valores de 0.2-0.5 mA cm2p,
y es congruente con los datos experimentales reportados para nanoestructuras a base de
Pt.% 2921 por |o tanto, estos resultados sugieren que la cinética electroquimica de la reaccién
del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, sobre superficies de Pt, esta limitada por la
reaccion de Volmer.

1.4.2 Etapa determinante de velocidad de Tafel

Si la reaccion de Tafel es la etapa determinante, la velocidad de la reaccién, v, esta
descrita por:

v = 2k, 62 (1.26)
donde kT; es la constante de velocidad de la reaccidn, y el exponente 2 representa

los dos sitios requeridos en la superficie para que dos atomos de hidrégeno se adsorban.
Bajo estas condiciones, la densidad de corriente j es:

—j = 2FK, 62 (1.27)
El valor @ se calcula mediante:
e — — —

Tomando en consideracion que el nimero de atomos de hidrégeno adsorbidos en
la superficie es constante, i.e., al equilibrio, d8/dt = 0; por lo tanto, la ecuacidn diferencial
resultante es compleja de resolver. Sin embargo, al considerar que la reaccidon de Tafel es
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la mas lenta de las tres etapas posibles, su contribucién puede despreciarse. Esta
consideracién es valida bajo la siguiente condicion:

kaCy+(1—0) =k 0 (1.29)

Sustituyendo los valores constantes, y considerando la simetria de la reaccion (a =
0.5), se obtiene la ecuacidn siguiente:

ke ) (1 — 0) = ke ar)g (1.30)

Por lo tanto:

Ke(_Fn/RT) CH+

0= (1.31)

1+ ke "Rr)c,s

donde K = k,/k’,. Dos posibles casos se pueden calcular de la Ecuacién 1.31:

a) A bajo sobrepotencial:

kel=""rr)c, v ~ 0 (1.32)

b) A alto sobrepotencial:
6=1 (1.33)

Por lo tanto, a bajo sobrepotencial, la ecuacion de Tafel resultante es:

2F

log—j = (A+2logCy+) ~S3RT

n (1.34)

De la Ecuacidn 1.34 se observa que la densidad de corriente depende del cuadrado
de la concentracion de la especie H*. Por lo tanto, la reaccién es de segundo orden con
respecto a la especie H*, y el inverso de la pendiente es igual a 30 mV dec™.

Es bien sabido que la adsorcién disociativa de la molécula de hidrégeno requiere, al
menos, de dos sitios cataliticos adyacentes libres, con una energia de disociacion de 4.52
eV por molécula de hidrégeno,? a una distancia de 0.74 A.2 Christmann?* ha sugerido que
los sitios preferenciales para la adsorcion del hidrogeno poseen gran coordinacion, es decir,
los sitios triples son favorecidos sobre superficies diagonales, trigonales y hexagonales;
mientras que los sitios cuadruples son favorecidos en superficies tetragonales. La
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coordinacidn en superficies tetragonales adsorbe la molécula de hidrégeno mas fuerte que
otras superficies.

En efecto, la fuerte quimisorcion del 4&tomo de hidrégeno requiere de tres a siete
atomos metdlicos adyacentes (efecto de conjunto).?* Por medio de microscopia de
tunelamiento, Mitsui et al.?> observaron que, para la adsorcidn disociativa del hidrégeno
sobre la superficie Pd (111), dos sitios vacantes poseen una muy baja probabilidad de
interaccidn con la molécula de hidrégeno y, por lo tanto, ningln evento de adsorcién tiene
lugar.?°> Por el otro lado, se requieren dominios de tres o0 mas vacancias para una disociacion
eficiente de la molécula de hidrégeno.?® En adicién, algunos estudios han revelado que la
etapa determinante de la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, para
nano-aleaciones RuxPt,%® es la reaccién de Tafel, ya que -b = 30 mV dec™.

1.4.3 Etapa determinante de velocidad de Heyrovsky

Si la reaccién de Heyrovsky es la etapa determinante, la velocidad de la reaccién, v,
estd dada por:

v =koCpy+ (1.35)

k_c) es una constante que depende del potencial del electrodo. Por lo tanto, la
densidad de corriente es dada por:

—j = FkcCy+6 (1.36)

La cobertura de la superficie puede calcularse directamente de la Ecuacién 1.31. A
bajo sobrepotencial, la Ecuacién 1.31 puede sustituirse en la Ecuacién 1.36 tomando en
cuenta el potencial aplicado al electrodo:

—j=F [kce(‘O'SF"/RT)] Cot [KCH+e(_Fn/RT)] = FRK(Cy)2e" R (1.37)

La ecuacién de Tafel puede expresarse como:

1.5F

log—j = (A+2logCy+) ~ 37"

(1.38)
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donde A4 = log (¥ k. K). Por consecuencia, la reacciéon es de segundo orden con
respecto a la concentracidn de la especie H*, y el inverso de la pendiente de la Ecuacion
1.38 es de 40 mV dec?. Con valores altos de sobrepotencial, la Ecuaciéon 1.36 puede
rescribirse como:

_0.5Fn
—j = chCH+€( /rr) (1.39)
y la ecuacion de Tafel puede expresarse como:

] i = (A+1logCpye) 0.5F (1.40)
°87) = 08 n*) T o 3pT '

La reaccién es, por lo tanto, de primer orden con respecto a la concentracién de la
especie H*, y la pendiente de Tafel es de 120 mV dec™.

Bajo condiciones alcalinas se ha argumentado que, en lugar de la presencia de las
especies OH", estas pueden existir como OHags.>’?° Por lo tanto, una posible ramificacion de
la reaccién de Heyrovsky es:

Hy+ S—0OH = S—H,; +e” + H,0 (1.41)
Y considerando la adsorcion de las especies OH en la superficie del electrodo:
OH  +S = S—0H, s +e” (1.42)

Por consecuencia, el poder oxofilico o hidroxofilico (tendencia de los compuestos a
formar oxidos, hidréxidos u oxi-hidréxidos por su afinidad al oxigeno) de la superficie puede
desempeiiar un papel importante, debido a la provisién de sitios activos para la co-
adsorcién de atomos de hidrégeno y especies reactivas OH, convirtiendo al material en un
electrocatalizador bifuncional.?° De manera inversa, bajo condiciones dcidas, todos los sitios
activos accesibles estan destinados Unicamente para la quimisorcion de los dtomos de
hidrégeno. Esta simple diferencia, junto con otros argumentos, podria explicar por qué una
gran cantidad de materiales presentan una actividad electrocatalitica elevada (varios
ordenes de magnitud mayor) en medio alcalino, respecto al medio acido, para la reaccién
del electrodo de hidrégeno.?® Bajo este conocimiento, el poder oxofilico de la superficie ha
sido propuesto como un descriptor cinético de la reaccidn del electrodo de hidrégeno en
medio alcalino (este punto sera discutido en la Seccién 1.5.2). Por otro lado, Sheng et al.3°
compararon la cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de hidrégeno en
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soluciones acidas vs. alcalinas, con electrodos de Pt policristalino. Los resultados de este
trabajo sugieren que la reaccion en entorno alcalino procede mediante el mecanismo
Heyrovsky-Volmer, siendo la reaccion de Heyrovsky la etapa determinante de la reaccién.

El objetivo de numerosas investigaciones ha sido racionalizar el desempeiio
electrocatalitico del material con una propiedad especifica, denominado descriptor de la
cinética de la reaccion.

1.5 DESCRIPTORES CINETICOS

Las reacciones electroquimicas poseen barreras energéticas que requieren de una
energia de activacion, que se traduce en la aplicacidn de un sobrepotencial, #. La reaccién
del electrodo de hidrégeno no es la excepcidn, pues se requiere un 7 aun para el mejor
electrocatalizador. Por lo tanto, la reaccién antes mencionada es un proceso complejo y es
necesario el uso de materiales electrocataliticos que aumenten la eficiencia de la reaccion.
El desempeno electrocatalitico de un electrodo depende de sus propiedades intrinsecas.
Este desempefio se determina con la magnitud de la densidad de corriente de intercambio,

jo (7 =0).

Hasta el dia de hoy, existen cuatro diferentes propuestas de descriptores cinéticos
para la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, los cuales se discuten a
continuacion.

1.5.1 Energia de adsorcion del Hags

La cinética lenta de la reaccién del electrodo de hidrégeno, en entornos alcalinos,
requiere mas estudios. Bajo este contexto, la energia de adsorcion del hidrégeno, la cual
se basa en las propiedades termodinamicas del sistema, constituye un descriptor. Como se
menciond en la Seccidn 1.3, la cinética electroquimica en ambiente alcalino posee barreras
energéticas mayores al ambiente 4cido. Durst et al.'? y Sheng et al.3!"33 propusieron que
este fendmeno se relaciona con un incremento importante de la magnitud de la energia de
adsorcién del hidrégeno con la superficie, el cual inhibe la reaccién global. Este argumento
refleja la limitada velocidad de la reaccidn de Volmer. No obstante, una mayor energia de
adsorcion entre el hidrégeno y el platino (Pt-H), en medio alcalino, es plausible debido a la
elevada resistencia a la transferencia de carga, R (ver Seccidn 1.3.2), la cual se traduce en
un desplazamiento de potencial de los picos de desorcion de hidrogeno, observados en los
voltamperogramas ciclicos de Pt, conforme el pH de la solucién incrementa, ver la Figura
1.3.
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Con los valores estimados de potencial a los cuales se centran los picos de desorcidn
de hidréogeno en electrodos policristalinos de Pt, y asumiendo un proceso que requiere la
transferencia de un electrdn, el desplazamiento de estos los picos, mostrados en los
voltamperogramas ciclicos, corresponde a una diferencia de energia de adsorcién de ca.
12.5 kJ mol (pH = 0) vs. 13.5 kJ mol* (pH = 13).1% 33 Considerando que la diferencia en la
energia de enlace del hidrégeno (AHBE) es proporcional a la diferencia de la energia de
activacion (dada por la relacion de Brgnsted-Evans-Polanyi),*? la diferencia de la velocidad
de reaccidn del electrodo de hidrégeno entre pH = 0y pH = 13, en superficies de Pt, puede
ser predicha mediante la ecuacién de Arrhenius.?? El cociente de las velocidades de
reaccion, que depende del pH de la solucidn (racido/ralcalino)*? estd dado por la Ecuacién 1.43:

Tacid AHBE
_Tdcido _ AHBE/.,. (1.43)
Talcalino

donde AHBE es la diferencia de la energia de adsorcién del hidrégeno, R es la
constante universal de los gases y T es la temperatura.

( ) 2F 0.1 KOH A ( )2 L (110) 0. 1M KOH
(100)
g
q° 0 ] g 0
£ o
o Ll ] £ .
<« o
£ <
= Ll 0.1M HCIO, | & Al (110) |
= — (1000 g 1M HCIO
— 4
ol . o4 T
2k d 2k
00 02 04 06 08 1.0 12 0.0 0.2 0.4
E/V vs. RHE E/V vs. RHE

Figura 1.3. (a) Voltamperogramas ciclicos; y (b) region Hupa del material comercial 20% en peso Pt/C. Las
mediciones se efectuaron en 0.1 M HClOs y en 0.1 M KOH, saturado con Ar, a 50 mV sy 25 °C. Resultados
obtenidos de este trabajo.

El valor calculado del cociente 7ucido/Taicalino OSCila entre 120-200.12 Este valor es
cercano a la diferencia de la magnitud de joen medio acido respecto al medio alcalino: 210
veces (ver la Figura 1.2), sugiriendo que, para superficies de Pt, la reaccion de Volmer es la

etapa determinante de la reaccidn del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.1% 3133
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Por otro lado, e independientemente del mecanismo por el cual proceda la reaccion
del electrodo de hidrégeno, la especie intermediaria Hags Siempre esta involucrada. Por
consiguiente, la energia libre de adsorcién del hidrégeno, AG#, ha sido considerada como
un parametro descriptor de la cinética electroquimica. Sheng et al.3? propusieron una
relacién entre los valores experimentales estimados de joen medio alcalino, en funcién de
la magnitud estimada de AGy de diferentes metales. Esta relacién posee una forma de
volcdn (ver la Figura 1.4).

La relacion presentada en la Figura 1.4 expresa el principio de Sabatier. El lado
izquierdo de la curva volcdn indica un cardacter cataliticamente inerte, pues Hags interacciona
débilmente con la superficie del electrodo, limitando la reaccion total a través de la reaccion
de Volmer; mientras que si el intermediario Hags se adsorbe fuertemente, lado derecho de
la curva volcdn, la desorcién del hidrégeno sera determinada por las reacciones de

Heyrovsky o Tafel.
10-2 L) L} T L} L} L]
g .
3 0%} PL™. 1
0.‘ Pd ’ \\
£ 10°F o . -
’ N\
o 10°k Fegy <h>“ AN -
E /’ & \\
_ 10°F ’f’ Co C?u N <"Au -
’ N
é 107F v;/f \\\ OAg P
10-3 1 " 1 " 1 1 \l

A L i A i
08 06 -04 02 0.0 0.2 0.4

AGH / eV

Figura 1.4. Curva volcan: densidad de corriente de intercambio (jo) en funcidn de la energia libre de adsorcidn
de hidrégeno (AGH) de diversos metales, en medio alcalino. Adaptado de la referencia 32.

Por lo tanto, un electrocatalizador ideal, para la reaccidon del electrodo de hidrégeno,
debe satisfacer el principio de Sabatier, es decir, su superficie debe adsorber de manera
Optima el intermediario Hags. Dicho en otras palabras, AGy debe tendera 0 eV. Este enfoque
propone que la energia de adsorcion del hidrégeno es el principal descriptor de la cinética
electroquimica de la reaccién.3*

1.5.2 Superficie oxdfila

La propiedad de disociar y adsorber hidrégeno es necesaria para catalizar la
reaccion. Sin embargo, un grado de cobertura importante de especies Hags €n la superficie
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provoca interacciones repulsivas.?®> Con este argumento, Strmcnik et al.?® dedujeron que la
oxofilia de la superficie es el descriptor adecuado de la cinética electroquimica de la
reaccion del electrodo de hidréogeno en medio alcalino. Estos autores estudiaron la
diferente afinidad de superficies monocristalinas de metales nobles hacia Hads y OHads: Au
(111) tiene una interaccion extremadamente débil a ambas especies; Ru (001) una
interaccion fuerte; Pt (111) una interaccidn intermedia; e Ir (111) presenta un caracter
oxofilo (afinidad a la especie OHaq4s) ligeramente mayor, y con una energia de adsorcion de
Hads similar al Pt (111). Los autores concluyeron que la velocidad de reaccién del hidrégeno
esta gobernada por un delicado balance entre (i) la transferencia de carga inducida por el
proceso de disociacidon del agua; (ii) la interaccién de los intermediarios generados en el
proceso de disociacion (Hads y OHads) con la superficie; y (iii) los procesos de recombinacion
de Hags (desprendimiento de H») y la desorcidn de OHags. En adicidn, los autores sugirieron
que la reaccion del hidrégeno puede ser sustancialmente favorecida en superficies
bimetdlicas, donde coexistan centros cataliticos capaces de suministrar sitios para la
adsorcion/desorcién del hidrégeno y las especies OHags,>3 ver la Figura 1.5.

E (V versus RHE) E (V versus RHE)
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Figura 1.5. (a) Curvas de polarizacion de superficies de Pt (111) y Pt (111) modificado con Ni(OH)2 (grado de
cobertura cerca del 20%); (b) representacion esquematica de la HOR sobre superficies de Pt (111) modificado
con Ni(OH)z2; (c) curvas de polarizacién de superficies de Pt policristalino, aleaciones de PtRu (50% o 90% Ru),
y superficies de Ir; y (d) comparacion entre las actividades de superficies de Pt policristalino, aleaciones de
PtRu (50% o 90% Ru), y superficies de Ir. Las mediciones experimentales se llevaron a cabo en 0.1 M KOH
saturado con Hz, a 50 mV sty 1600 rpm. Figura adaptada de la referencia 33.

La importancia del llamado efecto bifuncional se establece en electrocatalisis,
tomando como ejemplo la HER en soluciones alcalinas sobre electrodos de Pt modificados
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con Ni(OH)2, donde se ha propuesto que los bordes de la especie Ni(OH), modulan la
adsorcion disociativa de la molécula de agua, asi como la produccién de especies Hads ¥y
OHags> (ver la Figura 1.5b).

A pesar de que se considere la especie OHags Un espectador para la reaccidon de
reduccién de oxigeno (ORR) en electrolitos alcalinos®® (especie quimica que inhibe la
reaccion debido la obstruccion de los sitios activos disponibles en la superficie para las
especies activas), existen estudios que indican que dichas especies desempeiian un papel
importante para catalizar ciertas reacciones electroquimicas,?® 37 generalmente la
oxidacion de moléculas organicas. En el caso especifico de la reaccion del electrodo de
hidrégeno, se ha propuesto que la interaccion entre las especies Hads Yy OHads €n la superficie
del electrodo es similar a la electroxidacion del mondxido de carbono (COags) en medio
alcalino sobre superficies de metales nobles,3® segin la Ecuacién 1.44:

COuqs + OHggs + OH™ > CO, + e~ + H,0 (1.44)

Paralelamente a la Ecuacion 1.44, Strmcnik et al.?® concluyeron que una cierta
cantidad de la especie OH.4s puede remover el intermediario Hags de la superficie,
favoreciendo la cinética de la reaccidn del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

1.5.3 Potencial de carga libre cero

Otro modelo que describe la reaccidn del electrodo de hidrégeno, en medio alcalino,
es el potencial de carga libre cero, propuesta por Koper et al.3° Esta teoria establece que el
potencial de carga libre cero se desplaza positivamente al incrementarse el valor del pH del
electrolito. Por consiguiente, el potencial inicial de la reaccion del electrodo de hidrégeno
es mas negativo respecto al potencial de carga libre, generando una mayor energia de
reorganizacion de las moléculas de agua para transportar especies OH" a través de la doble
capa eléctrica, y que corresponde a una barrera energética mayor para la reaccién de
Volmer. Con base en este argumento, los autores describen el mejoramiento de la cinética
electroquimica de la HER sobre superficies de Pt (111) por el depédsito de Ni(OH),, mediante
el desplazamiento negativo del potencial de carga libre cero. Este resultado fue extraido de
un experimento de salto de temperatura inducido por laser.?®

1.5.4 Teoria 2B

Jia et al.®® encontraron que la HER se promueve en PtNi/C, Pt/C y Ni/C, al
incrementar la concentracion de cationes AM* (AM= Na, K o Li); mientras que, al cambiar la

Capitulo | 48



T ol 131 - . v
Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [] \iversite
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

naturaleza del cation AM"*, se ve afectado el desempeio de la HER y HOR sobre superficies
definidas de Pt. Adicionalmente, al incrementar la concentracién de cationes AM?, la
magnitud de la corriente difusional limite de la HOR, en superficies de Pt, decrece, y la forma
de los picos de la region Hypg se distorsionan. Este fendmeno fue explicado en términos de
la adsorcién de los cationes AM* sobre las especies OHags, formando el complejo OHags-
(H20)x-AM*. Al integrar el complejo OHads-(H20)x-AM* en el mecanismo de la reaccion, la
reaccion de Volmer se expresa como:

H,0 + (H,0), — AM* s H,;, + OH, ;s — (H,0),, — AM™ (1.45)
OH,;s — (H,0), — AM* + e~ 5 OH™ — (H,0), — AM™ (1.46)

A pesar de que los dos descriptores cinéticos cldsicos (energia de adsorcién del
atomo de hidrégeno y la oxofilia de la superficie) para la reaccion del electrodo de
hidrégeno poseen puntos de vista contradictorios (debate sobre el efecto de la especie
OHags), diversas investigaciones concluyen que ambos parametros influyen en el
desempeiio electrocatalitico del electrodo. No obstante, algunos factores, como la difusidn
de la especie OH’, la reaccién para la formacidn de la especie OHags, la formacion del enlace
HOads-Hads/HO-Hags, €l proceso de desorcién de H20,° |a re-estructuracion interfacial de las
moléculas de agua,?® y la competencia por la superficie en la zona de adsorcién/desorcion
de hidrégeno (H20, OH, AM*y H) aln no son considerados de manera importante.*!

A continuacién se realizard el analisis de bibliografia reciente y mas representativa
sobre materiales a base de metales nobles y libres de éstos, para establecer criterios de
analisis de los resultados que se obtengan en este trabajo.

1.6 ANTECEDENTES
1.6.1 Metales nobles

A pesar de las limitaciones cinéticas que se han observado, los materiales con
metales nobles, especialmente Pt, aun son considerados como los mejores
electrocatalizadores para la reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino? (ver
las Figuras 1.1, 1.2 y 1.4).

El desempefio de un material para una reaccion electroquimica dada puede variar al
controlar el tamafio de los centros cataliticos y su morfologia. De hecho, estudios recientes
sobre nanoestructuras de metales nobles (Pt,3% 4243 Pd,43-44 |r,43 45 Rh,*3 y Ru** 4¢) han

puesto en evidencia que la reaccién del electrodo de hidréogeno en medio alcalino depende
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del tamafio de la particula. Un ejemplo interesante es el trabajo de Ohyama et al.,*? quienes
sintetizaron nanoparticulas de Ru soportadas en carbdn Vulcan mediante una ruta quimica
humeda, variando sistematicamente el tamafio de las particulas del metal noble al controlar
el pH durante la sintesis. Los tamafios reportados fluctian en el rango de 2.2-6.6 nm, ver la
Figura 1.6. La actividad madsica y especifica de los materiales sintetizados, en funcién del
tamafio de particula, presentan una tendencia del tipo volcan, donde a un valor de 3.1 nm
se observa el maximo de actividad, superando al material de referencia Pt/C. Dicho
desempefiio superior fue atribuido a la estructura de las nanoparticulas de Ru, debido a que
la fraccién moderada de dtomos de Ru no saturados es mas activa que los sitios cristalinos
y que los sitios amorfos sobre la superficie, ver la Figura 1.6.

En adicidn, los mismos autores evaluaron el desempefio de las nanoparticulas de Ru,
de 3 nmy 11 nm, soportadas en carbén, como dnodo de una celda de combustible alcalina,
reportando una potencia maxima de 0.25 W cm2y 0.12 W cm?, respectivamente.*®
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Figura 1.6. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) curvas de polarizacién; y (c) actividades especificas en funcion
del tamanio de las nanoparticulas de Ru soportadas en carbon. Figura reproducida de la referencia 42.
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No obstante, algunos estudios realizados en materiales a base de Pd mostraron que
la actividad especifica se incrementa en un rango de tamafio de particula de 3a 19 nm, y al
rebasar estas dimensiones, la actividad especifica se registré constante.* El aumento de la
actividad fue relacionada con la redistribucién de los dominios cristalinos y los defectos en
la superficie. Con base en dicho argumento, es posible que las nanoestructuras de Pd con
una superficie extensa y bien definida, tales como nanotubos o nanoalambres, favorezcan
la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino. Sin embargo, la actividad masica
de los materiales Pd/C decrece conforme aumenta el tamafio de particula.** Un
comportamiento similar ha sido observado en materiales Ir/C.4

Respecto a la morfologia y composicidn de los centros cataliticos, Scotfield et al.*’
infirieron que las nanoestructuras de una dimensién (1-D) son candidatos potenciales para
aplicarse como electrocatalizadores para la reaccidn del electrodo de hidréogeno en
soluciones alcalinas, debido a la ausencia de los sitios susceptibles al deterioro y a la
presencia de extensos dominios cristalinos.*’ Los autores han preparado nanoalambres
basados en aleaciones bimetalicas con la férmula general Pt;Ms (M=Ru, Fe, Co, Cu, Au),
observando que la actividad electrocatalitica para la reaccidn del electrodo de hidrégeno
sigue la tendencia Pt7Rus > Pt;Cos > PtyFes > Pt > Pt;Cus > Pt;Aus. El resultado reportado fue
atribuido a las interacciones electronicas derivadas del efecto de aleacién, el cual fue
confirmado mediante los desplazamientos de las lineas de fotoemisidn, respecto al Pt puro,
de la regién Pt 4f. Por consiguiente, los autores ligaron la propiedad electrénica de los
nanoalambres con el debilitamiento o incremento de la energia de adsorcién del hidrégeno
con la superficie del electrodo.*” En adicidn, los autores sugieren que la formacidn de 6xidos
de Cu en la superficie representa un factor negativo para la cinética electroquimica, ya que
dichas especies obstruyen los sitios activos disponibles sobre la superficie.*’

Asi pues, se han realizado esfuerzos exhaustivos para sintetizar nanoestructuras
altamente activas para la reaccion del electrodo de hidrégeno en soluciones con alto pH,
tales como estructuras tipo core-shell Ru@Pt y Ru@Pd,?® * nanocapas de Pd/Ni,*
nanoaleaciones Ruslry/C,>° nanoalambres de PtCu! y PdCu,>? etc. Otro ejemplo interesante
es el trabajo de St. John et al.,?® quienes sintetizaron, mediante la técnica de depdsito
quimico en fase vapor, estructuras core-shell de RuxPty, y RuxPd, soportadas en carbdn
Vulcan (ver la Figura 1.7a). Estos autores observaron que la pendiente de Tafel posee un
valor cercano a 30 mV dec! en los materiales RuxPt,/C, sugiriendo que la etapa
determinante es la reaccidon de Tafel (la cinética electroquimica estd gobernada por el
proceso disociativo de la molécula de hidrégeno); sin embargo, para los materiales Pt/Cy
RuxPdy/C, los valores de la pendiente de Tafel son ca. 120 mV dec™, sugiriendo que la etapa
determinante es la reaccion de Volmer (la cinética electroquimica esta gobernada por el
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proceso de transferencia de carga). El factor que determina la etapa determinante de la
reaccidon depende del grado de aleacidn a escala atdmica de los centros cataliticos.

Con respecto a las nanoaleaciones, Lu et al.”® sintetizaron nanoparticulas de PtNi
con un cambio sistemdtico de la superficie, mediante reduccién quimica en soluciéon
organica (ver la Figura 1.7b). Al comparar el desempeio electrocatalitico, se observa
claramente que los materiales PtNi/C superan el desempefio del material comercial Pt/C. A
pesar de que ambos materiales preparados, denotados como PtNi y acid-washed PtNi
(Figura 1.7b) poseen un valor similar de energia de adsorcidn de hidrégeno, el valor de
energia de adsorcién de la especie OH es completamente diferente.”® Los autores
concluyeron que la cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de hidrégeno, en
0.1 M KOH, no estd gobernada por la adsorcion de la especie OH, ya que la modificacion de
la estructura electronica, derivada del efecto de aleacidén, es la razén del resultado
observado.>3
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Figure 1.7. Curvas de polarizacién de (a) los catalizadores RuxPdy y RuxPt, (0.1 M KOH saturado con Hz, a 10
mV s, temperatura ambiente); y (b) los catalizadores PtNi/C (0.1 M KOH saturado con Hz, a 10 mV s?,
temperatura ambiente). Figuras reproducidas de las referencias 26 y 53.

Con el fin de adquirir evidencias del descriptor para la reaccién del electrodo de
hidrégeno en medio alcalino, Wang et al.>* evaluaron y compararon el desempefio de los
materiales comerciales Pt/C y PtRu/C como anodo en una celda de combustible de
membrana anidnica (el material comercial Pt/C fue utilizado como catodo para activar la
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ORR). La Figura 1.8a muestra los voltamperogramas ciclicos de los materiales Pt/Cy PtRu/C
en una solucién 0.1 M KOH. Los autores discuten que las sefiales relacionadas con la
desorcion de hidrégeno (0V a 0.45 V vs. RHE) se desplazan significativamente a un potencial
mas negativo en presencia del Ru, indicando una energia de adsorcién débil del hidrégeno
con la superficie del electrodo.>*

Estas observaciones experimentales son consistentes con los resultados tedricos por
DFT, donde se estimé que la energia de adsorcion del hidrégeno, en las superficies Pt (111)
y Pt3Ru (111), esde -0.33 eV y -0.19 eV, respectivamente.>* Cabe hacer mencidn que el sigho
negativo indica que la disociacién del hidrégeno es termodinamicamente espontdnea en
dichas superficies.

No obstante, al considerar que los atomos de Ru en la superficie PtsRu (111) se
encuentran cubiertos con las especies OHags, la energia de adsorcion del hidrégeno alcanza
un valor de -0.12 eV.>* Aunado a esto, la potencia maxima de la celda de combustible de
membrana anidnica (ver la Figura 1.8b) con Pt/C como dnodo es de 0.6 W cm™?; mientras
que el material PtRu/C, bajo las mismas condiciones, supera dicha potencia (ca. 1 W cm2).
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Figura 1.8. (a) Voltamperogramas ciclicos (media celda en 0.1 M KOH); y (b) evaluacién del desempefio como
4dnodo, en una celda de membrana anidnica, de los materiales comerciales Pt/C y PtRu/C. Figura reproducida
de la referencia 54.

Considerando que la cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de
hidrégeno, en entornos alcalinos y sobre superficies de metales nobles, esta limitada por la
reaccion de Volmer, es plausible que, al debilitar la interaccion del hidrégeno con la
superficie, la reaccion sea catalizada con mayor eficiencia. Los autores concluyen que dicho
debilitamiento es debido al efecto de aleacion entre el Pty el Ru.>* Sin embargo, los autores
no correlacionan el debilitamiento de la energia de adsorcién del hidrégeno en presencia
de OHags, lo cual, ciertamente, provee el valor mds cercano a cero en la curva volcdn (ver la
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Figura 1.4). Por lo tanto, los modelos teédricos futuros deben considerar el efecto del pH y/o
la reconfiguracion local de las moléculas de agua en la interfaz electrodo/electrolito.

Estudios derivados de calculos por DFT revelaron que, en efecto, el recubrimiento
de la superficie del Pt (111) y la configuraciéon local de la doble capa eléctrica es
completamente diferente en medio alcalino con respecto al medio &cido.>® Sin embargo, la
competencia entre los cationes de la soluciéon (Na*, K* y demds trazas de metales de
transicion), las moléculas de agua y las especies OH deben considerarse.*!

La cinética electroquimica de una reaccidn dada puede exaltarse por la interaccién
entre los centros cataliticos y el material soporte.?l °® Este fenédmeno induce una
modificacion de las propiedades electréonicas del centro catalitico y, por ende, las
propiedades de adsorcidon de su superficie.”” En efecto, estudios previos han revelado
evidencias sobre el papel que desempenfia el material soporte para la cinética de la reaccion
del electrodo de hidrogeno en medio alcalino, favoreciendo el efecto bifuncional 2% 27-3> 37
Quin et al.?” sintetizaron nanoparticulas de Ir soportadas en compdsitos de CeO,-C. Los
autores observaron que el material compdsito evita la aglomeracién de las nanoparticulas,
y favorece la dispersién homogénea de las nanoparticulas de Ir. Asi mismo, se reportd un
desempefio superior del Ir/CeO,-C respecto al material comercial Ir/C. Este resultado se
atribuyd al efecto oxofilico del CeO,, ya que este éxido posee una gran capacidad para
almacenar y desprender especies OH.

El efecto oxofilico fue observado en electrocatalizadores a base de Pd.?’-2% 58 Alesker
et al.?’ sintetizaron nanocompdsitos de PdNi por la ruta quimica coloidal. Este material
produjo una actividad superior para la reaccidon del electrodo de hidrégeno en soluciones
de 0.1M KOH, respecto al Pd puro. El potencial a circuito abierto (OCP), en presencia de Ni,
es mas bajo en 200 mV. Estos materiales fueron evaluados en una celda de combustible de
membrana anidnica (ver la Figura 1.9a). Este sistema generd una potencia maxima de 400
mW cm?, es decir, un incremento en un factor de 2 con respecto al Pd puro. Los autores
propusieron que el contacto intimo entre la fase Pd y las nano-islas de Ni permiten el
abastecimiento de las especies reactivas OHaqgs, optimizando asi el grado de cobertura de la
especie Hags en la superficie activa (ver la Figura 1.9b).

Considerando la oxofilia del CeO», Miller et al.?® >8 reportaron la caracterizacion de
materiales a base de nanoparticulas de Pd soportadas en compdsitos de C-CeO,, preparados
mediante una ruta coloidal. Los voltamperogramas ciclicos, Figura 1.9¢c, sugieren que la
interaccion entre el Pd y el hidrogeno se debilita en presencia del compésito, debido a que
el pico de desorcion de hidrogeno se encuentra centrado a un potencial mas negativo. Los
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resultados de la evaluacion en celda de combustible de membrana anidnica son
interesantes, ya que el desempefio del material Pd/C-CeO; supera drasticamente al valor
registrado por el material Pd/C, Figura 1.9d. Los autores explicaron sus resultados con base
en la fuerte interaccién entre el metal y el éxido (Pd-CeO;): la fase CeO; abastece de
especies reactivas OH, las cuales remueven el intermediario Hags de la superficie del Pd,
Figura 1.9e, favoreciendo la cinética electroquimica. Resultados similares se han observado
con las nanoparticulas de Pt soportadas en carbén dopado con nitrégeno.>®
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Figura 1.9. (a) Evaluacién de los materiales Pd, Ni y Pd-Ni en una celda de membrana anidnica; y (b)
representacion esquematica del efecto bifuncional entre el Pd y el Ni. (c) Voltamperogramas ciclicos de los
materiales Pd/Cy Pd/C-CeO: (evaluados en 0.1 M KOH); (d) evaluacion de los materiales Pd/Cy Pd/C-CeO: en
una celda de membrana anidnica; y (e) representacion esquematica del efecto bifuncional el material Pd/C-
Ce0.. Figura adaptada de las referencias 27, 28 y 58.

En resumen, la informacién recabada sobre la reaccién del electrodo de hidrégeno
en medio alcalino se describe en la Tabla 1.2, la cual muestra las contribuciones
representativas de nuevos materiales, a base de metales nobles. Simultdneamente, la tabla
antedicha describe las estrategias exploradas con éxito en materiales a base metales
nobles, teniendo en cuenta el control del tamafo de particula, la estructura y morfologia
de los centros cataliticos, la aleacién de un metal activo con un metal con mayor oxofilia, o
induciendo una fuerte interaccidon entre el centro catalitico y el material soporte. Sin
embargo, evitar el uso de los metales nobles es un desafio.
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El estudio de la reaccién de hidrégeno representa un campo relativamente nuevo
de investigacién, que incluye a los metales nobles. Es por esta razdn que es urgente
esclarecer muchas incégnitas al respecto, con el fin de comprender y disefar materiales
mas activos y estables.

Tabla 1.2. Catalizadores representativos a base de metales nobles para la reaccidn del electrodo de
hidrégeno en medio alcalino.

Tamaiio
Metal particula Morfologia/estructura Electrolito Carga jo Ref
(nm) masica (mA cm?metal)
(ng cm?)
Pt Madsico Pt policristalino - 0.69 30
Pt 2+06 Pt/C TTK (comercial) 0.1M KOH 7 0.57
0.1M NaOH 2.5 1*
Pt 2.2+0.7 Pt/C TTK (comercial)
PEMFC 3 216*
0.1M NaOH 5 0.37*
Ir 3.3+0.9 Ir/C Premetek (comercial) 12
PEMFC 8 45%*
0.1M NaOH 5 0.06*
Pd 2.8+ 0.5 Pd/C Premetek
(comercial) PEMFC 16 5.2%
Ir 7+3.6 Ir/C Premetek (comercial) 0.1M KOH 10 0.53 45
0.1M KOH 20 0.122
Pd 15.2+6.6 Pd/C Premetek 44
(comercial)
0.1M HCIO4 20 4.44
Pt 1.9+0.4 | Pt/CPremetek (comercial) | 0.1M KOH 0.5
PEMFC 75
Ir 29+0.8 Ir/C Premetek (comercial) 0.1M KOH 0.2
PEMFC 25
Pd 32£06 Pd/C Premetek 0.1M KOH 2-20 0.25 31
(comercial) PEMFC 1.3
Rh 3.4+0.7 Rh/C Premetek 0.1M KOH 0.3
(comercial) PEMFC 3
Pt Pt/C Johnson-Matthey 0.3
n/a (comercial) 54
PtRu PtRu/C Johnson-Matthey 0.1M KOH 400
(comercial) 0.7
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Continuacion de la Tabla 1.2. Catalizadores representativos a base de metales nobles para la reaccion del
electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

Pt 6.95 0.49
Ru Nanoparticulas 6.43 n/a
Pd n/a depositadas en Carbon 0.1M KOH 6.43 0.050 26
Pto.sRuo.2 Vulcan XC-72 7.09 1.42
Pdo.sRuo.2 7.06 1.148
Pt 210§ 0.229
PtRu 2.09 § Nanoalambres bimetalicos 0.493
PtFe 191§ ultradelgados 0.1M KOH 14-20 0.459 47
PtAu 219§ 0.162
Ir 11 Nanoparticulas 0.1M KOH 11.6 0.851 37

depositadas en Ce0,-C

Nanoparticulas

Ru 3.1+1.3 depositadas en Carbon 0.1M NaOH 10 0.065 42
Vulcan XC-72
Nanoaleaciones
Rulr 46+1.3 depositadas en Carbon 0.1M NaOH 10 0.86 50
Vulcan XC-72
1M KOH 200 n/a
RuPt n/a Estructuras tipo core-shell 48
1M HCIO4 200 n/a
Ru@Pt
Pd 100 § Nanoalambres de PdCu 12.5 1.05
Pd 100 § Nanotubos de Pd 0.1M KOH 80.8 0.95 52
Pt 100 § Nanoalambres de PtCu 0.1M KOH 16 2 51

* Evaluado a 313K
§ Didmetro promedio

El estudio de la reaccién de hidrégeno representa un campo relativamente nuevo
de investigacién, que incluye a los metales nobles. Es por esta razdn que es urgente
esclarecer muchas incégnitas al respecto, con el fin de comprender y disefiar materiales
mas activos y estables.

1.6.2 Metales no nobles

Los materiales libres de metales nobles, principalmente aquellos basados en Ni,® €
pueden catalizar la reaccién del electrodo de hidrégeno en solucion alcalina.> ' El
hidrégeno es un gas quimicamente reactivo, que puede adsorberse disociativamente en la
superficie de la mayoria de los metales de transicidn, con valores de calor de adsorcion
entre 60 y 120 kJ mol™*.2> Un ejemplo especifico estd descrito por Sheng et al.,%? quienes
prepararon nanoaleaciones CoNiMo sobre un sustrato policristalino de Au, mediante una
simple electrodeposicion, variando sistematicamente la composicién de cada metal al
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cambiar la concentraciéon de la sal metalica precursora en la solucion. Los autores
concluyeron que la composicién dptima de CoNiMo es Coo.12Nis.10Mo, la cual registré una
elevada actividad para la reaccién del electrodo de hidrégeno en una soluciéon 0.1 M KOH,
Figura 1.10a.

Los resultados derivados por calculos DFT y espectroscopia de desorcion de H; por
temperatura programada (Figura 1.10b) revelaron que las superficies de Ni (111) y Mo (110)
poseen una energia de adsorcién de hidrégeno mayor respecto a la superficie Pt (111). No
obstante, la superficie NiMo mostré una energia de adsorcion mucho menor que la
superficie de Niy Mo, y la superficie de CoNiMo posee un valor intermedio entre NiMo y
Pt. Con base en dichas observaciones, los autores explicaron que la actividad del material
trimetdlico se debe a la optimizacién de la energia de adsorcion del hidrégeno.
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Figura 1.10. (a) Curvas de polarizacién de las nanoaleaciones CoNiMo, al igual que de un disco de Pt
policristalino (solucion de 0.1 M KOH saturada con Hz, 1600 rpm, 294 K); y (b) espectros de desorcion de Hz
con temperatura programada de superficies seleccionadas. Figura reproducida de la referencia 62.
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Por otro lado, nanoaleaciones con Ni a partir de metales como Cr,®® W% y Mo®
fueron evaluadas en celdas de combustible de membrana anidnica, registrando valores
maximos de potencia de 50 mW cm2, 40 mW cm2y 120 mW cm?, respectivamente. A pesar
de que dichos valores aln poseen una gran brecha para ser comparados con los metales
nobles, estos trabajos son la sélida evidencia de que el Ni es un candidato potencial para
activar la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.
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Como se indica en la Seccidn 1.5, una fuerte interaccion entre los sitios cataliticos y
el material soporte crea una modificacidén en las propiedades de adsorcidn de la superficie,
generando un cambio en la estructura electrdnica.®® A pesar de que dicho efecto es pasado
por alto en el mayor de los casos, en la bibliografia existen reportes recientes donde se
evidencia que el acoplamiento de nanoestructuras de Ni con nanotubos de carbono®® 6> 67-
73 es una estrategia interesante para mejorar la HER en medio alcalino. Dicho fendmeno ha
sido observado en carbdn dopado con heterodtomos (S, N o B) 6774 para acelerar la HOR.
Sin embargo, aun es un reto la sintesis de materiales bifuncionales altamente activos a base
de Ni.

Un estudio reciente reportado por Zhuang et al.,®” propone que la fuerte interaccion
entre nanoparticulas de Ni y la superficie de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno
(especificamente con el atomo de nitrédgeno localizado en los bordes de la red grafitica)
incrementa sustancialmente la actividad para la HOR en medio alcalino, Figura 1.11.
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Figura 1.11. (a) Curvas de polarizacion para la HOR; y (b) graficos de Tafel, de los catalizadores Ni, Ni/CNT y
Ni/N-CNT. (c) Espectro general de XPS (el inserto muestra la regién N 1s) del material Ni/N-CNT. (d)
Representacion esquematica de la interaccion Ni-N-C. Figura reproducida de la referencia 67.
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Este resultado se debe a la elevada disponibilidad de sitios activos y de la
disminucién de la energia de adsorcidn del hidrégeno en la superficie del Ni.®” A pesar de
que el material soporte N-CNT presenta un comportamiento inerte para la HOR, la
incorporacion de las nanoparticulas de Ni promueve un incremento sustancial (factor de 21
veces mayor) respecto a las nanoparticulas de Ni sin ser soportadas. Dicha observacién es
una clara evidencia del efecto del material soporte. Ademads, los calculos realizados
mediante DFT revelaron que el soporte N-CNT estabiliza la nucleacién y el crecimiento de
las nanoparticulas de Ni, evitando la aglomeracidn. Los autores, adicionalmente, simularon
la interaccidn entre los sistemas Ni/monocapa de grafeno y Ni/monocapa de grafeno
dopada con nitrégeno, Figura 1.11d. Estos estudios sefalaron que el valor mas elevado de
la energia de adsorcién del hidrogeno pertenece a los clusters de Ni sin soporte y, en
presencia del material soporte, dicha energia de adsorcién se ve afectada. Los dominios
localizados en los bordes de la red grafitica y en presencia del dtomo de nitrégeno mejoran
las propiedades de adsorcién del Ni al afectar los orbitales d.” La diferencia entre los valores
de energia de enlace del hidrégeno radica en los efectos electrénicos y geométricos.®’

El centro de la banda d describe la saturacion relativa de los estados de enlace (d-s)
y anti-enlace (d-s)* del sistema Ni-H. El 4tomo adsorbido de hidrégeno posee un estado
electrénico bajo. La estabilizacidn de los estados de enlace entre los estados d del metal y
los estados s del hidrégeno decrece cuando la banda d del metal se desplaza a mayor valor
de energia, es decir, la posicion de la banda d tiene un valor mayor respecto al nivel de
Fermi. Esto se debe al desajuste de la energia entre la banda d del metal y la banda s del
hidrégeno.%” La contribucién de anti-enlace resultante es desplazada justo por encima del
nivel de Fermi, el cual induce un fortalecimiento en la energia de adsorcidn del hidrégeno y
el Ni.®’ Los autores describen que, mientras el efecto geométrico derivado del soporte es
parcialmente responsable de la disminucién de la energia de adsorcion del hidrégeno, la
interaccion de las particulas de Ni con los dominios dopados con nitrégeno (localizados en
los bordes de la red grafitica) controlan las propiedades electronicas de los centros
cataliticos.

La superficie del Ni metalico es susceptible a la oxidacidn por el medio ambiente, lo
cual favorece la formacién especies quimicas que poseen oxigeno, principalmente NiO y
Ni(OH),.5% 7> Recientemente, la aplicacion de los materiales que se integran a una interfaz
heterogénea, donde coexisten las especies Ni° y Ni?* (es decir, la fase metilica y la fase
oxidada), ha generado gran interés para la HER en medio alcalino.?® 7376 Con base en dichos
trabajos previos, se ha propuesto que el origen de la elevada actividad electrocatalitica de
los materiales NiO-Ni surge del efecto sinérgico que existe entre los éxidos de Ni (sitios
donde la molécula de agua se disocia y sitios potenciales de adsorcion de especies OH) y los
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dominios vecinos donde predomina el Ni metalico (sitios donde los atomos de hidrégeno
se adsorben).

Los trabajos de Oshchepkov et al.”®’! reportan que para favorecer la cinética
electroquimica de la HOR en medio alcalino se requiere la sinergia NiO-Ni. En adicidn, los
autores reportaron también un incremento de mas de una orden de magnitud de la HOR
con respecto a la superficie del Ni metdlico en Ni-NiO,” ver la Figura 1.12. Este fenémeno
fue observado en barras de Ni y en nanoparticulas electrodepositadas de Ni.

a, a peak a,

s Tafel - Volmer peak a,
= H, H,0
ol ® ™~ Heyrovsky - Volmer
£ ;

o

<L

£
~. .

== - .

1 Ni nanoparticles
-0.15 1 Oxidized Ni nanoparticles
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 o ©-° O
E/V vs. RHE

Figura 1.12. (a) Voltamperogramas ciclicos (soluciéon de 0.1 M NaOH saturada con H:) b) Superficie de
nanoparticulas de Ni con y sin tratamiento de oxidacién. Figura extraia de la referencia 71.

En la Figura 1.12a, el pico a1 fue relacionado con la desorcion electroquimica de la
especie Hags y, al mismo tiempo, con la formacién de la especie Ni(OH)zags, la cual promueve
el efecto de pasivacion de la superficie. Por el otro lado, el pico a, fue atribuido al proceso
de oxidacién de hidrégeno (dicho argumento es soportado por el incremento sustancial de
la intensidad de dicho pico al interaccionar con la solucién saturada con H3). Las variaciones
significativas en la velocidad de la reaccién de Volmer implican que la presencia de NiO
sobre la superficie no solo refleja una variacion en la energia de adsorcién de hidrégeno,
sino que también afecta considerablemente la interfaz electrodo/electrolito. En otras
palabras, el atomo pre-adsorbido de O afecta la interacciones Ni-Hags y Ni-OHags vy la
adsorcién de las moléculas de agua en la superficie del Ni.”* Estos resultados apuntan a una
conclusién interesante: la presencia de la interfaz sélida (Ni-NiO) modifica el mecanismo de
reaccion, ya que, en una superficie de Ni metalico puro, la reaccidon procede via el
mecanismo Heyrovsky-Volmer, mientras que en los electrodos de Ni-NiO la reaccién estd
determinada por la reaccién Tafel-Volmer,”* ver la Figura 1.12b.
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La Tabla 1.3 resume la informacién mas importante recabada de los materiales libres
de metales nobles para la reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino. Esta tabla
presenta el uso comun del Ni. Esto demuestra su aplicacion potencial para generar
electrodos altamente activos para la reaccién del electrodo de hidrégeno. Es importante
considerar el conocimiento extraido de la exploracion de los metales nobles, tales como el
tamafio de particula, el disefio de la morfologia y composicidn de los centros cataliticos, el
cambio del ambiente quimico (efecto oxofilico) y la estructura electrénica (efecto
electrénico) y la interaccidon de los centros cataliticos con el material soporte. Todos estos
factores contribuyen a la generacién de una celda regenerativa unificada libre de metales
nobles.

Tabla 1.3. Catalizadores representativos libres de metales nobles para la reaccién del electrodo de
hidrégeno en medio alcalino.

Tamaio
Metal particula Morfologia/estructura Electrolito | Carga masica jo Ref
(nm) (Mg metal cM2) | (MA cmZmetal)

CoNiMo n/a Coo.12Nis.1.0Mo 0.1M KOH n/a 0.015 77
NiCu 36.5 Nio.9sCuo.05 0.1M NaOH 25 0.014 68
NiCu 11+1 Nio.osCuo.05 0.1M NaOH 25-40 0.014 72
Ni 16 +1 Ni/C 0.1M NaOH 25-40 0.006 72

n/a Ni/CNT 0.0092
Ni 20 Ni/N-CNT 0.1M KOH 250 0.0280 67

n/a Nanoparticulas de Ni 0.0013

Bulk Barra activada de Ni -- 0.010
Ni 25 Nanoparticulas activadas | 0.1M NaOH n/a 0.050 71

de Ni
1.7 CONCLUSIONES

Este capitulo resume la importancia del electrodo de hidrégeno en el desarrollo
tecnolégico de dispositivos energéticos, detallando los fundamentos tedricos esenciales y
una revision bibliografica correspondiente a centros cataliticos a base de metales nobles y
no nobles.

Hasta este momento, la razdn de la cinética lenta de la reaccion del electrodo de
hidrogeno en medio alcalino adn no esta definida, aln con materiales a base de metales
nobles. Tomando como linea base el conocimiento acumulado de dicha reaccidn en medio
acido, se ha observado que el mecanismo de la reaccién, en medio alcalino, no obedece las
mismas tendencias, ya que existen factores fisicoquimicos adicionales que despiertan la
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atencidén. Por lo tanto, se deben acoplar las técnicas experimentales y calculos tedricos, con
el fin de extraer informacion de suma importancia para la comprensién del mecanismo de
la reaccidon. Es importante hacer mencidon que los futuros modelos tedricos deben
considerar factores que aun son ignorados, como la difusidn de la especie OH", la reaccion
para la formacion de la especie OHags, la formacion del enlace HOads-Hads/HO-Haags, el proceso
de desorcién de H;0O, la re-estructuracion interfacial de las moléculas de agua, y la
competicion por la superficie en la zona de adsorcién/desorcién de hidrégeno (H,0, OH,
cation proveniente de la solucién y H).
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RESUMEN

En este capitulo se analizd el efecto bifuncional del material soporte con
nanoestructuras de Pt para la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

Para el analisis de la interaccion metal-soporte, se estudid el impacto de los
dominios sp? (sitios grafiticos) y sp3 (carbén amorfo y sitios desordenados en la superficie)
de diferentes materiales soporte a base de carbono nanoestructurado (carbén XC-72
Vulcan, y nanotubos de carbono sin y con modificacion quimica de su superficie). La
combinacidn de las técnicas fisicoquimicas de caracterizacién reveld que la fotodeposicidn
de nanoparticulas de Pt favorece la nucleacion selectiva en los dominios sp?. Se observé un
incremento de la actividad electrocatalitica de la reaccién de hidrégeno en una solucién de
0.1 M KOH. Este resultado fue relacionado con el efecto bifuncional del material soporte,
de donde se destacan dos diferentes fendmenos: i) la modificacion de la estructura
electrénica del centro catalitico, debido a la hibridacion sp?-d entre los dominios grafiticos
del material soporte y el Pt, respectivamente, disminuyendo la energia de enlace entre el
atomo de hidrégeno y la superficie del Pt; y ii) el incremento de la oxofilia de la superficie
debido a las regiones grafiticas del carbono.
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2.1 INTRODUCCION

El interés cientifico actual en la tecnologia del hidrégeno, en medio alcalino, recae
principalmente en el uso de materiales a base de estructuras libres de metales nobles (Co,
Ni, Fe, Mg, C-N, entre otros), los cuales son capaces de activar la cinética lenta
electroquimica de la reaccion del electrodo de oxigeno.! Las superficies a base de Pt son
consideradas como los mejores electrocatalizadores para la reaccion de reduccién de
oxigeno (ORR), mientras que aquellas superficies a base de IrOx presentan los mejores
desempefios para la reaccion de desprendimiento de oxigeno (OER), y la combinacion de
ambos metales nobles se utiliza en un electrodo bifuncional de oxigeno.'2 Sin embargo, se
han desarrollado materiales bifuncionales libres de metales nobles con desempefios de la
misma magnitud al Pt y/o al IrOx.3*

Por otro lado, la cinética electroquimica de la reaccidn del electrodo de hidrégeno,
en soluciones alcalinas y sobre superficies de metales nobles (Pt, Ru, Pd, Ir), es de dos
ordenes de magnitud mas lenta con respecto al medio dcido’ (ver la Seccién 1.3 del Capitulo
[). Por lo tanto, la exploracién de otros sistemas libres de metales nobles toma su ventaja
en las desventajas que ofrecen los metales nobles (costos elevados y gran escasez).

Se han propuesto dos principales descriptores cinéticos de la reacciéon del electrodo
de hidrégeno en entornos alcalinos, a saber, (i) la energia de adsorcién del hidrégeno en la
superficie del electrodo>2 y ii) la oxofilia de la superficie®1° (ver la Seccién 1.5 del Capitulo
[). Ambos descriptores deben considerarse en el disefio de nuevos materiales. Una
estrategia interesante para favorecer la cinética electroquimica de una reaccién dada, debe

considerar la interaccidn entre los centros cataliticos y el material soporte, 112

ya que este
fendmeno modifica la propiedad electrénica del centro catalitico.® En este contexto, se ha
reportado que la interaccién entre nanoparticulas (NPs) de Pt y dominios sp? de materiales
soporte a base de carbono inducida por la foto-deposicidon, modifica las propiedades
cataliticas del electrodo para la ORR en medio acido.'' #1¢ No obstante, es de nuestro
conocimiento que dicho enfoque no ha sido explorado para la reaccion del electrodo de

hidrégeno en electrolito alcalino.

Por lo tanto, en este capitulo se presentan y discuten los resultados que se
obtuvieron de la caracterizacion y evaluacion del desempenio electrocatalitico de NPs de Pt
fotodepositadas sobre diferentes superficies de carbono nanoestructurado, para las
reacciones del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.
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2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reactivos: Los siguientes precursores se utilizaron sin tratamiento adicional: H,PtClse6H,0
(Alfa-Aesar, 99.9% de metal), isopropanol absoluto (Sigma-Aldrich), carbén Vulcan XC-72
(Cabot, etiquetado como C) y nanotubos de carbono multipared (CNT) preparados por la
técnica de CVD, siguiendo el protocolo descrito en la referencia.!’

e Modificacion de la superficie de los materiales soporte

Purificacién: 100 mg de CNT se dispersaron en una solucion de HNOs al 7.6% v/v, utilizando
un sonicador a 42 kHz (temperatura ambiente) durante 20 min. El sélido se recuperd por
filtracién al vacio, lavando continuamente con agua desionizada. Por ultimo, el producto
recuperado se secé a 80 °C durante 8 h. El material se nombré p-CNT.

Exfoliacidon: 250 mg de CNT se dispersaron en 15 mL de H,SO4 concentrado y se mantuvo 1
h bajo agitacion magnética. A continuacidn, la suspension se calentd a 50 °Cy se anadieron,
cuidadosamente, 1.5 g de KMnOs. Posteriormente, se adicionaron 40 mL de H.0
desionizada y 3 mL de H,0; (30% v/v) para detener la reaccion. El sélido resultante se
recuperé por filtracion, se lavé continuamente con agua desionizada y se secé a 80 °C
durante 8 h. El polvo recuperado se denominé e-CNT.

e Sintesis de los catalizadores

El material soporte (C, CNT, p-CNT o e-CNT) se dispersé en agua Milli-Q saturada con Nz en
un fotorreactor equipado con una ventana déptica de cuarzo. Se afiadié al fotorreactor una
solucidén de isopropanol que contenia H,PtCls®6H,0 y se agitd durante 3 h irradiando con
luz UV (ldampara Xe, 159 W), utilizando un filtro de agua (filtro de paso largo GG40) para
evitar el calentamiento de la muestra. Después de la irradiacion, el sélido resultante se lavd
continuamente con agua Milli-Q, se filtré al vacio y se secé a 80 °C durante 8 h.

e Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia Raman: Un espectrémetro modelo Horiba Jobin Yvon HR 800, con un laser

de 532 nm, se utilizé para el registro de los espectros en un intervalo de 100-3000 cm™. El
analisis por deconvolucion de los espectros se llevd a cabo con el software Fitik,
proponiendo perfiles Lorentzianos y Gaussianos. El tamafio promedio de los dominios
cristalinos (L) de cada material soporte se calculé utilizando la siguiente ecuacién:
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Ig

L, =24x10710 2%, o —
Ip

(2.1)

donde Aiser €5 la longitud de onda del laser e / es la intensidad integral correspondiente de
cada banda del espectro Raman.

Microscopia electrénica de transmisidn: Para estudiar la morfologia de los materiales se

utilizé un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion ARM JEM 220FS. Las
muestras se prepararon dispersando el material en isopropanol, mediante un bafio
ultrasdnico por 15 min. Posteriormente se deposité una alicuota en una rejilla de cobre.
Finalmente, las muestras se secaron a temperatura ambiente.

Espectroscopia XPS: Para determinar la composicidon elemental y el estado quimico de los

elementos, se utilizdé un espectrometro Thermo Fischer Scientific con una radiacion
monocromatica de Al Ky (1486.6 eV) y una presién de 10° Torr en la cdmara analitica. La
radiacidon se concentrd en la fuente para obtener un haz de 400 micras de didmetro. La
energia de paso para los espectros generales y de alta resolucién se establecié en 160y 20
eV respectivamente. El pico de emisién de C 1s, a 284.6 eV, se usé como estandar interno
para compensar el efecto de carga. Los espectros del nivel del nicleo se deconvolucionaron
con el software AVANTAGE v5.97 de Thermo Fisher Scientific, utilizando la correccion tipo
Shirley y funciones pseudo Voigt con (70%) Gaussiano - (30%) Lorentziano para cada
componente. Los espectros recopilados corresponden a un promedio de tres mediciones
en diferentes puntos de cada muestra.

Mediciones electroquimicas: La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo siguiendo el

protocolo experimental descrito en el Anexo 1, donde todos los potenciales de electrodo
aplicados se encuentran referidos al RHE.

2.3 IDENTIFICACION DE LOS DOMINIOS sp?-sp® DE LA SUPERFICIE DE LOS
MATERIALES SOPORTE

Los materiales soporte (C, CNT, p-CNT y e-CNT) fueron analizados mediante
microscopia electrénica de transmisién (TEM, Figura 2.1). Las micrografias obtenidas del
material C revelan el grado elevado de desorden intersticial de la superficie, observando
nanodominios grafiticos restringidos (planos 002 del grafito, correspondientes a una
distancia interplanar de 0.35 nm). Respecto al material CNT, las micrografias muestran la
presencia de dominios grafiticos con mayor extensidn a través de la estructura tubular, asi
como la presencia de capas de carbono amorfo sobre la superficie y curvaturas sobre la red
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grafitica. En el caso de p-CNT, la superficie parece ser homogénea. Por ultimo, la superficie
del material e-CNT presenta defectos pronunciados a través de la estructura tubular.

_ Curvatura
Carbono

amorfa.

wCarbono
amorfo

- DEfec_tOs',

v

Figura 2.1. Micrografias representativas de TEM de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT.

Tomando en cuenta las observaciones obtenidas de las micrografias TEM, los andlisis
de deconvolucion de los espectros Raman y de los picos de fotoemisién de la regién C 1s,
Figuras 2.2ay 2.2b respectivamente, revelan, en funcién del tratamiento quimico aplicado,
la evolucion de la naturaleza quimica y de la estructura de la superficie de carbono.

Dirigiendo la atencidn a la Figura 2.2a (espectros Raman), se definen claramente las
sefiales caracteristicas de los materiales a base de carbono,!® las cuales son:

i) la banda D, originada a partir de la dispersion eldstica sobre los defectos de
la red cristalina del carbono, la cual se encuentra centrada en ca. 1350 cm™.
La pérdida de simetria de la red cristalina, capas de carbono amorfo, los
bordes de los dominios grafiticos, los enlaces sp? rotos y los dominios C-C
contribuyen a la intensidad y el ancho de esta banda; y
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ii) la banda G, originada de la emisién de primer orden de fonones del modo
vibracional tangencial del grafito, la cual se centra en ca. 1580 cm™.

-COOH

(a) - ‘D[ '(} - (b) " C0 C=0 CC _' 1

Intensidad / u.a.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 292
Desplazamiento Raman / cm! Energia de enlace/ eV

Figura 2.2. Andlisis de deconvolucidn de: (a) los espectros Raman (800-2000 cm™, A = 532 nm); y (b) lineas de
fotoemision de la region C 1s, de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT.

200 288 286 284 282

Las micrografias de TEM indican que la intensidad y el ancho de la banda D del
material soporte C se asocia al alto grado de desorden intersticial a lo largo del eje basal
entre planos cristalinos, mientras que la intensidad débil de la banda G sugiere la presencia
de nanodominios grafiticos. Para el material CNT, las capas de carbono amorfo, las
curvaturas y bordes en la estructura tubular contribuyen significativamente a la intensidad
de la banda D. Por otro lado, el material p-CNT muestra una banda G estrecha y de alta
intensidad, sugiriendo que el tratamiento de purificacién favorece el predominio de los
sitios grafiticos al remover las capas de carbono amorfo de la superficie de CNT. Respecto
al material e-CNT, la banda D es muy intensa en comparacién con la banda G, confirmando
el incremento de defectos en la superficie del material.

La extensidon de los dominios cristalinos, Ls, definido como una medicién indirecta
de la distancia entre los defectos a través de la superficie, se estimé a partir del andlisis de
deconvolucién de los espectros Raman (ver la Ecuacion 2.1). El parametro L, varia de la
siguiente manera: 52.47 nm (p-CNT) > 21.54 nm (CNT) > 12.77 nm (e-CNT) > 10.66 nm (C).
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La seial XPS del carbono C 1s (Figura 2.2b), pone en evidencia una asimetria que
sugiere un aumento del cardcter metélico.’® A partir del andlisis de deconvolucién de los
picos de fotoemision C 1, es posible distinguir, a 284.6 eV, la seial atribuida al carbono
grafitico sp?, mientras que la sefial asimétrica centrada en 285.1-285.5 eV corresponde a
defectos del tipo C-C. Las sefales adicionales, a valores mayores de energia de enlace, se
pueden asociar a grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo (o tipos de éster). No obstante, la
relacién sp?/C-C (tipo sp3) varia en funcidn de la naturaleza de la superficie del material de
carbono tratado quimicamente. Estos resultados son consistentes con las observaciones de
TEMy la espectroscopia Raman. La caracterizacién de la superficie de los materiales soporte
se resume en la Tabla 2.1. Se concluye que el material p-CNT posee los dominios grafiticos
sp? con mayor extensidn entre todas las muestras analizadas.

Tabla 2.1. Caracterizacion de la superficie de los materiales CNTs: extensidn de los dominios cristalinos (La,
calculado a partir de los espectros Raman) y contenido de dominios sp?/sp? (calculado a partir de los espectros
de XPS) de los materiales C, CNT, p-CNT y e-CNT.

MATERIAL La C sp? Csp® sp?/sp?
(nm) (%at.) (%at.)

C 10.66 10.70 68.06 0.157

CNT 21.54 57.54 27.91 2.061

p-CNT 52.47 72.47 12.18 5.949

e-CNT 12.77 25.57 56.64 0.451

2.4 CARACTERIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE Pt

Los electrocatalizadores con Pt fotodepositado fueron analizados por TEM, Figura
2.3. Se confirma a presencia de NPs de Pt fotodepositadas sobre los materiales soporte C,
CNT, p-CNT y e-CNT. Asi mismo, la Figura 2.3 muestra el analisis del material comercial Pt/C
Johnson-Matthey (20% de Pt en peso, denotado como Pt/C JM), el cual se utilizé para
realizar una evaluacién comparativa.

Todos los materiales bajo estudio poseen un tamafio promedio de particula que
fluctia en el mismo orden de magnitud (ver los histogramas de la Figura 2.3). Con respecto
al material de referencia (Pt/C JM), se observa una distribucion estrecha. Esto ocurre
también con el material Pt/p-CNT; mientras que para Pt/CNT la distribucién de NPs es mas
amplia. Es importante hacer hincapié que las NPs de Pt fotodepositadas en carbon Vulcan
(carbono amorfo) y en e-CNT (defectos superficiales inducidos) exhiben una distribucién del
tamarfio de particula bimodal, lo cual no afecta su desempefio electrocatalitico.
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Figura 2.3. Micrografias representativas de TEM, al igual que la distribucidon de tamafo de particula, de los
materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT y Pt/e-CNT. El material comercial Pt/C JM fue utilizado como referencia.

2.5 INTERACCION METAL-SOPORTE

Los picos de fotoemisidon Pt 4f de las NPs fotodepositadas, en diversos materiales
soporte, se comparan en la Figura 2.4a. El espectro del material Pt/C JM se incluye con fines
comparativos. En este ultimo, las sefiales del doblete Pt 4f7., y 4fs/2 se centran en 74.86 y
71.55 eV, respectivamente; mientras que la energia de enlace de los dobletes de los
materiales fotodepositados claramente se encuentra desplazados hacia valores menores de
energia de enlace. Haciendo énfasis en Pt/p-CNT, el desplazamiento de la energia de enlace
confirma la modificacion electrénica de las NPs fotodepositadas de Pt. Este fendmeno tiene
que ver con la interaccién del Pt con los dominios sp? del carbono. La disminucién de la
energia de enlace del Pt fotodepositado, con respecto al material Pt/C JM, varia de la
siguiente manera: Pt/p-CNT (409 meV) > Pt/CNT (203 meV) > Pt/e-CNT (162 meV) > Pt/C
(122 meV). Dicha tendencia pone en evidencia que la naturaleza quimica de la superficie
del carbono desempefa un papel importante para hibridar los orbitales d del Pt con los
orbitales p; del carbono, como se ha inferido en calculos DFT de trabajos anteriores.!l 14-16
Este fendmeno puede considerarse como una fuerte interaccion metal-soporte (SMSI). En
efecto, el cambio de la propiedad electrénica del Pt modifica la energia de adsorcion Pt-
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CO.1% 1416 Dicho argumento puede examinarse mediante una molécula sonda: el monéxido
de carbono (CO). Las Figuras 2.4b y 2.4c muestran las curvas de oxidacién de una monocapa
adsorbida de CO en medio acido y alcalino, respectivamente.
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Figura 2.4. (a) Analisis de deconvolucién de lineas de fotoemisién de la region Pt 4f; voltamperogramas de
oxidacién de CO (5 mV s, 25 °C) de NPs de Pt fotodepositadas sobre C, CNT, p-CNT y e-CNT en (b) 0.1 M HCIOa
y (c) 0.1 M KOH.

En la soluciéon de 0.1 M HCIO4, las NPs de Pt fotodepositadas muestran el pico
principal de oxidacién desplazado a potenciales menos positivos, como resultado del efecto
SMSI, respecto al material de referencia Pt/C JM y datos reportados previamente.4 20-23 E|
fendmeno de interaccién también se ha observado en compdsitos de éxidos metalicos
como material soporte.?*?2> E| origen de la multiplicidad de los picos de oxidacién de CO, en
medio 3cido, continua debatiéndose. En resumen, la informacidon recopilada de Ia
bibliografia indica que existen al menos seis diferentes propuestas con respecto a la
multiplicidad de los picos de oxidacién de CO:

i) la orientacion preferencial de los planos cristalinos en la superficie;?®

ii) la oxidacidn en los bordes y terrazas dependen del tamafio de particula;?’

iii) efectos del tamafio de particula relacionados a su respectiva distribucion;?8-3

iv) aglomeracion de particulas y la presencia de sitios con defectos;?-3?

V) el papel que desempeiia la difusién de CO a través de la superficie de las NPs de
Pt,‘32 y

vi) la interaccidn selectiva entre el Pty las regiones especificas del soporte. 141> 20

No obstante, una de las conclusiones en comun, en medio acido, es la presencia del
llamado pre-pico, el cual sugiere la oxidacion de CO en particulas aglomeradas.?33” Con base
en el argumento anterior, la Figura 2.4b y el analisis de TEM correspondiente muestran
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claramente que la presencia del pre-pico, centrado en ca. 0.4-0.5 V en Pt/C, proviene de la
oxidacién de CO en particulas aglomeradas sobre dominios desordenados. Curiosamente,
la ausencia de este pre-pico en el perfil de oxidacién de CO de las nanoparticulas de Pt
fotodepositadas en dominios sp? sugiere descartar el efecto de la aglomeracion de
particulas de Pt. El andlisis de TEM apoya dicho argumento.

Por otro lado, los picos de oxidacién de CO pueden atribuirse a la nucleacién
selectiva de particulas de Pt sobre los dominios especificos en la superficie del soporte, es
decir, dominios donde la separacidn de carga e/h" es favorable, la cual es activada por los
fotones UV-Vis.'#1> 20 Segiin los calculos tedricos, la transferencia de electrones a la
molécula de CO se rige por la interaccién entre los atomos de Pt y la superficie del soporte.
Esto conduce a una disminucién de energia del enlace Pt-CO.*Y 1416 por |o tanto, este
fenémeno es revelado mediante un desplazamiento del pico principal de CO a un potencial
menos positivo.

A diferencia del medio acido, en el electrolito alcalino (solucién de 0.1 M KOH)
aparecen otros picos de oxidacién en todos los materiales. La presencia de pre-picos de
oxidacién, localizadas a potenciales menos positivos, se han considerado como una
indicacién de la adsorcién de especies OH" sobre los &tomos de Pt.38 Estas son responsables
de oxidar el monéxido de carbono adsorbido, COags, de la superficie de Pt, segln la Ecuacion
1.44 (Seccién 1.5.2 del Capitulo 1).

La Figura 2.4c muestra claramente la magnitud de la adsorcién de las especies OH",
la cual es aun mas importante con Pt fotodepositado en comparacién con Pt/C JM. Esta
simple comparacion sugiere que el comportamiento oxofilico de la superficie aumenté,
pues es mas pronunciado con las NPs de Pt que interactian fuertemente con los sitios sp?
del soporte p-CNT. El efecto SMSI ejercido entre el centro catalitico y el soporte,
aparentemente, facilita la movilidad de las especies OH™ hacia el centro catalitico. El grado
de la oxdfila de la superficie se ha observado también al hacer una aleacion del Pt con un
metal con mayor poder oxofilico, por ejemplo Ru® o Ni.*°

En relacién con la oxidacion de CO en medio acido, el pico de oxidacién principal en
medio alcalino también se desplaza a valores de potencial mas negativos, es decir: Pt/C
(0.64 V) > Pt/e-CNT (0.62 V) > Pt/CNT (0.60 V) > Pt/p-CNT (0.59 V). Esta tendencia es
favorecida por la extensién de los dominios sp? del soporte. La oxidacion de CO en Pt/C JM,
donde el pico principal se centra en 0.67 V, concuerda con los datos de la literatura.3® 41-42
El efecto de donacidn de electrones a los orbitales de anti-enlace 2nt* del CO puede estar
relacionado con la disminucidon de carga del Pt y con la carga aceptada por el atomo de
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carbono en la molécula de CO. Este efecto conduce a una disminucién de la energia de
adsorcidén, ya que la cantidad de carga transferida es inversamente proporcional a la energia
de desorcién del CO en la superficie del Pt.}* Nakamura et al.** propusieron que este
fendmeno es la consecuencia de una hibridacién Pt-C, la cual implica que la interaccidn del
orbital p, del carbono (material soporte) y el orbital d de los atomos de Pt lleva a la
formacién de nuevos estados electrdnicos anti-enlace. El grupo de investigacion de Alonso-
Vante ha demostrado anteriormente!® 2% 23 que la fuerte interaccién inducida entre los
dominios sp? del carbono y las NPs de Pt se ve favorecida por los pares e/h" fotogenerados
en soportes de carbono mediante la irradiacion de fotones UV-Vis.

2.6 CINETICA ELECTROQUIMICA DE LA REACCION DEL ELECTRODO DE
HIDROGENO

Las curvas de polarizacion para la reaccion del electrodo de hidrégeno, después de
la correccion por la caida 6hmica, iR, y los andlisis cinéticos de los materiales, se muestran
en la Figura 2.5. El analisis de esta figura determina que el comportamiento electrocatalitico
de las NPs de Pt fotodepositadas depende de la naturaleza de la superficie del material
soporte de carbono.

Para Pt/C JM, la curva de polarizacion muestra una densidad de corriente limite de
difusion (jqif) bien definida, que predomina desde potenciales > 0.2 V, con una magnitud de
ca. 2.5 mA cm g0, Y que es consistente con trabajos previos.*> 44 Sin embargo, la magnitud
de jqir de NPs de Pt fotodepositados depende de la naturaleza de la superficie de los soportes
segun la siguiente tendencia: Pt/p-CNT > Pt/CNT > Pt/e-CNT > Pt/C.

El andlisis cinético se realiz6 después de realizar las correcciones de iR y por
transporte de masa en la reaccién de la HOR (de 0 V a 0.6 V). La Figura 2.5b muestra que la
cinética de la reaccidén del electrodo de hidrégeno también se ve afectada por la naturaleza
guimica de la superficie de los materiales soporte.

La densidad de corriente de intercambio (jo) se extrajo de la regién de

micropolarizacién a £10 mV del equilibrio (0 V vs. RHE), Figura 2.5c. En este intervalo de
potencial, la ecuacién de Butler-Volmer:

i = iO [e(anF/RT)n _ e([l—a]nF/RT)n] (2_2)

se puede expresar como:
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F
I = ig—— 2.3
07 (23)

de donde la resistencia a la transferencia de carga es:

Ry ~—it (2.4)

donde F=96485 C mol?; T=298.15 Ky R=8.3144 ) mol'1 K.
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Figura 2.5. (a) Curvas de polarizacién (compensadas por la caida 6hmica) para la reaccién del electrodo de
hidrégeno; (b) graficos de Tafel; (c) regidon de micropolarizacién de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT,
Pt/e-CNT y Pt/C JM; y d) densidad de corriente de intercambio como funcidn del tamafio de los dominios
cristalinos de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH
saturado con Hz, 5 mV s%, 1600 rpm, 25°C.

Por lo tanto, la pendiente del ajuste lineal de la regién de micropolarizacién es
equivalente al inverso de la resistencia de transferencia de carga.” Los datos de jo, obtenidos
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por el método de micropolarizacion, se compararon con los datos obtenidos del ajuste de
la ecuacién de Butler-Volmer, Tabla 2.2, la cual resume los pardmetros cinéticos.

Tabla 2.2. Pardmetros cinéticos, evaluados en 0.1 M KOH, de los materiales fotodepositados Pt/C, Pt/CNT,
Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y el material de referencia Pt/C JM.

MATERIAL La ECSAS Rct* jo* jo'
(hm) | (m?2gln) (Qcm?y) | (MAcm?y) | (MA cmZp)
Pt/CIM -- 48.93 50.44 0.509 0.53
Pt/C 10.66 24.47 72.77 0.353 0.28
Pt/CNT 21.54 35.33 40.22 0.638 0.60
Pt/p-CNT 52.47 42.68 36.44 0.704 0.72
Pt/e-CNT 12.77 23.63 49.28 0.521 0.43

§Determinado por CO-stripping en 0.1 M HCIO4
*Determinado en la region de micropolarizacién
tDeterminado por el ajuste de la ecuacion de Butler-Volmer

La relacién entre jo y la extensién de los dominios cristalinos, L,, de los soportes de
carbono se muestra en la Figura 2.5d. Aqui se muestra que cuanto mas grande es la
extension de los dominios sp?, mayor es el valor de jo.

Con el objetivo de proponer una dependencia entre las pre-ondas de adsorcidn de
las especies OH" (efecto oxofilico) y la naturaleza quimica de la superficie del carbono, la
Figura 2.6a muestra un modelo de deconvolucién del perfil de oxidacién de CO en medio
alcalino. Por otro lado, la Figura 2.6b muestra la densidad de carga correspondiente a la
desorcion de OH" (contribuciones sombreadas en color azul en la Figura 2.6a) en funcién del
parametro La.

T T T ; T T T 200 T T T T T
 [250pA A Pt/p-CNT (b) | &
" : - &
: Q - ’
' PYCNT g %0 )
< b
Pt/e-CNT § 1o oMo
1 <
PYC =2 .l
] [
) ] pcam 1 © e oo .
0,3 04 - 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0 . 1.0 210 3IO 4‘0 510 60
E/Vvs. RHE La/nm

Figura 2.6. (a) Perfiles de oxidacion de CO, en 0.1 M KOH (5 mV/s, 25 °C) de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-
CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM; y (b) carga generada por la adsorcion de las especies OH como funcidn del tamafio
de los dominios cristalinos de los soportes C, CNT, p-CNT y e-CNT.
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Es posible notar que la densidad de carga estimada, Q, en funcién de L,;, es mas
sensible al electrolito alcalino que al acido, y es consistente con la informacién extraida de
los voltamperogramas ciclicos, Figura 2.7. De esta figura, para el material de referencia Pt/C
JM, los picos principales de oxidacion de Pt-H (Figura 2.7b) se localizan entre 0.27 Vy 0.37
V, y coinciden con los datos de la literatura.*>**® Curiosamente, los picos Pt-H de todos los
materiales preparados por fotodeposicién se desplazan a un potencial mas negativo,
sugiriendo asi una disminucién de la energia de enlace Pt-H.5® Por otro lado, la Figura 2.7c
muestra que todos los picos de Pt-OH estan centrados, dentro del error experimental, al
mismo valor de potencial (ca. 0.8 V); por lo tanto, la energia de interaccidn Pt-OH es similar.
No obstante, en el rango de potencial de 0.5-0.7 V, se observan picos de oxidaciéon que
revelan procesos relacionados a la naturaleza quimica del soporte CNT.

Aunado a que el material e-CNT posee una cantidad considerable de grupos
funcionales de oxigeno (ver la Figura 2.2b), las sefiales que se observan en el rango de
potencial de 0.5 V-0.7 V en la Figura 2.7c, sugieren la presencia de especies carbono-
oxigeno, las cuales sufren un proceso de oxidacion en el intervalo de potencial antes
referido.47-48
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Figura 2.7. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de potencial de 0.05
V a 0.5 V); y (c) picos de Pt-OH normalizados (en el intervalo de potencial de 0.5 V a 1.0 V) de los materiales
Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Ar,
50 mV s, 25 °C.
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Los picos de oxidacién en la Figura 2.7c, junto con los resultados de espectroscopia
Raman y XPS, sugieren que el carbono sp? funciona como un sitio de adsorcién de OH". Este
fendmeno ya se ha observado en materiales grafiticos.*’-#¢ Kozbial et al.*° sugirieron que las
superficies grafiticas son intrinsecamente hidroéfilas. Los resultados de los autores muestran
que el agua tiene mayor afinidad por las moléculas conjugadas y se adsorbe
preferentemente con los atomos de hidrégeno que apuntan hacia la red de grafeno,
indicando un enlace mt-hidrégeno, que podria atribuirse a las interacciones agua-grafito mas
fuertes de lo esperado.* Por lo tanto, las regiones grafiticas de la superficie del carbono
poseen un comportamiento bifuncional:

i) soportar, dispersar y modificar la propiedad electrénica de las NPs de Pt; y
i) proveer el suministro de especies reactivas OH".

Ambas propiedades influyen en el desempefio de la cinética electroquimica de la
reaccion del electrodo de hidrégeno en funcién a la relacion sp?/sp? del material soporte,
es decir, cuanto mayor sea el cardcter sp?, serd mas favorable la reaccién del electrodo de
hidrégeno en electrolito alcalino.

Sobre el origen del fendmeno SMSI con regiones sp? del carbono, se evalud la
electroquimica de superficie de NPs de Pt fotodepositadas en compositos de Ti0,-C.>° La
Figura 2.8 muestra los voltamperogramas ciclicos y los picos de Pt-H y Pt-OH normalizados
de los materiales Pt/TiO,-C, Pt/C JM (referencia) y Pt/p-CNT (los dominios sp? mds
extensos).

La Figura 2.8 pone en clara evidencia que las interacciones Pt-H y Pt-OH son mas
fuertes en el material Pt/TiO-C, contrastando asi el efecto de la naturaleza de la superficie
del material soporte. Ademas, el pico de oxidacién atribuido a la adsorcién de las especies
OH" en el material soporte solo se presenta en Pt/p-CNT. La interaccion Pt-H sigue la
tendencia Pt/p-CNT < Pt/C JM < Pt/TiO,-C; mientras que la interacciéon Pt-OH sigue la
tendencia Pt/p-CNT < Pt/C JM < Pt/TiO,-C.

La discusion de los resultados de las Figuras 2.7 y 2.8 expone claramente la
bifuncionalidad de los sitios sp? para permitir la adsorcién de OH". Estas especies, afectadas
por la modificacién electrénica de las NPs de Pt presentes, son responsables de remover los
intermediarios Hads (generados en la reaccion de Volmer) de la superficie de Pt, mejorando
la cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.
Estudillo-Wong et al.?3 reportaron recientemente que la adsorcidon de las especies OH"
puede deberse a los atomos de metal del éxido, en un compésito éxido-carbono, donde el
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oxido nuclea las NPs de Pt. Sin embargo, el suministro de especies reactivas OH" a los sitios
cataliticos esta limitado por la energia de adsorcidn de las especies OH sobre los dxidos,
ver la Figura 2.8.
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Figura 2.8. (a) Voltamperogramas ciclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de potencial de 0.05
V a 0.5 V); y (c) picos de Pt-OH normalizados (en el intervalo de potencial de 0.5 V a 1.0 V) de los materiales
Pt/p-CNT, Pt/ TiO2>-C y Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Ar, 50 mV s,
25°C.

Markovic et al.>! sugieren que inducir la interaccidn de Pt con un centro que sea
capaz de proporcionar especies OH", a potenciales mas negativos, es una estrategia efectiva
para favorecer la cinética de la reaccidn del electrodo de hidrégeno en medio alcalino (ver
Seccién 1.5.2, Capitulo I). Por otra parte, el trabajo de Wang et al.3° sugiere que el efecto
principal es la modificacion electrénica que experimenta el Pt cuando se prepara una
aleacion con el Ru, disminuyendo la energia de enlace Pt-H (ver Seccién 1.5.1, Capitulo ).
Con base en estos trabajos, las NPs de Pt fotodepositadas sobre dominios sp? satisfacen
ambos efectos, es decir, el efecto electrénico y efecto quimico. Por lo tanto, la mejora en la
cinética electroquimica de la reaccién del electrodo de hidrégeno se debe a un fendmeno
bifuncional del soporte.
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2.7 CONCLUSIONES

El incremento en la actividad electrocatalitica del material Pt/p-CNT para la cinética
del electrodo de hidrégeno, en medio alcalino, se puede atribuir claramente a dos efectos:
i) los dominios extensos grafiticos del material soporte facilita el poder oxofilico de la
superficie, favoreciendo la adsorcién de especies reactivas OHags a un valor de potencial
mas negativo, removiendo el intermediario Hags producido en la reaccién de Volmer; y ii) el
efecto de la fuerte interaccion metal-soporte, el cual resulta de la hibridacidon de los
orbitales d del Pt con los dominios sp? del carbono, trae como consecuencia la modificacion
de las propiedades electréonicas de las NPs de Pt, lo que permite la disminucién de la
interaccion Pt-Hags y, simultdneamente, favorecer el suministro de especies OHags.
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RESUMEN

Al extrapolar el conocimiento adquirido del estudio de los metales nobles (efecto
bifuncional del material soporte con nanoparticulas metdlicas) y la actividad del Ni, en este
capitulo se analiza y se discute el desempefio electrocatalitico de hetero-estructuras NiO-
Ni soportadas en dos diferentes materiales de carbono (carbén XC-72 Vulcan y nanotubos
de carbono) para la reaccion del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

Los resultados ponen en evidencia las ventajas que posee el material hibrido NiO-
Ni/CNT, en términos de la densidad de corriente de intercambio, para favorecer la cinética
de la reaccién del electrodo de hidrégeno (0.36 mA cm2), registrandose un desempefio
superior al material comercial Pd/C (0.05 mA cm™) y competitivo respecto al material
comercial Pt/C (0.56 mA cm™). El alto desempefio del electrocatalizador NiO-Ni/CNT se
relacioné con dos fendmenos simultaneos: i) el efecto sinérgico que resulta de Ia
coexistencia, en la misma interfaz, de las especies NiO y Ni, donde el Ni representa los sitios
de adsorcion y disociacién del hidrégeno, mientras que el NiO modula la adsorcién de las
especies OH, removiendo los intermediarios adsorbidos en la superficie y, por lo tanto,
favoreciendo la velocidad de reaccién; y ii) la modificacion de la propiedad electrénica del
Ni al interaccionar con los dominios del material soporte CNT, alterando las propiedades de
adsorcién de la superficie con las especies H-OH, Hads Y OHags.
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3.1 INTRODUCCION

Actualmente, los metales nobles (Pt, Ru, Pd) son considerados los mejores
electrocatalizadores para la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino; sin
embargo, su escasez y, por ende, su costo elevado, limitan el escalamiento masivo de los
dispositivos de conversion energética a base de hidrégeno. Por consiguiente, es imperativa
la busqueda de electrocatalizadores libres de metales nobles capaces de satisfacer los
requerimientos de actividad, estabilidad y costo. No obstante, en la actualidad, este es uno
de los objetivos mas importantes y desafiantes para coadyuvar el desarrollo de las
tecnologias del hidrégeno.

Desde las primeras observaciones en el siglo XX, la actividad del Ni para la reaccién
de desprendimiento de hidrégeno (HER), en medio alcalino, ha generado una gran
motivacion para su aplicacion. Esta se deriva del enorme interés en la comprension del
mecanismo de la reaccidn, con el fin de favorecer la actividad electrocatalitica mediante la
modificacion de las propiedades de los electrodos.! Un ejemplo representativo es el Niquel
Raney, el cual es utilizado ampliamente a nivel industrial para el proceso de produccion de
hidrégeno en medio alcalino. Por otro lado, los electrodos de Ni han sido empleados para
estudiar la reaccion de oxidacion de hidrégeno (HOR) en medio alcalino. Floner et al.?
demostraron que la HOR en electrodos de Ni es sensible a la estructura cristalina. La
actividad electrocatalitica para la HOR, en funcién de los planos cristalinos del Ni, decrece
en el orden (110) > (100) > (111), siendo el Ni (110) seis veces mds activo respecto al Ni
policristalino.? Se han propuesto diversos enfoques relacionados con la morfologia,
estructura y composicion de estos electrodos, mediante el uso de la nanotecnologia y la
ciencia de materiales, para favorecer la cinética de la HER y/o la HOR en medio alcalino.’3

A pesar de que la informacidn disponible sobre materiales libres de metales nobles
para la reaccidon del electrodo de hidrégeno en medio alcalino es limitada,® estudios
recientes sugieren que las nanoestructuras de Ni soportadas en materiales de carbono
poseen un gran potencial para acelerar la cinética electroquimica de esta reaccién.**3 Es
importante contrastar que la interaccion de nanoestructuras de Niy nanotubos de carbono
producen desempefios electrocataliticos considerables para la HER* &7 12 y |a HOR* en
soluciones alcalinas.

Por ejemplo, Zhuang et al.* prepararon y evaluaron nanoparticulas de Ni soportadas
en nanotubos de carbono dopados con N (Ni/N-CNT), para la HOR en una solucién 0.1 M
KOH. A pesar de que el material soporte N-CNT presenta un comportamiento inerte para la
HOR, la incorporacion de las nanoparticulas de Ni promueve un incremento sustancial
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(factor de 21) respecto a las nanoparticulas de Ni sin soportar. Dicha observacién es una
clara evidencia del efecto del material soporte. Los autores concluyeron que la interaccion
entre nanoparticulas de Ni y los sitios dopados en los bordes de la red grafitica favorece
sustancialmente la actividad electrocatalitica en la HOR, debido al incremento de los sitios
cataliticos disponibles y el debilitamiento de la interaccion Ni-H.

Adicionalmente, se conoce de la industria que el Ni es un metal utilizado para
catalizar reacciones de hidrogenacion de compuestos organicos,* donde se ha establecido
que las moléculas de hidrégeno pueden adsorberse y disociarse en la superficie del Ni. Al
promover la migracion de los dtomos de hidrégeno, es posible incrementar la velocidad de
la reaccion, mediante el llamado efecto spillover.’® El efecto spillover es |la migracion, sobre
la superficie de un material soportado, de especies reactivas o intermediarios (en este caso
especifico, atomos de hidrogeno) adsorbidos en un centro metdlico (donde estas especies
se originan) a través del material soporte.’® Con base en lo propuesto por Cong et al.,? las
reacciones de hidrogenacién de compuestos organicos y la HER/HOR involucran a la especie
Hads como intermediario de la reaccidon. Por consecuencia, al tomar como modelo a los
catalizadores para la hidrogenacién de compuestos organicos, es posible extraer
informacién importante para incrementar la velocidad de la HER/HOR.? Por lo tanto, el
efecto spillover podria considerarse como un pardmetro clave para disefiar
electrocatalizadores altamente eficientes para la reaccion del electrodo de hidrégeno.

No obstante, la superficie del Ni es propensa a la oxidacidon en condiciones ambiente,
promoviendo la formacién de numerosas capas de especies oxigenadas, principalmente
NiO y Ni(OH),.5 1916 Estudios recientes muestran un incremento sustancial de la actividad
electrocatalitica en sistemas donde el Ni coexiste con especies oxidadas, como por ejemplo,
Ni(OH)2'7 o NiOx.* &7 1218 Dicho incremento en la actividad se atribuye al efecto sinérgico
entre las especies oxidadas (sitios donde se lleva a cabo la disociacion del agua) y las
especies metdlicas de Ni adyacentes (regiones para la adsorcion del &omo de hidrégeno'’).
Un ejemplo sobresaliente de este enfoque esta mostrado por Oshchepkov et al., quienes
propusieron que una cantidad significativa de NiO coexiste con Ni, en la misma superficie,
y permite un mejor rendimiento para la HOR.>? Este peculiar fendmeno se observé en
electrodos masicos de Ni (barras metalicas con tratamientos de oxidacién quimica o
electroquimica) y nanoparticulas de Ni producidas por electrodeposicion. En efecto, los
calculos correspondientes por DFT y simulaciones microcinéticas determinan que la
adsorcién del intermediario Hags se debilita por la presencia de la especie NiO. Mas
importante, los autores concluyeron que la HOR procede via el mecanismo Heyrovsky-
Volmer en superficies puras de Ni; mientras que, en una interfaz NiO-Ni, la reaccidn procede
mediante el mecanismo Tafel-Volmer.1°

Capitulo llI 93



At

T
¥

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]iu\*éll':%it(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Bajo este contexto, en este capitulo se discute la hetero-estructuras del tipo NiO-Ni
usando dos diferentes materiales soporte: nanotubos de carbono y carbén Vulcan
(referencia) para la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

e Sintesis de los materiales

Las particulas de NiO-Ni fueron preparadas y soportadas sobre carbdn XC-72 Vulcan (Cabot;
etiquetado como C) o nanotubos de carbono (Sigma-Aldrich, didmetro externo e interno de
10-15 nm y 2-6 nm, respectivamente; etiquetado como CNT). Los catalizadores hibridos
fueron sintetizados siguiendo un proceso de reduccién en dos etapas® con algunas
modificaciones. En resumen, 250 mg del material soporte (C o CNT) y 2.62 g de NiCl,6H,0
(Alfa Aesar, 98%) fueron mezclados en 50 mL de agua desionizada mediante un bafio
ultrasdnico, durante 30 min. La suspension resultante fue enfriada hasta 4 °C (por medio de
un bafio de hielo) y sometida a agitacion bajo una atmdsfera de nitrégeno. Posteriormente,
una solucion de NaBH4 (186 mg en 20 mL de etanol) fue afiadida gota por gota. Después de
2 h de agitacion, la suspension resultante fue transferida a una autoclave de teflén con
chaqueta de acero inoxidable. Al reactor se afiadieron 5 mL de hidréxido de amonio
(NH4OH, Sigma Aldrich, 30%) y 2 mL de hidracina monohidratada (N2Hs¢H,0, Sigma Aldrich,
65%). La autoclave fue sellada y sometida a un proceso hidrotermal, a 150 °C por 12 h. El
producto final fue lavado constantemente con agua desionizada y filtrado al vacio.
Finalmente, el sdlido recuperado se secé a 60 °C durante toda la noche.

e Caracterizacion de los materiales

Espectroscopia Raman: Con el fin de identificar los dominios de la superficie de los

materiales soporte, se empled la técnica de espectroscopia Raman, utilizando un equipo
Horiba Jobin Yvon HR 800 con un laser de 532 nm, realizando el barrido en un rango de
frecuencia de 100-3000 cm™. El andlisis de deconvolucién de los espectros obtenidos se
llevé a cabo con ayuda del software Fitik, proponiendo perfiles Lorentzianos y Gaussianos.

Espectroscopia de emisidon Optica de plasma acoplado inductivamente: El analisis

cuantitativo elemental se llevé a cabo disolviendo 10-15 mg de muestra sélida en 50 mL de
una mezcla de acidos (2.5 mL de HNOs al 68%, 2 mL de HCl al 34-37%, 0.5 mL de HF al 47-
51%, 3 mL de H3BOs y 42 mL de agua). La mineralizacién total se realizé en un horno de
microondas Anton-Paar Multiwave Pro con 600 W durante 40 min.
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Difraccién de rayos X: La estructura cristalina de los catalizadores se exploré con un

difractémetro de rayos X Bruker D8 Advance, equipado con una fuente de radiacion Cu Kq
(0.15418 nm) filtrada con Ni. El tamafio de paso y el tiempo por paso se fijaron,
respectivamente, en 0.02 °y 3 s, en el rango de 26= 10-90°.

Microscopia electrénica de transmisidon: La morfologia de los catalizadores se estudio

utilizando un microscopio electréonico de transmision JEOL JEM 2100, operando a 200 kV.
Las muestras se prepararon al dispersar el material en isopropanol utilizando un bafio
ultrasénico durante 30 min. Posteriormente, se depositd una alicuota sobre una rejilla de
cobre, dejandose secar a temperatura ambiente.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X: Las especies quimicas presentes en los

catalizadores y los materiales soporte fueron analizados con las lineas de fotoemision C 1s,
N 1s, O 1sy Ni 2p. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, en un sistema
de ultra-alto vacio, equipado con un analizador de electrones Omicron, operando a una
presién base de 10° mbar. Los espectros de fotoemision a nivel del nucleo (core-level) se
adquirieron usando una fuente de rayos X Al Ko no monocromatizada (1486.7 eV). Las
regiones espectrales individuales se registraron utilizando pasos de 0.1 eV, tiempos de
medicion de 0.5 s y energia de paso de 20 eV.

Mediciones electroquimicas: La caracterizacidn electroquimica se llevé a cabo siguiendo el

protocolo experimental descrito en el Anexo |, donde todos los potenciales reportados se
encuentran referidos al RHE. El iondmero utilizado para las mediciones en la solucion
alcalina fue AS4 ionomer®, Tukuyama. En el caso de los materiales compuestos de Ni, la
voltametria ciclica se llevd a cabo en el rango de potencial de -1.0 Va 0.6 V, en una solucién
0.1 M KOH saturada con N;. Las curvas de polarizacién se registraron en electrolito saturado
con Hy, en el rango de potencial de -0.1 a 0.4V, a 5 mV s, a diferentes velocidades de
rotacién (400, 900, 1600 y 2500 rpm).

3.3 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Los materiales soporte (C y CNT) se caracterizaron mediante el analisis de
deconvolucién de los espectros Raman, ver la Figura 3.1. La discusidon correspondiente a la
interpretacidon de cada banda identificada estd descrita en la Seccién 2.2.2. El espectro
perteneciente a C refleja el cardcter amorfo de la superficie del material, donde el grado de
defectos es elevado y la asimetria de los ejes sigue la misma tendencia. Sin embargo, se
observa la presencia de nanodominios grafiticos. Por el otro lado, el espectro de CNT
sugiere la presencia de capas de carbdn amorfo sobre la estructura tubular, asi como otros
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defectos sobre la superficie, por ejemplo vacancias, bordes de la red grafitica, dominios con
cambios de simetria o curvaturas, entre otros. Es importante mencionar que en dichas
regiones se forman los grupos funcionales,'® principalmente aquellos donde participa el
oxigeno.

CNT

Intensidad / u.a.

500 1000 1500 2000 2500 3000
Desplazamiento Raman / cm!

Figura 3.1. Analisis de deconvolucién de los espectros Raman de los materiales soporte Cy CNT. Los espectros
se registraron en un intervalo de frecuencia de 100-3000 cm?, con un laser de 532 nm.

El método y entendimiento de la sintesis de los electrocatalizadores desempefan un
papel de suma importancia en las propiedades de los mismos. Zhuang et al.* propusieron
que, durante el proceso hidrotermal, la N2Hs actia como fuente de nitrégeno para el
proceso de dopaje de la red grafitica de los nanotubos de carbono. No obstante, Wojcieszak
et al.** sugirieron que la N2H4 solo promueve y regula la reduccion de los iones del precursor
de Ni adsorbidos en la superficie de los nanotubos de carbono. Con el fin de elucidar el
efecto de la N2Ha sobre el mismo material soporte (CNT), se compararon los materiales
sintetizados Unicamente con el NaBHs como agente reductor (de ahora en adelante NiO-
Ni/CNT NaBHa) y los materiales obtenidos al utilizar NaBHsy N2H4 como agentes reductores
(NiO-Ni/CNT N3Ha). Las micrografias de TEM, Figura 3.2, revelan la presencia de
aglomerados sobre la superficie del material NiO-Ni/CNT NaBH4; mientras que, para el
material NiO-Ni/CNT N3Ha4, las micrografias claramente muestran la presencia de NPs
homogéneamente dispersas sobre la superficie tubular, con un tamano promedio de 2.09
nm.
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Figura 3.2. Micrografias representativas de TEM de los materiales NiO-Ni/CNT (a) N2Hs; y (b) NaBHa. Asi
mismo, se muestra un histograma de distribucion de tamafio de particula para el material NiO-Ni/CNT N2Ha.

El andlisis elemental por espectrometria de dispersion de rayos X de ambos
materiales, Figura 3.3, confirmd que las regiones con mayor contraste se relacionan con
particulas de Niy NiO. Cabe hacer mencién que, para el material NiO-Ni/CNT NaBHg, se ha
detectado la presencia de Cl y Na, advirtiendo una remocidn parcial de los remanentes de
la reaccién de sintesis, lo cual se debe monitorear y evitar realizando mayor nimero de
lavados. La ausencia de dichos elementos en el espectro del material NiO-Ni/CNT NzHa
sugiere una remocion total.

La formacion de particulas con ordenamiento cristalino fue confirmada por los

patrones de difraccidon de rayos X (ver la Figura 3.4a), donde se identificaron las sefales
correspondientes al carbdn grafitico (26 = 28.05°), y al niquel metdlico (26 = 38.14° y
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52.27°); mientras que las reflexiones atribuidas al 6xido de niquel (26 =36.84° y 61.06°) solo
se detectaron en el material NiO-Ni/CNT N3Ha.
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Figura 3.3. Micrografias representativas de TEM y espectros de dispersidn de rayos X de los materiales NiO-
Ni/CNT (a) N2Ha; y (b) NaBHa.

Se puede observar, sin embargo, que las reflexiones atribuidas al Ni, en el patrén del
material NiO-Ni/CNT N2Ha4, son de menor intensidad, sugiriendo una longitud menor de los
dominios cristalinos, es decir, un tamafio de particula menor. Este resultado es consistente
con las observaciones en TEM.

Adicionalmente, las lineas de fotoemision de la regidon N 1s, Figura 3.4b, demuestran
la ausencia de nitrégeno en ambos materiales, confirmando que el dopaje de la red grafitica
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no se llevd a cabo durante el proceso hidrotermal. Como se menciond lineas arriba, Zhuang
et al.* argumentaron que la N2H4 permite un mayor grado de cristalizacion de las particulas
de Ni y, principalmente, el dopaje con N de la estructura de carbono. Los resultados
obtenidos en este trabajo sugieren que la N2Ha solo actia como un agente reductor de los
iones metdlicos adsorbidos en la superficie, controlando la dispersién y el tamafio de las
particulas metdlicas a lo largo de la superficie del material soporte.

(a) NiO-Ni/CNT (b)
Ni hcp Ni N:zH4
. (010) (200) . NiO-Ni/CNT
G| [10°cps o | Nio @ N-H
=] 002) 313y @) S o
< 3 . = | AR A Aty
T l h l | T
] I i ' 1 (1]
© : o : Vo z
2 ! ' ! NiO-Ni/CNT 2 50 cps
! " ! NaBHs
2 10° cps ! . 1 2 CNT
£ L ’ S | At Aty
10 20 30 40 410 405 400 395 390
26/ Grados Energia de enlace/ eV

Figura 3.4. a) Patrones de difraccion de rayos X; y b) lineas de fotoemision N 1s de los materiales NiO-Ni/CNT
N2Hz y NiO-Ni/CNT NaBHa.

La N2Hsy el NaBHa son, ciertamente, agentes reductores fuertes, los cuales poseen
potenciales de reduccién estandar (E°) de -1.16 V¥ y -1.24 V,?! respectivamente. El poder
reductor del NaBH4 es mayor, ya que su E° es mas negativo. El proceso de reduccién del
precursor de Ni, asistido con el NaBH4 es:

4Ni?* 14 + 8e™ — 4Ni° E®=-0.23V
NaBH, + 80H™ - NaBO0, + 6H,0 + 8e~ E°=+1.24V
4Ni?* + NaBH, + 80H™ - 4Ni° + N, + 4H,0 (3.1
Mientras que la reduccion asistida por la N2Hs es:
2Ni** 4, + 4e~ - 2Ni° E%=-023V
N,H, + 40H™ - N, + 4H,0 + 4e~ E°=+1.16V
2Ni** + NyH, + 40H™ - 2Ni° + N, + 4H,0 (3.2)
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La cuantitividad de la reduccidn entre estos dos agentes estriba en la diferencia del
potencial termodinamico, 4E°, para llevar a cabo las reacciones (3.1) y (3.2), donde el valor
de 4E°esde +1.01Vy+0.93V, respectivamente. A pesar de la proximidad de 4E° de ambos
sistemas, el proceso de reduccion del Ni muestra resultados completamente diferentes. El
analisis TEM, por ejemplo, pone en manifiesto que la reduccién asistida por el NaBH4 es tan
cuantitativa que promueve la aglomeracion de las particulas metalicas. Por el contrario, la
reduccion asistida con la N2H4 aparenta ser mas controlada y paulatina, produciendo una
mejor dispersidn y tamaiio de las particulas metalicas sobre el material soporte.

3.4 EFECTO DEL MATERIAL SOPORTE

Con el fin de explorar el impacto de las propiedades del material soporte en el
desempefiio del material hibrido, se compararon las estructuras de NiO-Ni soportadas en C
y CNT. Dichos catalizadores se sintetizaron bajo el mismo protocolo experimental.* Con
base en las micrografias de TEM, Figura 3.5, las propiedades morfoldgicas de las estructuras
metalicas permanecieron similares, es decir, se logréo la nucleacion de NPs
homogéneamente dispersas a través de la superficie de los diferentes materiales soporte.

NiO-Ni/C
<d>=2.28+0.42 nm
100¢
80t
60
40}
204

Frecuencia

1 2 3 4 5
Tamafio de particula / nm

NiO-Ni/CNT
<d>=2.09 £ 0.12 nm

100
80
60
40

Frecuencia

20

1 2 3 4 5
Tamafio de particula / nm
Figura 3.5. Micrografias representativas de TEM de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-Ni/CNT. Asi mismo,
se muestra un histograma de distribucion de tamafio de particula para cada material.
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Los tamafios de particula promedio (estimados por medio del andlisis de las
micrografias de TEM) son 2.28 nm y 2.09 nm para los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C,
respectivamente.

El analisis de TEM de alta resolucién facilité la identificacidon de planos atémicos con
ordenamiento cristalino en las estructuras metalicas (ver la Figura 3.6). Los planos
cristalinos identificados fueron Ni (200) y NiO (111), con distancias interplanares de 0.175
nm vy 0.242 nm, respectivamente. Los patrones de difraccién de electrones (insertos en la
Figura 3.6) y de rayos X (Figura 3.4a) consolidan el resultado anterior. Como complemento,
el andlisis quimico cuantitativo confirmd una composicién de Ni de 42.3 £ 0.47% (NiO-Ni/C)
y 41.0 + 0.47% (NiO-Ni/CNT).

(a)s

NiO-Ni/C i NiO-Ni/CNT
" " " L -3 i H
5 80 865 860 855 850 85 810 865 860 85 850

Energia de enlace/ eV Energia de enlace/ eV

Intensidad / u.a.
Intensidad / u.a.

o«

Figura 3.6. Micrografias representativas de TEM de alta resolucion, y andlisis de deconvolucidn de las lineas
de fotoemision Ni 2p de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-Ni/CNT. Los insertos correspondientes muestran
un patron de difraccion de electrones.

La Figura 3.6 muestra las lineas de fotoemision de la region Ni 2p, confirmando la
presencia de dos estados de oxidacion del Ni: la fase metdlica (ca. 853.5 eV) y la fase de
oxido (ca. 856.5 eV). A mayor valor de energia de enlace, es posible observar las sefiales
ligadas a los satélites de Ni. La formacion de los 6xidos de Ni se encuentra vinculada con el
contacto de la superficie metalica con el aire.

Hasta este punto, se puede concluir que se sintetizaron exitésamente NPs de NiO-

Ni (tamafio promedio de ca. 2 nm), con una composicion masica de Ni de aproximadamente
41%, en dos diferentes materiales soporte (C y CNT). No obstante, el andlisis de las lineas
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de fotoemisién de la region C 1s de los materiales soporte, antes y después de la
incorporacion de las NPs, revela un cambio en la estructura electrénica del material NiO-
Ni/CNT, ver la Figura 3.7a. La sefial principal del espectro del material NiO-Ni/CNT proyecta
un desplazamiento a menor valor de energia de enlace (ca. 400 meV) respecto al material
soporte CNT, sugiriendo una interaccion electrénica entre las NPs de NiO-Ni y el material
soporte CNT, a través de una transferencia de carga de la estructura NiO-Ni hacia CNT.

(a);[c1e b) [e1s A
s | NiO-Ni/CNT _ T | NiO-Ni/C
S Poge o aude —“:.- .:Ls""' o i
o
1) a . L L L L o L 1 i ry n -]
S K|
c '
2 g
= =

204 207 290 288 286 284 282 280 290 288 286 2:34
Energia de enlace/ eV Energia de enlace/ eV

Figura 3.7. Analisis de deconvolucién de las lineas de fotoemision C 1s de los materiales (a) NiO-Ni/CNT y CNT;
y (b) NiO-Ni/Cy C.

Este resultado refleja las observaciones previas de Bittencourt et al.,?? quienes
propusieron la formacién de enlaces Ni-CNT. La estructura del material soporte es afectada
durante el proceso de sintesis, debido a la distancia entre los planos grafiticos y las NPs a
base de Ni que se encuentran en contacto. Este hecho no se observa en los materiales NiO-
Ni/Cy C (Figura 3.7b), ya que el pico principal de ambos espectros se encuentra centrado al

mismo valor de energia de enlace.

Investigaciones previas enfatizaron que la magnitud de la de distancia del enlace Ni-
C (ca. 0.20 nm) es més grande respecto al enlace C-C (0.14 nm) en los planos de grafeno.?3
Por consecuencia, la generacién de enlaces Ni-C modifica la red grafitica de la estructura de
CNT. Predicciones tedricas®® sustentan que los sitios grafiticos son ligeramente
distorsionados por la presencia de un &tomo que se integra a la estructura de la superficie,
el cual puede extenderse y relajarse lateralmente, es decir, el atomo de Ni puede
interaccionar con las capas mas externas de la estructura de CNT.??2 Los resultados
experimentales de los materiales NiO-Ni/CNT reflejan este fendmeno.

Estudios tedricos adicionales sustentan que los d&tomos de Ni sobre la superficie de
nanotubos de carbono interaccionan principalmente con las vacancias (defectos generados
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por los sitios vacios en la red cristalina) del carbono.?® Al considerar la elevada energia de
interaccion entre los d&tomos de Ni y las vacancias de carbono (-4.7 eV),?® se puede
considerar que dichos defectos en la superficie son sitios potenciales de nucleacidon de las
NPs a base de Ni. Cabe sefialar que la identificacién de los dominios de la superficie del
material soporte CNT (ver la Figura 3.1) reflejo el elevado grado de desorden intersticial a
través de la estructura tubular, sugiriendo que dichos dominios podrian ser los sitios de
nucleacidn y, por lo tanto, de interaccidon entre las nanoparticulas de NiO-Ni y el material
soporte CNT.

Es importante resaltar que la fuerte interaccién metal-soporte es una estrategia que
ha permitido mejorar las propiedades cataliticas de los materiales para una reaccién
electroquimica dada,?* ya que el contacto interfacial entre un centro catalitico y ciertos
dominios en la superficie del material soporte promueve una redistribuciéon de carga,
induciendo una modificacién en la estructura electrénica del centro catalitico y, por lo
tanto, la modificacién de las propiedades de adsorcién de su superficie.?*

3.5 ELECTROQUIMICA DE SUPERFICIE

La electroquimica de superficie de los materiales soporte (C y CNT) y los
catalizadores hibridos (NiO-Ni/C y NiO-Ni/CNT) fue explorada mediante la técnica de
voltamperometria ciclica, ver la Figura 3.8.

Las respuestas obtenidas de los materiales soporte muestran un comportamiento
tipico de carga/descarga de la doble capa eléctrica, donde ninguin proceso faradico toma
lugar en el rango de potencial aplicado. No obstante, la presencia de procesos de
oxido/reduccidn, ligados a las reacciones de superficie del Ni, lado derecho de la Figura 3.8,
son claramente observados en los materiales bajo estudio: a través del barrido anddico, se
lleva a cabo la oxidacién de dtomos de hidrogeno?® a valores de potencial cercanosa 0V,
seguida de la formacion de especies NiOx y Ni(OH)® % ¢ (ca. 0.2 V), observando la
pasivacién de la superficie a valores mas alla de 0.3 V. Revirtiendo el sentido del barrido
hacia potenciales catddicos, se puede ver el proceso de desorcion de las especies Ni(OH)j,
a un potencial de ca. 0 V.» 1625

Es sabido que la oxidacién electroquimica del Ni metdlico en a-Ni(OH), se lleva a
cabo alrededor de 0.3-0.4 V, siendo un proceso reversible; mientras que a valores mayores

de 0.6 V ocurre una transicidn irreversible, formando B-Ni(OH),.16 26
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Figura 3.8. Voltamperogramas ciclicos de los materiales soporte Cy CNT, y de los materiales NiO-Ni/Cy NiO-
Ni/CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con N2, a 50 mV s, y 25 °C.

Dicha especie (a-y B-Ni(OH);) pueden reducirse electroquimicamente a un potencial
cercano a 0V, de acuerdo a la siguiente ecuacion:* 2>

Ni(OH), + 2e~ - Ni°® + 20H- (3.3)

Oshchepkov et al.1% 3 han sugerido que los dxidos de Ni producidos quimicamente
(contacto de la superficie metalica con el aire atmosférico, a valores de temperatura debajo
de 80 °C) son mas estables que aquéllos producidos electroquimicamente. Estos autores
determinaron que, en efecto, las estructuras NiO-Ni formadas quimicamente reflejan una
actividad y estabilidad electrocatalitica, para la reaccidon del electrodo de hidrégeno,
superior respecto a las estructuras formadas electroquimicamente. Este fendmeno fue
observado con electrodos de barra de niquel metalico, y a nivel nanométrico con NPs de
niquel electrodepositadas en un sustrato de Au.% 13

El drea electroquimicamente activa (ECSA), de los compuestos sintetizados, se
estimé tomando ventaja del proceso descrito en la Ecuacién (3.3). Es muy importante
aclarar que este método estima la superficie de Ni metalico susceptible a oxidarse y
reducirse electroquimicamente de manera reversible; sin embargo, las especies de dxido
de Ni de los electrocatalizadores sintetizados en este trabajo se formaron quimicamente.
Con base en los trabajos de Oshchepkov et al.,'% 13 se sugiere que esta fase es méas estable
en el intervalo de potencial cercano a 0 V. La discusién referente a la estabilidad de la fase
NiO para la HER se describe en la Seccién 3.6.
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Por otro lado, es importante hacer mencion que, para el calculo del ECSA, la sefial
relacionada con el comportamiento capacitivo del material soporte fue corregida del perfil
original, es decir, del voltamperograma registrado (lineas punteadas en la Figura 3.8) fue
extraido el voltamperograma del material soporte (resultando el perfil de lineas continuas
en la misma figura). El valor de ECSA fue determinado a partir de la magnitud de la carga
eléctrica de la sefal centrada en ca. 0.05 V ligada a la desorcién de la especie Ni(OH),. Por
lo tanto:

L dE

ECSA =
Qo

(3.4)

donde i es la corriente eléctrica medida en el voltamperograma ciclico [A]; v es la
velocidad de barrido empleada [50 mV s1]; E es el potencial [V]; y Qo es el valor tedrico de
la carga eléctrica necesaria (514 uC cm2y;,* 2°) para la reduccion de una monocapa de
Ni(OH)2. Los valores de ECSA calculados fueron de 4.45 cm?niy 5.27 cm?yi para NiO-Ni/Cy
NiO-Ni/CNT, respectivamente. En la Tabla 3.1 se reporta la composiciéon masica metalicay
el ECSA de los materiales NiO-Ni/Cy NiO-Ni/CNT, asi como de los materiales comerciales de
referencia (Pt/C, PtRu/C y Pd/C). La caracterizacion de los materiales de referencia se
encuentra en el Anexo Il

Tabla 3.1. Contenido metélico y AEC de los catalizadores NiO-Ni/C, NiO-Ni/CNT, Pt/C, PtRu/Cy Pd/C

MATERIAL *%Metal (%wt.) AEC (cm’metal)
NiO-Ni/C 42.3+0.47 4.45
NiO-Ni/CNT 41.0+0.47 5.27
Pt/C §20 6.02
PtRu/C § Pt: 20; Ru:10 6.12
Pd/C §30 6.71

*Determinado por ICP-OES. §Composicién nominal

3.6 EVALUACION DE LA CINETICA ELECTROQUIMICA DE LA REACCION DEL
ELECTRODO DE HIDROGENO

La Figura 3.9 muestra las curvas de polarizacion (para la HER) de los materiales NiO-
Ni/CNT y NiO-Ni/C. El material comercial Pt/C JM fue utilizado como referencia. Los
experimentos correspondientes se realizaron en una soluciéon 0.1 M KOH saturada con Na.
A pesar de que las nanoestructuras NiO-Ni en ambos materiales soporte poseen
propiedades similares, la Figura 3.9a indica que la naturaleza intrinseca del material soporte
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impacta el desempefio electrocatalitico del material del electrodo, donde se resalta que el
electrocatalizador NiO-Ni/CNT ofrece un desempefio competitivo respecto al material
comercial Pt/C (referencia).

(a) T T T T T (b) 10' T T T
L o
N:-saturated : %
] -2k 0.1M KOH o NiO-Ni/CNT
=] s %X
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|E _4 L U i
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’ — "W
a0k .. 107 F--0.1M KOH E
[}
0.4 03 -0.2 0.1 0.0 .0.15 .0.10 .0.05 0.00 0.05
Eirfree / V vs. RHE Eirtee / V VS. RHE

Figura 3.9. (a) Curvas de polarizacion referentes a la HER, asi como la comparacion del primer (linea continua)
y décimo (linea punteada) ciclo de operacidn; y (b) graficos de Tafel, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C.
Como referencia, se utilizé el material comercial Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH
saturado con N2, a5 mV s, 1600 rpm y 25 °C.

Un parametro importante para juzgar el desempefio de los electrocatalizadores para
la HER es el sobrepotencial necesario para generar 10 mA cm2, @10, debido a que este es
el valor tipico de densidad de corriente generada por un sistema fotovoltaico en promedio
(eficiencia del 12.3%).2” Directamente de las curvas de polarizacién, e.g. Figura 3.9a, se
pueden leer los valores de 0.246 V (NiO-Ni/C), 0.135 V (NiO-Ni/CNT) y 0.06 V (Pt/C). Los
parametros cinéticos correspondientes se encuentran en la Tabla 3.2, junto con la coleccién
de datos de los trabajos mas representativos de la literatura para la HER en estructuras de
NiO-Ni.

A pesar de que las superficies de Niy NiO (de manera independiente) requieren de
un valor de 7 elevado para iniciar la HER en medio alcalino,®” el efecto sinérgico de la
heteroestructura NiO-Ni acelera, de manera sustancial, la cinética electroquimica. Markovic
et al.1” 2830 han propuesto que los dominios del éxido metalico poseen una gran afinidad
para formar especies OHaq4s, debilitando asi el enlace H-OH y favoreciendo el proceso de
disociacion del agua, generando el intermediario Hads en el dominio metdlico. La elevada
energia de activacidn para formar el intermediario Hags, derivado de la reaccion de Volmer,
es considerada como el posible obstdculo a vencer en la cinética electroquimica en medio
alcalino.3! Con base en estos argumentos, es factible que, al favorecer el proceso de
disociacion del agua, se debilita la energia de activacion para formar el intermediario Hags.
Este proceso puede efectuarse al desarrollar heteroestructuras donde la fase metalica
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(fases con afinidad a adsorber el atomo de hidrégeno) coexista con el Oxido
correspondiente (fases con afinidad a adsorber el OH), e.g., MOx-M.*®

El diagrama de Pourbaix establece que las especies NiOx son inestables debajo de 0
V, reduciéndose rapidamente a Ni metalico, perdiendo el beneficio del efecto sinérgico
entre las especies Ni y NiO. Lasia et al.3? observaron un incremento en la actividad
electrocatalitica para la HER de electrodos policristalinos de Ni coexistiendo con NiOx. Dicho
efecto fue inducido al ciclar los electrodos, en estado metalico, desde el intervalo de
potencial de la HER hasta los intervalos de potencial de la OER, promoviendo la formacién
electroquimica de las especies NiOx sobre la superficie. A pesar de haber obtenido una
mejora sustancial en términos de actividad electrocatalitica para la HER, la estabilidad de
las especies NiOx fue extremadamente baja a potenciales menores a 0 V.32

Recientemente se han propuesto estrategias para mantener el efecto sinérgico
entre la heteroestructura NiO-Ni. Por ejemplo, Bates et al.'® demostraron que la fase NiOx
se estabiliza con el Cr,03 en el intervalo de potencial de la HER, manteniendo el efecto
sinérgico entre la interfaz NiO-Ni. Dichos resultados se obtuvieron por medio de
espectroscopia de absorcidn de rayos X.'® Dedkov et al.3? infirieron, con base en célculos
DFT, una fuerte hibridacién entre los orbitales 3d del Ni y los estados 1 del grafeno. Asi
mismo, las vacancias existentes en la red grafitica, consideradas como los sitios de
intercalacién del oxigeno, controlan la nucleacién del NiO, destruyendo la estructura
original de las bandas del grafeno y formandose estados interfaciales de hibridacion Ni-C.
Por lo tanto, una fuerte interaccion entre el Ni y el C podria efectuarse via la
desintercalacion de oxigeno.3? Este argumento se ve reflejado en la Figura 3.7, donde surge
la hipdtesis de que la modificacion de la propiedad electrénica del material NiO-Ni/CNT
podria influenciar en la estabilidad de la fase NiO en el intervalo de potencial de la HER. La
prueba experimental a esta hipdtesis se encuentra en la Figura 3.9a, donde se observa que,
después de 10 ciclos continuos, el desempefio del material NiO-Ni/CNT permanece
practicamente constante; mientras que para el material NiO-Ni/C se observa una
inestabilidad pronunciada. Por lo tanto, el analisis antes mencionado sugiere que la
estabilidad de las especies NiO, a través de las condiciones de operacién de la HER, se
incrementa por la posible hibridacion Ni-C via la desintercalaciéon de oxigeno.

Posteriormente, las curvas de polarizacion referentes a la HER/HOR fueron
obtenidas utilizando la técnica de RDE, en electrolito saturado con H;. En la Figura 3.10 se
reportan las curvas registradas de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C. Al observar las
sefiales localizadas entre 0 Vy 0.2 V, la densidad de corriente se comporta en funcién de la
velocidad de rotacién del electrodo, revelando un proceso gobernado por la difusion de la
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especie reactiva (Hz), la cual se difunde del seno de la solucién a la superficie del electrodo.
Por el contrario, las sefiales asociadas a la HER (de -0.1 V a 0 V) permanecen constantes,
indicando el control de la velocidad de reaccidn por la transferencia de carga (proceso
independiente de la difusion). Se observa también que la actividad aparente del material
NiO-Ni/CNT es superior a la registrada por el material NiO-Ni/C, soportando el argumento
referente al efecto del material soporte previamente discutido.
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Figura 3.10. Curvas de polarizacidn, referentes a la reaccion del electrodo de hidrogeno, de los materiales (a)
NiO-Ni/CNT; y (b) NiO-Ni/C. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Hz, a5 mV s}, a
diferentes velocidades de rotacidon del electrodo, y 25 °C.

El desempefio electrocatalitico para la reaccién del electrodo de hidrégeno de los
materiales hibridos se compara en la Figura 3.11 respecto a los materiales comerciales de
referencia Pt/C (20% en peso), PtRu/C (20% Pty 10% Ru, en peso) y Pd/C (30% en peso).

La oxofilia del Ru3*3°>y el efecto electrdnico derivado de la aleacién PtRu3* confieren
un desempefio superior al material PtRu/C respecto a Pt/C. Asi mismo, se observa la
actividad limitada del Pd/C (ver la discusidn de la Seccién 1.6). Cabe mencionar que las
curvas presentadas en la Figura 3.11a son congruentes con la literatura correspondiente,
ver Seccién 1.6.

Se aprecia en la Figura 3.10 que los catalizadores NiO-Ni/C y NiO-Ni/CNT oxidan el
hidrégeno molecular en medio alcalino. Sorpresivamente, el material NiO-Ni/CNT, en la
region de la HOR (Figura 3.11b), refleja un desempeiio electrocatalitico superior al Pd/C, y
comparable con el Pt/C. La densidad de corriente de intercambio, jy, fue extraida de la
linearizacion de la ecuacidon de Buttler-Volmer a bajo sobrepotencial (analisis de Tafel,
mostrado en la Figura 3.11c). Los valores de jy (normalizados con el ECSA de Ni), obtenidos
de la Figura 3.11c, se resumen en la Tabla 3.2. Se observa claramente que el material NiO-
Ni/CNT es un candidato potencial para activar la reaccién del hidrégeno en medio alcalino.
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Figura 3.11. (a) Curvas de polarizacidn, referentes a la reaccion del electrodo de hidrégeno; (b) region
correspondiente a la HOR; y (c) graficos de Tafel, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C; (d) curva volcan,
de la informacidén recolectada de la literatura y los resultados experimentales de este trabajo. Como
referencia, se utilizaron los materiales comerciales Pt/C y PtRu/C. Las mediciones se llevaron a caboen 0.1 M
KOH saturado con Hz, a5 mV s, a 1600 rpm y 25 °C.

Tabla 3.2. Desempefio electrocatalitico de diversos materiales para la reaccién del electrodo de hidrégeno
en medio alcalino.

TAMANO
MATERIAL SOPORTE | REACCION | PARTICULA Ne1o jo REF
(nm) (V) (mA cm2yetal)
Ni masivo -- Bulk -- 0.0079 25
NiO/Ni CNT HER 10 <01 n/a 7
oxidados
NiO/Ni CNT 12.5 0.08 0.308 12
Nanoparticulas N-CNT 20 -- 0.028 4
de Ni
Coo.12Nis1Mo100 | Sustrato de -- -- 0.015 36
Au HER/HOR
Nanoparticulas XC-72 16 -- 0.006 11
de Ni Vulcan
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Continuacion de la Tabla 3.2. Desempefio electrocatalitico de diversos materiales para la reaccién del
electrodo de hidrégeno en medio alcalino.

Nanoparticulas XC-72 29.8 -- 0.014 5
de Nio.o5Cuo.os Vulcan
Nanoparticulas XC-72 36.5 -- 0.004 5
de Ni Vulcan
Barra de Ni -- Bulk -- 0.010 9
activada HER/HOR
Nanoparticulas Carbodn 25 -- 0.050 10
de Ni activadas vitreo
NiO-Ni XC-72 2.28+0.42 0.135 0.053
Vulcan Este
NiO-Ni CNT 2.09+0.12 0.246 0.416 trabajo

Al considerar que las propiedades de los centros cataliticos NiO-Ni son similares en
los materiales sintetizados, y al comparar los respectivos valores de jy, se puede llegar a la
conclusion de que la naturaleza del material soporte influye en el desempefo
electrocatalitico de las reacciones del electrodo de hidrégeno.

A pesar de que calculos via DFT sustentan que una superficie pura de Ni metdlico
posee una energia de adsorcidon adecuada para el &tomo de hidrégeno,* dicho metal no
posee un desempefio electrocatalitico satisfactorio para la HOR, debido a que las especies
OHags bloquean los sitios activos de la superficie. Paralelamente, una superficie pura de NiO
es inerte para activar la HOR, debido a su naturaleza semiconductora y la ausencia de sitios
de adsorcién para el atomo de hidrégeno. Sin embargo, la superficie donde el éxido de
niquel coexiste con el niquel metalico representa un ambiente potencial para activar y
promover la reaccion del electrodo de hidréogeno en medio alcalino. Se propone que las
especies OH  son adsorbidas sobre los dominios del NiO, debido a su afinidad intrinseca por
las especies oxigenadas y la disponibilidad de orbitales d parcialmente llenos. Al mismo
tiempo, los dominios de Ni adyacentes suministran los sitios de adsorcion para el atomo de
hidrégeno, el cual puede recombinarse con los OHag4s sobre la superficie del NiO, acelerando
la velocidad de la reaccion de Volmer.”

Los resultados expuestos son consistentes con los reportados por Oshchepkov et
al.,>1% quienes han propuesto que la presencia del éxido de niquel en la superficie
incrementa sustancialmente la actividad para la HOR, ya que la energia de adsorcién del
intermediario Hags se debilita, favoreciendo la reaccion de Volmer (esta reaccidon se
considera la etapa determinante de la cinética electroquimica).
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Considerando la energia de adsorcién del hidrégeno (HBE) como el descriptor
cinético de la reaccidn (ver la Seccion 1.5.1), es posible construir la asi llamada curva volcdn,
Figura 3.11d, la cual se realiz6 combinando los datos de la literatura y los resultados
obtenidos en este trabajo (ver la Tabla 3.3). Con base en los resultados reportados por Wang
et al.,'? el valor de HBE sobre la heteroestructura NiO-Ni es de 0.5 eV. Al correlacionar dicho
valor con los valores de j, extraidos del andlisis de la Figura 3.11c, los materiales NiO-Ni/C
y NiO-Ni/CNT superan al material Pd/C.

Tabla 3.3. Datos recopilados de la literatura referentes al desempefio electrocatalitico para la reaccién del
electrodo de hidrégeno en medio alcalino y la energia de adsorcién del hidrégeno de diversos materiales.

Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [Y] ]ﬁ*ﬁ‘]'gité
de Poitiers

MATERIAL jo REFERENCIA ENERGIA DE REFERENCIA
(mA cm2petal) ADSORCION (eV)

Pt/C 0.561 +0.01 Este trabajo -- --
Pt (111) - - -0.33 34
PtRu/C 0.908 +0.01 Este trabajo -- --
PtsRu (111) - - -0.19 34
NiO-Ni/CNT 0.361 +0.09 Este trabajo -- --
NiO-Ni/C 0.053 +0.08 Este trabajo -- --
NiO-Ni -- -- -0.47 12
Ag masivo 1043 25 0.25 25
Au masivo 1032 25 0.14 25
Cu masivo 1028 25 -0.20 25
Pd masivo 10709 25 -0.62 25
Pd/C 0.059 +0.10 Este trabajo -- --
Co masivo 10%° 25 -0.51 25
Ni masivo 0.0079 25 -0.51 25
Fe masivo 1019 25 -0.59 25
W masivo 1042 25 -0.80 25

Adicionalmente, Jaksic et al.?” han estudiado la interaccién entre Pt y compdsitos a
base de éxidos metadlicos hidratados. Los autores reportaron evidencias experimentales que
revelan el desplazamiento la especie OHags hacia la superficie del Pt, mediante el efecto de
spillover, incrementando la velocidad de las reacciones del electrodo de hidrogeno vy
oxigeno.?” En efecto, la difusién superficial de las especies OHags afina la disponibilidad de
dichas especies en la carga/descarga de la doble capa eléctrica.3’” Este enfoque es
congruente con las observaciones experimentales paralelas referentes al efecto spillover
del hidrégeno en catalizadores Ni/C,* el cual consiste en tres pasos elementales: 1) la
disociacion del hidrégeno sobre los atomos del metal; 2) la difusion de los dtomos de
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hidrégeno formados sobre otra fase (la cual podria ser también el material soporte de
carbono'*??); y 3) la difusién del hidrégeno disociado sobre toda la superficie del material.
Este efecto es, ciertamente, dependiente de la reactividad del metal y de la interaccidon
metal-carbono.?

Se debe considerar, sin embargo, que la reaccidon de Tafel puede limitar la cinética
de la HER en superficies puras de Ni, debido a la difusidn superficial lenta de la especie
Hads.38 Por lo tanto, es factible que la cinética de la reaccién del electrodo de hidrégeno sea
acelerada significativamente por medio del efecto spillover de las especies Hags y OHags. Con
base en la teoria del potencial de carga libre cero (Seccién 1.5.3), el material NiO-Ni/CNT
puede disminuir la barrera energética de la reorganizacion interfacial de las moléculas de
agua en la doble capa eléctrica y, al mismo tiempo, transportar las especies Hags/OHads a
través de la interfaz, beneficiando la cinética electroquimica.3®

Los resultados expuestos en este capitulo sugieren que la estructura de los
materiales soporte, principalmente CNT, posee un rol importante en el desempefio
electrocatalitico de los materiales soportados NiO-Ni.

3.7 CONCLUSIONES

Las nanoestructuras del tipo NiO-Ni representan centros cataliticos, libres de
metales nobles, altamente activos para las reacciones del electrodo de hidrégeno en medio
alcalino. No obstante, el efecto bifuncional que confiere el material soporte CNT amplifica,
de manera conjunta, el desempefio electrocatalitico del material hibrido sintetizado.

Con base en los resultados experimentales obtenidos y el analisis de la bibliografia,
la sorpresiva actividad electrocatalitica del material NiO-Ni/CNT, la cual supera al material
comercial Pd/C vy rivaliza con el Pt/C, fue correlacionada con dos diferentes fendémenos: i)
el efecto sinérgico que deriva de la coexistencia de la fase NiO y Ni, donde la fase Ni
representa los sitios de adsorciéon y disociacion del hidrégeno, mientras que la fase NiO
influye sobre la adsorcién de las especies OH", removiendo los intermediarios adsorbidos
en la superficie y, por lo tanto, acelera la velocidad de la reaccién de Volmer; vy ii) la
modificacidon de la propiedad electrénica del Ni al interaccionar con los dominios del
material soporte CNT, alterando las propiedades de adsorcion de la superficie e
incrementando su estabilidad, optimizando las energias de adsorcién de las especies H-OH,
Hads Y OHags.
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Por ultimo, este estudio define que el material NiO-Ni/CNT tiene las caracteristicas
de estabilidad y actividad adecuadas para que sea evaluado como electrodo de hidrégeno
en una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina.
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RESUMEN

En este capitulo se establece la definicidn y clasificacidn de las celdas regenerativas
unificadas, asi como los avances mas sobresalientes de esta tecnologia para analizar las
reacciones del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, con materiales libres de metales
nobles. Posteriormente, se exponen y se discuten los resultados obtenidos de la evaluaciéon
del material NiO-Ni/CNT como electrodo para las reacciones de hidrégeno en una celda
regenerativa unificada microfluidica alcalina. Esta evaluacion consistié en el ensamble del
material, a base niquel, para el electrodo de hidrégeno, y para el electrodo de oxigeno se
utilizaron Pt/C (electrocatalizador de la reaccidon de reduccidn de oxigeno) e IrOy/C
(electrocatalizador de la reaccion de desprendimiento de oxigeno), en modo celda de
combustible y electrolizador, respectivamente. En el modo celda de combustible, el valor
maximo de densidad de potencia registrado por el material NiO-Ni/CNT (ca. 40 mW cm™)
superd al valor obtenido por el material comercial Pd/C (ca. 25 mW cm™); sin embargo,
dicho desempefio decae sustancialmente a valores de potencial del 4nodo mayores de 0.3
V, debido a la pasivacidn de la superficie del niquel. Por otro lado, en modo electrolizador,
la densidad de potencia consumida de ca. 175 mW cm™, evaluada a 100 mA cm?, es
competitiva respecto al Pt/C.

Finalmente, se presenta el ensamble del NiO-Ni/CNT (reacciones del electrodo de
hidrégeno) con NiFeOxCoNy/NCNH (sintetizado previamente de la colaboracidon del
labortorio de Poitiers con la de Beijing, para activar las reacciones del electrodo de oxigeno)
en una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina libre de metales nobles. Este
sistema alcanzd un valor maximo de densidad de potencia de ca. 15 mW cm? (modo celda
de combustible) y una densidad de potencia consumida, evaluada a 60 mA cm™?, de ca. 141
mW cm? (modo electrolizador). El prototipo operé cinco ciclos continuos y mantuvo un
desempefio relativamente elevado (la eficiencia de reversibilidad decrecié del 46.79 % al
39.16 %), lo que pone de manifiesto la gran relevancia de estos materiales bifuncionales
para activar las reacciones de los electrodos de hidrégeno y oxigeno, operando en un
dispositivo a temperatura ambiente.
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4.1 INTRODUCCION

El desarrollo e implementacién de la llamada tecnologia del hidrégeno es de suma
importancia para encontrar una fuente de energia sustentable en sistemas portatiles,
moviles y estacionarios.! Los procesos fundamentales de esta tecnologia son la generacion
del combustible (electrolizador), el almacenamiento (tanques de almacenamiento) y el
consumo del combustible (celda de combustible). No obstante, el acoplamiento de los
procesos de produccién y consumo del combustible, en un solo dispositivo, es sumamente
atractivo, mediante el uso de las llamadas celdas regenerativas unificadas, por considerar
el espacio y peso que implican dos dispositivos independientes.

4.2 CELDAS REGENERATIVAS UNIFICADAS

Como se abordd previamente en el Capitulo |, la produccién, almacenamiento y
conversidn energética es de suma importancia para asistir el desarrollo de las tecnologias
del hidrégeno, sobresaliendo las celdas regenerativas unificadas. Una celda regenerativa
unificada (URC) es un reactor electroquimico que integra, en un solo dispositivo, los
procesos de produccion de hidrégeno y generacion de energia, representando un prospecto
potencial para abastecer energia sustentable en un futuro préximo. Esta tecnologia posee
dos modos de operacién:

i) Modo electrolizador, en el cual se alimenta energia eléctrica al sistema
(mediante el acoplamiento con fuentes de energia renovable intermitente,
como por ejemplo dispositivos fotovoltaicos o edlicos), para promover la
electrédlisis del agua, generando hidrégeno (combustible) y oxigeno
(oxidante); y

i) Modo celda de combustible, en el cual el combustible se utiliza para generar
energia eléctrica, agua y calor.

Las URC's ofrecen ventajas con respecto a otros dispositivos de conversién de
energia (por ejemplo celdas de combustible, electrolizadores y baterias), por mencionar
algunas: i) la versatilidad que otorga el acoplar el generador de combustible (electrolizador)
y el generador de energia (celda de combustible) en un solo dispositivo; ii) la elevada
cantidad de energia especifica (0.4-1.0 kWh kg);? iii) la estabilidad relacionada a la auto
descarga; y iv) el desacoplamiento entre la capacidad de consumo y almacenamiento de
energia;? sin embargo, dichos dispositivos poseen una reversibilidad poco eficiente, debido
principalmente a las barreras energéticas de la cinética electroquimica de los electrodos. La
eficiencia de reversibilidad, RTP, de algunos dispositivos convencionales de
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almacenamiento de energia (baterias o plantas hidroeléctricas) oscila entre el 65-90%,3
mientras que los mejores prototipos de las URC’s alcanzan valores alrededor del 60%
(utilizando metales nobles).? La RTP y el desempefio de la URC dependen, en gran medida,
de los materiales que componen los electrodos del dispositivo.®

Por otra parte, las URC’s pueden clasificarse en funcion del electrolito que utilizan
para su funcionamiento, i.e., dcidas y alcalinas.>’ La ventaja que confiere el medio acido es
la potencia que los dispositivos pueden generar; sin embargo, la gran desventaja es la
dependencia del uso de grandes cantidades de metales nobles en los electrodos,
incrementando sustancialmente el costo total del sistema. A pesar de la gran ventaja que
confiere el medio alcalino al uso de materiales libres de metales nobles en los electrodos,
el desempefio es mucho menor respecto al medio acido, incluso con los metales nobles.

Ademas, estos dispositivos pueden subclasificarse en funciéon de su principio de
operacion, es decir:

i) URC de membrana polimérica (el electrolito es una membrana polimérica
qgue permite el transporte de aniones entre los electrodos);

i) URC de 6xidos sdlidos (el electrolito en fase sélida permite el transporte de
iones bajo ciertas condiciones de temperatura); y

iii) URC microfluidica (el electrolito, en fase liquida, se encuentra entre los
electrodos bajo un flujo laminar, y permite el transporte de las especies
reactivas y las especies transportadoras de carga).

La Tabla 4.1 resume las principales ventajas y desventajas de los dispositivos arriba
citados, especificando que la URC microfluidica alcalina presenta ventajas muy interesantes
respecto a los otros sistemas, debido a que son dispositivos que pueden construirse
facilmente y con un costo relativamente bajo, evitando complicaciones importantes que
emanan de la membrana de intercambio anidnico (formulacién, estabilidad y costo),® ajuste
versatil de las condiciones de operacidn (principalmente pH y temperatura), entre otras
ventajas.>’

No obstante, el complejo control del flujo de las especies reactivas en el proceso de
acoplamiento, al igual del riesgo de fugas del electrolito, son desventajas serias que se
deben considerar.>” Ademads, a diferencia de las URC’s de membrana polimérica y de 6xidos
solidos, la aplicacidn e informacién disponible de las CRU’s microfluidicas son escasas.> 7 Asi
pues, las URC’s microfluidicas alcalinas representan un tépico de suma importancia que
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necesita ser explorado con mayor detalle, con el fin de desarrollar la tecnologia del

hidrégeno a mediano plazo.

Tabla 4.1. Ventajas y desventajas de los dispositivos de energia reversibles en medio alcalino.

DISPOSITIVO

VENTAIJAS

DESVETAJAS

Celda regenerativa
unificada de membrana
polimérica

Versatilidad para su aplicacién en
sistemas moviles y estacionarios;

Generacion de baja potencia
(menores de 500 mW cm™);

Baja eficiencia (menor al 50%);

Elevada inestabilidad de la
membrana;

Costo elevado.

Celda regenerativa
unificada de dxidos
solidos

Generacioén de elevada potencia (1-2
W cm??);

Elevadas temperaturas de operacion;

Elevada inestabilidad de los
electrodos;

Costo elevado;

Celda regenerativa
unificada microfluidica

Costo relativamente bajo;

Facil fabricacidn;

Ajuste versatil del pH y temperatura
de operacion;

Generacidn de una baja potencia
(menor de 250 mW cm™?);

Baja eficiencia (menor al 50%);

No se han generado protocolos para
evaluar la estabilidad;

Escasez de informacidn y avances
tecnolégicos;

Complicaciones en el control del flujo
de las especies reactivas,

principalmente en fase gaseosa.

4.3 CELDA REGENERATIVA UNIFICADA MICROFLUIDICA ALCALINA

Una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina (URAUFC) es un dispositivo
electroquimico capaz de transformar directamente la energia quimica almacenada en los
enlaces de un combustible (en caso especifico de este trabajo, el hidrogeno molecular) en
energia eléctrica (modo celda de combustible), y, al cambiar de modo de procesar, realizar
la reaccién inversa, i.e. la electrdlisis del agua (modo electrolizador). Ambos procesos toman
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lugar en medio alcalino, con el uso de dos flujos laminares en paralelo que suministran las
especies reactivas a los electrodos en un canal microfluidico.> 7 La Figura 4.1 muestra el
funcionamiento de una URAUFC. Sin importar el modo de operacién, la interfaz del flujo
laminar en medio del canal toma el papel de una membrana virtual, permitiendo Ia
interaccion de los electrodos, las especies reactivas, y la especie quimica que funge como
transportador de carga (ion hidroxilo, OH").
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Figura 4.1. Esquema del funcionamiento de una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina.

En modo electrolizador, el sistema es alimentado con una solucién alcalina
(electrolito) y, bajo una corriente eléctrica impuesta, produce oxigeno molecular (dnodo) e
hidrégeno molecular (catodo).

En modo celda de combustible, el sistema, alimentado con oxigeno molecular
(catodo), hidrégeno molecular (anodo) y el electrolito, genera un flujo de electrones que
deriva de la reaccién de oxidacion de hidrégeno (HOR). Este flujo de electrones es
encaminado a un circuito eléctrico externo donde se puede aprovechar la energia, llegando
finalmente al cdtodo para la formacién del agua a través de la reaccion de reduccion de
oxigeno (ORR).
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A diferencia de las celdas de combustible y los electrolizadores, la URAUFC se
caracteriza por el uso de electrodos bifuncionales: electrodo de hidrégeno (HER/HOR, ver
el Capitulo 1) y electrodo de oxigeno (OER/ORR, ver el Anexo lll). Las curvas de la HER/HOR
y OER/ORR, de los materiales comerciales de referencia Pt/C e IrOx/C, se muestran en la

Figura 4.2.
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Figura 4.2. Reaccion del electrodo de hidrégeno (curva color rojo, material comercial 20% en peso Pt/C,
Johson-Matthey) y reaccidn del electrodo de oxigeno (curva color azul, material comercial 20% en peso Pt/C,
Johson-Matthey) y 20% en peso IrOx/C). Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH, a 5 mV s, a 1600
rpmy 25 °C. Resultados derivados de este trabajo.

Hasta este momento, el Pt es considerado como el mejor electrocatalizador para la
reaccidon del electrodo de hidrégeno (ver la curva roja de la Figura 4.2). El objetivo de
muchos afios de investigacion es de disminuir la carga masica de Pt a valores menores de
0.5 mg cm,>7 debido a la escasez y alto costo de este metal. Un nuevo reto ha emergido:
por razones aun no esclarecidas, la cinética electroquimica de la HOR y la HER en medio
alcalino, sobre superficies de Pt, es 2 érdenes de magnitud mas lenta respecto a la cinética
electroquimica en medio acido,® incrementando las barreras energéticas para llevar a cabo
la reaccidn en funcién del pH.

Capitulo IV 122



T 143 - v
Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [] \iversite
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

Lamentablemente, las contribuciones relacionadas a nuevos materiales para las
reacciones del electrodo de hidrégeno son escasas respecto a los materiales propuestos
para las reacciones del electrodo de oxigeno (ver la Seccién 1.6 del Capitulo I).

Referente a la reaccién del electrodo de oxigeno, la combinacién del mejor
catalizador para la ORR (Pt) y el mejor catalizador para la OER (Ir, Ru y sus 6xidos) es
ampliamente utilizada’ (ver la curva azul de la Figura 4.2). El sobrepotencial () para la ORR
y la OER son mayores respecto al # de la HER y la HOR, poniendo en evidencia la naturaleza
compleja de la cinética electroquimica de las reacciones del electrodo de oxigeno.

Dicho contexto ha inspirado la actividad de numerosos grupos de investigacion,
proponiendo un amplio espectro de materiales como electrodos bifuncionales para las
reacciones del electrodo de oxigeno, concluyendo que el uso de materiales libres de
metales nobles es viable para este electrodo® (ver el Anexo lll). Contribuciones recientes®
han demostrado que ciertos materiales nanoestructurados libres de metales nobles
presentan un desempefio similar o mayor respecto al Pt, para la reaccion del electrodo de
oxigeno.

Contrariamente, los materiales libres de metales nobles para catalizar la reaccion
del electrodo de hidrégeno no han sido explorados a profundidad, por lo que representan
un punto critico para implementar la aplicacion a gran escala de la URAUFC. La recopilacion
de la informacidén disponible, hasta el momento, referente a la evaluacion de materiales
libres de metales nobles para activar la reaccién del electrodo de hidrégeno (HER/HOR), se
encuentra resumida en la Tabla 4.2, destacando los siguientes puntos:

i) Las contribuciones citadas sélo han explorado el desempefio de los
materiales en celdas de membrana polimérica de intercambio anidnico;

i) Para celdas de combustible, sélo se han documentado dos prototipos que
operan con electrodos libres de metales nobles; y

iii) Para URC’s, sélo se conoce un prototipo que opera con electrodos libres de
metales nobles

Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacidon del material NiO-Ni/CNT,
el siguiente paso fue evaluar dicho material como electrodo para la reaccion de hidrégeno
en una URAUFC, acoplado a materiales a base de metales nobles (Pt/C e IrO4/C) y materiales
libres de metales nobles (NiFeOxCoNy/NCNH).
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Tabla 4.2. Contribuciones referentes a la evaluacidn de materiales libres de metales nobles, para evaluar la

reaccion del electrodo de hidrégeno, en un dispositivo de conversion de energia.

DISPOSITIVO ELECTRODOS DESEMPENO CONDICIONES OBSERVACIONES REF.
Carga metdlica de 4
mg cm (dnodo) y
0.2 mgcm?
(catodo);
Celda de Area del electrodo lonédmero comercial
combustible NiMo/KetjenBlack de 5cm?; Tukuyama AS-4;
de membrana | dnodo, 50% wt. Temperatura de 70 | Membrana comercial
de 120 mW cm? | °C; Tukuyama A201 (5 10
intercambio Pd/C catodo, 30% Flujo de los gases cm?).
anidnico wt. de 250 cm? (dnodo)
y 200 cm? (catodo)
mL min?, a 20 psi;
Humedad relativa
del 100%.
Celda de Carga metdlicade 5
combustible mg cm? (dnodo) y 1
de membrana | NiCr anodo mg cm? (catodo); Membrana QAPS 11
de 50 mW cm? | Temperaturade 60 | (sintetizada por los
intercambio | Ag catodo °G; autores).
anidnico Flujo de los gases a
1.3 atm.
Cargade 17.5 mg
Celda de cm? (dnodo) y 2 mg
combustible cm? (catodo);
de membrana | NiW anodo Temperatura de 60 | Membrana QAPS
de 40 mW cm? | °C; (sintetizada por los 12
intercambio CoPPY/C catodo Humedad relativa autores), 60 um.
aniénico del 100%;
Flujo de los gases
de 50 mL min.,
Cargade 6 mgcm? | Membrana comercial
Celda (dnodo) y 4 mg cm? | Fumapem FAA3
regenerativa (catodo); (Fumatech);
unificada de Ni/C dnodo Area de los Uso de un iondmero
membrana de 16 MW cm? | electrodos de 5 alcalino para la 3
intercambio MnOx/GC catodo cm?; deposicion de los
anionico Temperatura de 65 | catalizadores
°C; (Fumion FAAS3,
Flujo de los gases Fumatech).
de 300 sccm.
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4.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

e Sintesis y caracterizacion de los materiales

Materiales de referencia: Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey), PtRu/C (10% de Ruy 20%
de Pt en peso, Johnson-Matthey), Pd/C (30% en peso, E-Tek) e IrOx/C (20% en peso nominal,
sintetizado en el laboratorio) se utilizaron como referencias. El andlisis de la electroquimica

de superficie, la determinacion del drea electroquimicamente activa (ECSA) y la cinética
electroquimica de la reaccién del electrodo de hidrégeno y de la reaccién del electrodo de
oxigeno, en media celda, se encuentran detalladas en el Anexo Il. Asi mismo, la evaluacién
en una URAUFC de los materiales de referencia se encuentra detallada en el Anexo Il.

Electrodo bifuncional de hidrégeno: El material NiO-Ni/CNT se evalué en una URAUFC como

electrodo de hidrégeno. La descripcion del método de sintesis, y la caracterizacién de las
propiedades fisicoquimicas y electroquimicas, en media celda, se describen con detalle en
el Capitulo lll.

Electrodo bifuncional de oxigeno: El electrocatalizador Ni;FeOx-CoNy-C/NCNH fue evaluado

en una URAPFC como electrodo de oxigeno. La descripcion de los métodos de sintesis y la
caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales estan descritos en los
trabajos de Unni et al.!® (NCNH) y Zhong et al.1# (Ni2FeOx-CoNy-C). La discusién de la relacién
de las propiedades fisicoquimicas del material NCNH con su caracterizacién electroquimica,
en media celda, se analizan en el Anexo Ill. Asi mismo, la caracterizacidn electroquimica del
material Ni;FeOx-CoN,-C/NCNH, en media celda, se encuentra en el Anexo IIl.

e Evaluacion en celda regenerativa unificada microfluidica alcalina

Preparacion de los electrodos: La tinta electrocatalitica se prepard dispersando 5 mg

(metales nobles) 0 10 mg (metales no nobles) del catalizador en 1 mL de solucién stock (20%
v/v de isopropanol, 0.4% v/v de ionémero alcalino AS-4® Tukuyama, y 79.6% v/v de agua
desionizada) durante 30 min. Posteriormente, con la ayuda de un atomizador asistido con
nitrogeno (2 bar), la suspension fue depositada homogéneamente sobre un papel de
carbono (Toray Teflon Treated carbon paper, TGP-H-900, fuel cell store, cuyas dimensiones
fueron de 2.5 x 2.5 cm), a 60 °C. Una vez realizado el depdsito de toda la suspensidn, el
papel de carbono fue enfriado a temperatura ambiente, y presionado entre dos placas de
teflén a 500 psi, durante 1 min.
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El ensamble global del sistema se ilustra en la Figura 4.3: los electrodos (anodo y
catodo) se acoplaron entre dos placas sélidas (TK-Peek, 6 x 25 mm), siendo separados por
una tercera placa central (TK-Peek) con su respectiva entrada y salida de gases. Con el
propdsito de evitar fugas de electrolito, cada punto de contacto dentro del sdndwich fue
separado mediante aislantes de teflén. Por tltimo, dos ldminas delgadas de cobre fungieron
como recolectores de corriente, las cuales estuvieron en contacto directo con los

respectivos electrodos.

fl‘flflifllll!llllllllll

9 (1 ] |

T

w 3

B2 1

Figura 4.3. (a) Ensamble de la celda regenerativa unificada microfluidica alcalina: orden del ensamble de cada
elemento; (b) y (c) representan el tamafio del sistema.

El electrolito (3 M KOH) se hizo fluir dentro del compartimiento central de la celda
(del fondo hacia la parte superior, a 9 cm® min') mediante una micro-bomba miniplus 3
Gilson. Las mediciones se efectuaron a temperatura del electrolito de 25 °C, usando el
electrodo de Hg/HgO (3 M KOH) como referencia. Todos los valores de potencial reportados
se encuentran referidos al RHE. Los gases H,/0; se alimentaron a la celda bajo la misma
presién. Las curvas obtenidas se reportan sin la compensacién por la caida 6hmica.

4.5 EVALUACION DEL MATERIAL NiO-Ni/CNT COMO ELECTRODO
BIFUNCIONAL DE HIDROGENO

En primer lugar, el material hibrido NiO-Ni/CNT fue evaluado como 4dnodo de una
URAUFC en modo celda de combustible, es decir, como electrocatalizador de la HOR.
Tomando en consideracion el fenémeno de la pasivacién de la superficie del Ni,** el primer
parametro en explorar fue la estabilidad de dicho material bajo las condiciones de
operacion del sistema, ver la Figura 4.4. Del analisis de las curvas de polarizacion obtenidas
en la caracterizacién en media celda (Figura 3.10a, Capitulo Ill), se observé que, después de
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la sefial asociada con el proceso de oxidacién del hidréogeno (ca., 0.1 V), la densidad de
corriente comienza a decrecer sustancialmente, llegando a la zona de pasivacién de la
superficie a aproximadamente 0.3 V, registrandose un valor constante de la densidad de
corriente a valores mayores de 0.3 V e independientemente de la velocidad de rotacion del
electrodo, lo cual limita el desempefio global del material. Este fendmeno resulta de la
pasivacion de la superficie por las especies Ni(OH)xy NiOOH,* que bloguean la superficie
activa del electrodo. Adicionalmente, bajo estos valores de potencial, se efectia la
transicion irreversible de la fase a-Ni(OH)2 a B-Ni(OH)2,% 1 la cual, ciertamente, modifica el
estado original de la superficie y, por consecuencia, el desempefio del material.3
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Figura 4.4. Evaluacion de la estabilidad del material NiO-Ni/CNT en modo celda de combustible: (a) curvas de
polarizacién del anodo (hasta un valor de 0.3 V) y del catodo; (b) curvas de desempefio de la celda (hasta un
valor de 0.3 V del dnodo); (c) curvas de polarizacién del anodo (valores mayores de 0.3 V) y del catodo; y (d)
curvas de desempefio de la celda (valores mayores de 0.3 V del dnodo). Las mediciones se realizaron en una
solucidon 3 M KOH saturada con H2/02, con un flujo de 9 mL min? a 25 °C, utilizando el material comercial Pt/C
como catodo (electrocatalizador de la ORR).

El efecto de la transicidn irreversible del estado de la superficie del material NiO-
Ni/CNT se refleja en las curvas de desempefio de la URAUFC. Observando detenidamente la
Figura 4.4, las curvas de polarizacién del dnodo (Figura 4.4a) y las curvas de desempefio
(Figura 4.4b), después de tres ciclos de operacion al polarizar el dnodo hasta 0.3 V, no
muestran alteraciones considerables, notando que el valor del OCP de la linea de
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polarizacién del anodo (Figura 4.4a) se mantiene constante (ca. 0 V) y, al mismo tiempo, se
conserva el valor maximo de densidad de potencia de ca. 40 mW cm, a 100 mA cm2. Al
polarizar el dnodo a valores mayores de 0.3 V, es decir, llegando a la regién de pasivacidon
de la superficie, es posible observar un decaimiento pronunciado en la curva de polarizacion
inicial del anodo del dispositivo (Figura 4.4c). Este comportamiento se refleja en las curvas
de desempefio mostradas en la Figura 4.4d, ya que, después del valor maximo de densidad
de potencia, la curva decae rdpidamente, observando la misma tendencia en la curva de
voltaje de la celda. Al aplicar otro ciclo de operacidn, el OCP del dnodo alcanza un valor de
ca. 0.5 V. Simultdneamente, el voltaje de la celda decrece hasta ca. 0.5 V, mientras que el
valor maximo de densidad de potencia alcanza un valor de ca. 10 mW cm™, a 100 mA cm??,
mostrando un desempefio atenuado. Los resultados antes expuestos ponen en evidencia la
estabilidad limitada del material NiO-Ni/CNT a valores de potencial mayores de 0.3 V,
siendo consistentes con lo reportado previamente por el grupo de Jaramillo.? Los autores
concluyeron que las mediciones de los materiales a base de Ni, aplicadas en una celda de
combustible de intercambio anidnico como danodo, deben limitarse a potenciales menores
de 0.4 V3 (en condiciones reales las celdas de combustible se suelen operar alrededor de la
potencia maxima). Por lo tanto, y desde este momento, la evaluacidon del material NiO-
Ni/CNT, en modo celda de combustible (polarizacion del anodo), se limitara hasta el valor
de 0.3 V.

Con este conocimiento, el desempefio del material NiO-Ni/CNT, como anodo en
modo celda de combustible, fue comparado con los materiales comerciales de referencia
(ver Anexo Il). Para fines practicos, en la Figura 4.5 se presentan las curvas de polarizacién
y desempefio del material NiO-Ni/CNT y del material de referencia Pd/C, ya que la escala en
los ejes de las abscisas de las curvas de los materiales Pt/Cy PtRu/C hace perder informacion
comparativa. Sin importar el material del anodo, el material Pt/C se utilizé como catodo del
dispositivo (electrocatalizador de la ORR).

Al comparar el OCP del anodo, Figura 4.5a, el valor registrado del material NiO-
Ni/CNT es aproximadamente 0 V; mientras que para el material comercial Pd/C es de
aproximadamente 0.05 V. Esta observacién simple sugiere que el caracter intrinseco de la
superficie del material NiO-Ni/CNT favorece, con mayor intensidad, la adsorcién del H;
respecto al Pd/C. Dirigiendo la atencidn a las curvas de desempefio, Figura 4.5b, es notorio
que el desemperio del material NiO-Ni/CNT supera al material comercial Pd/C. Al comparar
los materiales de referencia, los valores maximos de densidad de potencia siguen la
tendencia PtRu/C (ca. 75 mW cm?) > Pt/C (ca. 54 mW cm2) > NiO-Ni/CNT (ca. 40 mW cm™)
> Pd/C (ca. 25 mW cm2). Este comportamiento es fehaciente con los resultados generados
en media celda y la curva volcdn (ver la Figura 3.11 del Capitulo Ill).
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Figura 4.5. Comparacion del desempefio en modo celda de combustible: (a) curvas de polarizacién del anodo
y del catodo; y (b) curvas de desempefio de la celda, del material NiO-Ni/CNT y el material comercial Pd/C. Las
mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH saturada con H2/O>, con un flujo de 9 mL min™* a 25 °C,

utilizando el material comercial Pt/C como catodo (electrocatalizador de la ORR).

Posteriormente, se evalud el desempefio del material NiO-Ni/CNT como catodo en

modo electrolizador, es decir, como electrocatalizador de la HER. Las curvas de polarizacién

y desempeiio del material NiO-Ni/CNT y del material de referencia (Pt/C) se presentan en

la Figura 4.6. El material IrO/C se utiliz6 como anodo del sistema (electrocatalizador para

la OER)
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Figura 4.6. Comparacion del desempeiio en modo electrolizador: (a) curvas de polarizacidon del anodo y del
catodo; y (b) curvas de desempefio de la celda, del material NiO-Ni/CNT y el material comercial Pt/C. Las
mediciones se realizaron en una solucién 3 M KOH saturada con H2/O3, con un flujo de 9 mL min™ a 25 °C,
utilizando el material comercial IrOx/C como anodo (electrocatalizador de la OER).
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Para ambos materiales bajo comparacién, el valor del OCP es aproximadamente 0 V
(ver la Figura 4.6a). Al poner atencion en la Figura 4.6b, la densidad de potencia consumida
por el sistema, evaluada a 100 mA cm™, es semejante para los dos materiales (ca. 175 mW
cm?). Este comportamiento es consistente con la caracterizacién en media celda (ver la
Figuras 3.9y 3.11 del Capitulo IlI).

Por lo tanto, los resultados extraidos de las evaluaciones, en media celda y en la
celda microfluidica, ponen en evidencia que el material NiO-Ni/CNT es un buen candidato
para sustituir los electrodos a base de metales nobles en una URAUFC.

4.6 CELDA REGENERATIVA UNIFICADA MICROFLUIDICA ALCALINA LIBRE DE
METALES NOBLES

Los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOxCoN,/NCNH fueron acoplados como el electrodo
de hidrégeno y el electrodo de oxigeno, respectivamente, en una URAUFC. Inicialmente, el
desempeiio de los materiales antes mencionados fue examinado en modo celda de
combustible, cf. Figura 4.7. Es importante hacer mencién que las curvas de desempeiio se
registraron hasta un valor mdximo de 0.3 V para el anodo (ver discusion en la Seccion 4.3).

o
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Figura 4.7. Desempefio en modo celda de combustible: (a) curvas de polarizacion del anodo y del catodo; y
(b) curva de desempefio de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-CoNy/NCNH. Las mediciones se
realizaron en una solucién 3 M KOH saturada con H2/0, con un flujo de 9 mL min™* a 25 °C.

Al examinar la Figura 4.7, el OCP del dnodo y catodo es, respectivamente, 0 Vy 0.81
V, los cuales son congruentes con la caracterizacién en media celda. En adicién, se puede
notar que el valor maximo de densidad de potencia alcanzado por el dispositivo es de ca.
15 mW cm. Este valor es competitivo respecto a los prototipos desarrollados para celdas
de combustible alcalinas libres de platino, descritos en la Tabla 4.2. No obstante, los
dispositivos descritos en la Tabla 4.2 son de membrana de intercambio anidnico, operando
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con areas mayores y temperaturas promedio de 60 °C; mientras que el dispositivo utilizado
en este trabajo es una URAUFC, operando con un drea de 1 cm?, a 25 °C.

Posteriormente, y con el fin de apreciar la estabilidad, se exploré el comportamiento
del desempenfio del dispositivo, en modo celda de combustible, como funcién de un valor
fijo de corriente. Para ello, se establecieron y compararon las mediciones regidas por las
siguientes condiciones (ver la Figura 4.8):

1) Registrar el desempefio del dispositivo inicial evaluado en el OCP por 2 h (M1);

2) Imponer el valor de corriente observado en el maximo de densidad de potencia
(40 mA) durante 2 horas (7200 s), registrando inmediatamente las curvas de
desempeiio (M2);y

3) Imponer un valor de corriente después del maximo de densidad de potencia (50
mA) durante 2 horas (7200 s), registrando inmediatamente las curvas de
desempefio (M3).
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Figura 4.8. Evaluacion de la estabilidad del modo celda de combustible: (a) curvas de polarizacion del anodo
(hasta un valor de 0.3 V) y del catodo; (b) curvas de desempefio de la celda (hasta un valor de 0.3 V del dnodo);
(c) evolucién del potencial del anodo y catodo respecto al tiempo; y (d) evolucion del potencial de la celda
respecto al tiempo, imponiendo valores de corriente de 40 y 50 mA. Las mediciones se realizaron en una
solucion 3 M KOH saturada con H2/0;, con un flujo de 9 mL min™ a 25 °C.
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A partir de la Figura 4.8, se aprecia un efecto interesante en cuanto la estabilidad
del dispositivo bajo estudio: es claro que el sistema es sumamente sensible al imponerse 50
mA, decreciendo el desempeiio de manera sustancial. Este decaimiento se refleja en las
curvas de polarizacién del dnodo y catodo, Figura 4.8a, revelando que el anodo es el
electrodo mas sensible a este fendmeno y, por consecuencia, ejerce un impacto negativo
en el desempeiio global del dispositivo, Figura 4.8b.

Los transitorios de corriente, registrados en el danodo y cdtodo (Figura 4.8c),
contrastan que el anodo es mas inestable que el catodo. Dicho efecto es mds pronunciado
al imponer 50 mA (recordar que la linea de polarizacién esta por debajo del valor de 0.3 V),
observandose una variacién pronunciada del valor de potencial del dnodo alrededor de
4500 s de operaciodn. Esto favorece la pasivacién de la superficie y/o a una transicion
irreversible del estado de la superficie. El voltaje de la celda, es decir, la diferencia del
potencial entre el cdtodo y el anodo (Figura 4.8d), escala directamente este fendmeno.

Posterior a las mediciones en modo celda de combustible, el dispositivo se estudio
en modo electrolizador, mostrandose las curvas correspondientes en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Desempefio en modo electrolizador: (a) curvas de polarizacion del anodo y del catodo; y (b) curvas
de desempefio de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-CoNy/NCNH. Las mediciones se realizaron
en una solucidon 3 M KOH saturada con H2/02, con un flujo de 9 mL min't a 25 °C.

Las curvas de polarizacion del dnodo y catodo (Figura 4.9a), muestran que la HER y
la OER inician en ca. 0 Vy 1.5V, respectivamente. La densidad de potencia consumida por
el dispositivo mostrada en la Figura 4.9b, evaluada a 60 mA cm?, es de ca. 141 mW cm™.
Los resultados combinados de ambos modos (celda de combustible y electrolizador)
muestran la bifuncionalidad de estos materiales, libres de metales nobles, como electrodos
de una URAuFC.
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No obstante, un pardmetro de suma importancia de la tecnologia de las URC's es Ia
eficiencia de reversibilidad (RTP)? y la durabilidad del dispositivo a través del ciclado de

operacion. La RTP se define como:

Voo v -
RTP = —Salda ;100 = _Producido , 109 (4.1)

entrada consumido

donde Vproducido €S €l voltaje generado en modo celda de combustible, y Veonsumido €S
el voltaje que consume el dispositivo en modo electrolizador, y ambos valores se evaltdan a
un valor de densidad de corriente fijo (10 mA cm™).3 Es importante destacar que la eficiencia
tedrica maxima en este sistema es de 67 %, la cual se obtiene dividiendo 1 V (potencial a
circuito abierto obtenido por una celda de combustible) entre 1.48 V (potencial
termoneutral minimo para que se lleve a cabo el proceso de generacion de hidrégeno). La
Ecuacién 4.1 equivale a una eficiencia de potencia,? ya que el voltaje medido se encuentra

evaluado al mismo valor de densidad de corriente, es decir:

P=V-i (4.2)

Con el objetivo de evaluar dichos pardmetros, el dispositivo fue ciclado entre el
modo electrolizador y modo celda de combustible cinco veces, mostrandose en la Figura

4.10 las curvas obtenidas de voltaje vs. densidad de corriente.
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Figura 4.10. Evaluacion de la reversibilidad de la URAUFC libre de metales nobles: (a) curvas de polarizacion
del dispositivo, en modo celda de combustible y modo electrolizador, durante cinco ciclos de operacion; y (b)
eficiencia de la reversibilidad del dispositivo, durante tres ciclos de operacion. Las mediciones se realizaron
en una solucidén 3 M KOH saturada con H2/02, con un flujo de 9 mL min't a 25 °C.
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La Figura 4.10a pone en evidencia que, durante el primer ciclo de operacion, el
voltaje necesario para activar el proceso de electrdlisis, evaluado en 10 mA cm™, es de ca.
1.56 V, mientras que el voltaje que se produce, en modo celda de combustible y evaluado
al mismo valor de densidad de corriente, es de ca. 0.73 V. Por lo tanto, el primer ciclo
alcanza un valor de RTP de 46.79 %. Este valor representa una buena eficiencia, ya que los
mejores dispositivos de URC’s, a base de metales nobles, poseen una RTP de ca. 60 %> a
bajas densidades de corriente. Los valores de RTP, mostrados en la Figura 4.10b, revelan un
decaimiento moderado durante los cinco ciclos de operacidn, es decir, el valor inicial de
46.79 % decrece, después de cinco ciclos, a 39.16 %.

A pesar del decaimiento del dispositivo (en ambos modos y a través de los ciclos de
operacion), este prototipo tiene un gran potencial para acoplar materiales bifuncionales a
una URAPFC para activar las reacciones de los electrodos de hidrégeno y oxigeno, operando
a temperatura ambiente. Del andlisis de la bibliografia, se puede establecer que este
resultado representa el primer prototipo de una URAUFC libre de metales nobles.

4.7 CONCLUSIONES

El material NiO-Ni/CNT se evalué como electrodo bifuncional para activar las
reacciones del electrodo de hidrégeno en una celda regenerativa unificada microfluidica
alcalina, observando un desempefio superior al material comercial Pd/C (modo celda de
combustible) y competitivo respecto al material comercial Pt/C (modo electrolizador).

Con la ayuday colaboracién de contribuciones previas del grupo de investigacion de
Poitiers, se desarrollaron los materiales bifuncionales libres de metales nobles para la
reaccion del electrodo de hidrégeno (NiO-Ni/CNT) y para la reaccién del electrodo de
oxigeno (NiFeOx-CoNy/NCNH). El acoplamiento y evaluacidon de ambos materiales, en una
celda regenerativa unificada microfluidica alcalina, revelaron desempefios interesantes:

i) en modo celda de combustible, el valor maximo de densidad de potencia
registrado fue de ca. 15 mW cm?;

ii) en modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el dispositivo
fue de ca. 150 mW cm2,a 70 mA cm?; y

iii) después de cinco ciclos de operacién continuos, la eficiencia de reversibilidad
decrecid del 46.79 % al 39.16 %.

El hecho de que este prototipo es capaz de operar cinco ciclos continuos y mantenga
un desempefio relativamente elevado, manifiesta la relevancia del ensamble de estos
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materiales bifuncionales a la URAUFC para activar las reacciones de los electrodos de
hidrégeno y oxigeno, operando a temperatura ambiente.

Como principal conclusién y del andlisis de la bibliografia, se pudo establecer que
este trabajo podria ser la primera evidencia experimental en el uso de dos electrodos
bifuncionales libres de metales nobles para una celda regenerativa unificada microfluidica
alcalina. No obstante, han surgido nuevas cuestiones y desafios que deben estudiarse aun:

i) en modo celda de combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT, a
valores superiores de 0.3 V, debe ser mejorada, ya que las transiciones
irreversibles y pasivacion de la superficie impactan severamente el
desempeiio del dispositivo. En efecto, los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo sugieren que una limitante critica es el
electrocatalizador de la reaccion de oxidacién de hidrégeno. Algunas
estrategias se podrian adaptar para afrontar esta limitante, como por
ejemplo la modificacién del entorno quimico y electrénico de los centros
cataliticos;

i) la exploracién de la influencia de los dominios nanoestructurados en la
disociacidon y migracién de las especies H-OH, Hadgs y OHags en la interfaz, es
decir, el efecto spillover, podria revelar nuevas rutas para desarrollar nuevos
materiales altamente activos y estables para la reaccion del electrodo de
hidrogeno;

iii) el desempefio del electrocatalizador para la reaccion del electrodo de
oxigeno podria incrementarse al inducir una interacciéon quimica y/o
electronica entre la fase NiFeOx-CoNy y el material soporte NCNH, ya que
ambos materiales fueron mezclados fisicamente; y

iv) el disefio, desarrollo y disefio de nanoestructuras de carbono dopadas con
heteroatomos (N, S, P, entre otros) podrian amplificar, mediante la
coordinacion quimica y/o la morfologia, el desempefio electrocatalitico para
la reaccion del electrodo de oxigeno.
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CONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVA

Hoy en dia, la cinética de la reaccidn del electrodo de hidrégeno, en medio alcalino,
aun resguarda un amplio espectro de incégnitas por esclarecer, incluso en los mejores
electrocatalizadores conocidos: los metales nobles. Tomando como linea base el
conocimiento acumulado de dicha reaccién en medio acido, se ha observado que el
mecanismo, bajo condiciones alcalinas, no obedece las mismas tendencias; ya que existen
factores fisicoquimicos adicionales que se han pasado por alto o, en el peor de los casos,
han sido ignorados.

Al explorar la fuerte interaccidn de nanoparticulas de Pt y los sitios grafiticos de
nanotubos de carbono, se observd que la cinética electroquimica de la reaccién del
electrodo de hidrégeno en medio alcalino se favorece, lo cual se atribuyé a fenémenos de
sitios adyacentes:

i) Las regiones grafiticas del material soporte incrementan la oxdfila de la
superficie, favoreciendo la adsorcidon de especies reactivas OHags a un valor
de potencial mas bajo, removiendo el intermediario Hags producido en la
reaccion de Volmer; y

i) la hibridacion de los orbitales d del Pt con los dominios sp? del carbono
modifica la propiedad electréonica de las nanoparticulas metalicas,
permitiendo el debilitamiento de la interaccién Pt-Hags y, simultdneamente,
favorecer el suministro de especies OH circundantes.

El conocimiento extraido del comportamiento de nanoparticulas de Pt, para acelerar
la cinética de la reaccién del electrodo de hidrégeno en medio alcalino, fue extrapolado a
nanoestructuras del tipo NiO-Ni, percatandose nuevamente el efecto bifuncional que
confiere el material soporte CNT. La actividad electrocatalitica exaltada, en términos de
densidad de corriente de intercambio, del material hibrido NiO-Ni/CNT (0.36 mA cm™)
superd la registrada por el material comercial Pd/C (0.05 mA cm), y se torna competitiva
respecto al Pt/C (0.56 mA cm™). Con base en los resultados experimentales obtenidos y la
informacién recabada de la bibliografia, el desempeno electrocatalitico del material NiO-
Ni/CNT se correlaciond con dos diferentes fenémenos:
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i) el efecto sinérgico que resulta de la coexistencia de las fases NiO y Ni, donde
la fase Ni representa los sitios de adsorcidn y disociacién del hidrogeno,
mientras que la fase NiO modula la adsorcién de las especies OH,
removiendo los intermediarios adsorbidos en la superficie y, por lo tanto,
acelerando la reaccién de Volmer; y

ii) la modificacion de la propiedad electrénica del Ni al interaccionar con los
dominios del material soporte CNT, altera las propiedades de adsorcién de
la superficie con las especies H-OH, Hads Y OHags.

Con este conocimiento, el material NiO-Ni/CNT fue sintetizado y estudiado como
electrodo bifuncional para activar la reacciéon del electrodo de hidrégeno en una celda
regenerativa unificada microfluidica alcalina, reflejdndose la tendencia obtenida en la
caracterizacion electroquimica en media celda.

La ayuda de las contribuciones previas del grupo de investigacidon en Poitiers fue
decisiva para el desarrollo de los materiales bifuncionales libres de metales nobles para la
reaccion del electrodo de hidrégeno (NiO-Ni/CNT) y para la reaccién del electrodo de
oxigeno (NiFeOx-CoNy/NCNH) de una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina. La
correlacién de las propiedades fisicoquimicas con el desempefio electrocatalitico, en media
celda, de ambos materiales hibridos, revelaron la aplicacidon potencial de estos materiales
nanoestructurados en un dispositivo real.

El ensamble y la evaluacion de ambos materiales, en una celda regenerativa
unificada microfluidica alcalina, revelaron desempefios interesantes:

i) en modo celda de combustible, el valor maximo de densidad de potencia
registrado fue de ca. 15 mW cm%; a ca. 70 mA cm;

i) en modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el dispositivo
fue de ca. 150 mW cm?,a 70 mA cm?; y

iii) después de cinco ciclos de operacidn continuos, la eficiencia de reversibilidad
decrecid del 46.79 % al 39.16 %, un valor razonable para materiales libres de
metales nobles.

Es de nuestro conocimiento que los resultados plasmados en este trabajo podria ser
la primera evidencia experimental del ensamble de dos electrodos bifuncionales libres de
metales nobles para una celda regenerativa unificada microfluidica alcalina. No obstante,
nuevos cuestionamientos y desafios que deben investigarse con mayor profundidad surgen,
a saber:
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i) en modo celda de combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT, con
valores superiores de 0.3 V, debe ser mejorada, ya que las transiciones
irreversibles y pasivacion de la superficie impactan severamente el
desempefio del dispositivo, pese a que las celdas de combustible siempre se
operan antes de la potencia mdxima, para evitar caidas de potencial
extremas y densidades de corriente elevadas;

i) En efecto, los resultados experimentales obtenidos en este trabajo sugieren
fuertemente que una limitante critica es el electrocatalizador para la
reacciéon de oxidaciéon de hidrégeno. Algunas estrategias podrian ser
adaptadas para afrontar esta limitante, como por ejemplo la variacion del
entorno quimico y electrénico de los centros cataliticos;

iii) la exploracién de la influencia de los dominios nanoestructurados en la
disociacion y migracion de las especies Hags Y OHags €n la superficie, es decir,
el efecto spillover, podria revelar nuevos aspectos para desarrollar nuevos
materiales altamente activos y estables para la reaccion del electrodo de
hidrégeno;

iv) el desempefio del electrocatalizador para la reaccion del electrodo de
oxigeno podria incrementarse al inducir una interacciéon quimica y/o
electrénica entre la fase NiFeOx-CoNy y el material soporte NCNH, ya que
ambos materiales fueron mezclados fisicamente.

V) el disefio, desarrollo y modificacién de nanoestructuras de carbono dopadas
con heterodatomos (N, S, P, entre otros) y morfologia podrian aumentar el
desempefiio electrocatalitico para la reaccién del electrodo de oxigeno.

El conocimiento adquirido de este trabajo de investigacidn podria conducir la
generacion de nuevas perspectivas y/o estrategias para el desarrollo de futuros materiales
bifuncionales libres de metales nobles y su implementacién en dispositivos de conversiéon
energética sustentables.
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RESUMEN

Convencionalmente, la caracterizacién electrocatalitica de materiales para las
reacciones de celdas de combustible y/o electrolizadores, en media celda, tanto en
soluciones acidas como en alcalinas, se lleva a cabo bajo condiciones experimentales
similares. No obstante, muchos factores criticos se pasan por alto en entorno alcalino,
teniendo como ejemplo sobresaliente la corrosién quimica que sufre la superficie del
vidrio al contacto con soluciones de pH elevado. Por consiguiente, al perturbar las
condiciones ideales del experimento, los resultados obtenidos, dificilmente, son
reproducibles y comparables, dirigiendo a conclusiones erréneas.

La discusion de los resultados expuesta en este apartado evidencia la importancia
de no subestimar algunos pardmetros experimentales en las mediciones electroquimicas
en soluciones alcalinas, destacando los siguientes puntos:

1) la superficie del material universal de referencia (Pt) es altamente sensible a la
presencia de especies quimicas derivadas de la corrosidn del vidrio, la cual se
lleva a cabo al contacto de la superficie de vidrio con soluciones de alto pH,
inhibiendo la superficie activa del electrodo;

2) el potencial de los electrodos de referencia convencionales (RHE, Ag/AgCl y SCE)
no son estables al contacto con soluciones de alto pH;

3) la caida 6hmica del sistema, en medio acido, es mucho menor que en medio
alcalino; y

4) la naturaleza quimica del catién presente en el electrolito, es decir, Na* o K*,
impacta la cinética de la reacciéon de reduccién de oxigeno; sin embargo, la
cinética de la reacciones de oxidacidn y desprendimiento de hidrégeno no se ven
afectada por dicho parametro.

Por lo tanto, el protocolo experimental éptimo, para llevar a cabo mediciones
electroquimicas en electrolito alcalino, consiste en el acoplamiento de una celda
electroquimica a base de Teflon y el electrodo de Hg/HgO (como electrodo referencia), la
medicion y compensacion de la caida 6hmica, y utilizar soluciones de KOH como electrolito.
Dichos parametros experimentales satisfacen la estabilidad, la reproducibilidad y la
confiabilidad demandadas para realizar mediciones en entornos alcalinos.
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The anion-exchange membrane as electrolyte for alkaline fuel
cells (AFCs) provides opportunities to develop non-precious metal
(NPM) catalytic centers. This is certainly an advantage that AFC can
offer to activate NPM toward the cathodic oxygen reduction reac-
tion (ORR), with a performance approaching that of platinum (Pt).!
Nonetheless, in such an alkaline medium the hydrogen oxidation re-
action (HOR) is challenging, even for platinum that shows a slug-
gish kinetics and regardless of the fact the mechanism is still not
well-understood.”> Numerous efforts to tailor high active and stable
nanostructured electrocatalyst (including precious and non-precious
centers) for AFCs have been performed. Moreover, important experi-
mental issues have not yet being normalized. This is essential, in order
to compare data generated in various laboratories. A series of exper-
imental questions, such as, ink formulation, thin-film coated quality,
catalyst loading, electrochemical cell, reference electrode, tempera-
ture, electrolyte cation and so on, can indeed affect considerably the
electrochemical measurements. One can, moreover, find in the liter-
ature excellent protocols to normalize fuel cell electrocatalytic reac-
tions in acid measurements,>”’ using commercial Pt/C as benchmark
material. Protocols for the alkaline medium are seldom, however, a
recent work analyses the impact of impurities in alkaline electrolytes.’
Moreover, to the best of our knowledge, the reported data to obtain
reproducible and comparable results in alkaline media are still lack-
ing, since different experimental protocols used for the evaluation of,
e.g., benchmark Pt/C in alkaline medium, make it difficult to com-
pare the HOR, and ORR kinetics. Reproducibility and replicability
in the measurements is of paramount importance in order to assess
good performance of advanced electrocatalytic materials. This work
provides a protocol to perform, as a baseline, the HOR and ORR
processes, generated on carbon supported platinum NPs in alkaline
electrolyte.

An Overview on Alkaline HOR and ORR Data in the Last
Decade

The research on fuel cell reactions (HOR and ORR) in alkaline
medium reflects the principal development of the proton-exchange
membrane fuel cells (PEMFC). The former approach is more focused
on novel NPM catalytic centers. Commercial-based platinum electro-
catalytic material in massif, single crystal surfaces or carbon supported
nanoparticles have been used as a benchmark material to judge the
performance of novel electrocatalysts. In this context, if some key

*Electrochemical Society Member.
“E-mail: Nicolas.Alonso.Vante @univ-poitiers.fr

experimental parameters are not utterly considered, the reported ki-
netics, on the so-called best material (benchmark), is affected. For
the above-mentioned fuel cell reactions on Pt-based catalysts, one can
take the diffusional limiting current density, j, as a diagnostic param-
eter, if this parameter is independent of the applied electrode potential
at a defined electrode rotating rate. Otherwise, one should consider
it at an applied electrode potential in the diffusional region to eval-
uate the electrocatalysts.” Rotating-disk electrode (RDE) technique
is commonly used in order to uniformly control the mass transfer
by regulating the electrode rotation speed during experiments. The
difference in the limiting current between measurements reveals the
existence of several unexpected factors that affect the electrochemical
kinetics. The measured limiting diffusion current for HOR and ORR,
reported in the literature throughout the last decade, are summarized
in Tables I and II, respectively. These data are further visualized in
Figure 4.

In the last decade, the data in the tables show some interesting
facts: (i) the technological interest in AFC’s has grown; (ii) the re-
search on HOR catalysis has become very active since 2014, (iii)
few HOR contributions, even on noble metals are scarce, and (iv)
in spite of considering platinum as HOR, ORR benchmark material,
the variation of the results proves the lack of experimental standard-
ization in alkaline medium. This latter issue is further considered
herein.

Chemicals and Materials

Electrolyte solutions were prepared with KOH and NaOH (pel-
lets, > 90% and > 97% respectively, Sigma-Aldrich) and Milli-Q
water (18.2 MQ cm). The electrolyte solutions were prepared in a
polypropylene volumetric flask, cf. Electrochemical cell section. Iso-
propanol (> 99%) and 5% wt Nafion (Sigma-Aldrich) were used for
the ink preparation. 20wt% Pt/C from Johnson-Matthey was used as
a benchmark material.

Electrochemical measurements were carried out in a home-
made three-electrode glass, and Teflon (PTFE) cells. Each mea-
surement was carried out with fresh electrolyte, using a H, or O,
bubbling-pressure of 100 kPa as previous discussed by Rheinlander
et al.'> A Pt mesh and a Hg/HgO (E = —0.92 V vs. SHE) were used
as counter and reference electrodes, respectively, using a potentio-
stat/galvanostat (Autolab PGSTAT 30). For comparison, a reversible
hydrogen electrode (RHE) was used as reference electrode. ORR
polarization curves were background corrected following previous
protocols.*!0
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Table I. The limiting diffusion current measurement conditions reported on platinum (massif, and NPs) electrocatalyst material for HOR catalyst,
in a standard electrochemical cell made of Glass, and Polytetrafluoroethylene (PTFE).

Mass loading Scan rate o) Jdif@0.3v
Catalyst origin (Lgpt cm2) (mV s~ (rpm) (mA cm_zgeo) References
Pt disk® - 10 1600 2.55 21
Pt/C Tanaka® 2.5 10 3% 2
Pt disk® - 20 2500 3.2 11
Pt disk® - 20 1600 2.5 22
Pt disk® - 10 2.5 23
Pt disk?® - 10 2.5 24
Pt/C Tanaka® 7 10 2 24
Pt/C Tanaka® 10 20 22 25
Pt disk® - 10 2500 2.5 8
Pt disk® - 10 2.5 8
Pt/C home-made® 3.5 5 1600 2.5 26
n/a® 18 20 2.8 27
n/a* 18 20 2.8 28
*Measured at 313 K;
#Measured in a standard-glass cell;
YMeasured in a PTFE cell.
“Measured in a Kel-F (Polychlorotrifluoroethylene) cell.
Ink Preparation Table II1. Stock solution composition.
High-quality electrochemical measurements require a thin and uni-
form film on the entire glassy carbon disk surface.'® The film’s quality % Vol.
rglies on a delicate balance between the chemical nature and quan- Tsopropanol (= 99%) 20
tity of alcohol, catalyst-powder dispersion, drying conditions and the Nafion 5% wt 04
glassy carbon surface.’> Glassy carbon disk electrodes must be pol- Milli-Q water 796

ished with 0.05 pwm alumina suspension in an “eight shape” pattern
until obtaining a mirror-finished surface. This latter is rinsed with
deionized water, sonicated for 10 min in deionized water and dried in
air at room temperature at least 20 min before use. In order to prepare
the catalytic suspension and the coating of glassy carbon electrode,
the procedure proposed by Garsany et al.> was followed, with few
modifications. In short, 5 mg of catalyst powder were suspended in
1 mL of stock solution,? and sonicated at least 30 min, Table III.

An aliquot of 3 pwL of the ink was carefully dropped onto
the mirror-finished glassy carbon (GC) disk, geometric surface of
0.07 cm?®. The ink was, thereafter, dried during 20 min, using a rota-

tion rate of 700 rpm at room temperature. Figure 1 compares our final
coated thin film catalyst, dried using rotation and without rotation.
One can appreciate a significant difference. Definitively, the rotation-
drying thin-film leads to a uniform layer covering the GC surface in
comparison to a lack of rotation. Homogeneous thin-films of the order
of 0.2 wm are ideal, since thicker ones produce high mass-transport
resistance through the catalyst layer,> which limits the whole utiliza-
tion of the electrode’s electrochemical active surface. The evaluation
of coated catalyst thin-films was already discussed by Garsany et al.

Table II. The limiting diffusion current measurement conditions reported on platinum electrocatalyst material for ORR in alkaline medium, in a

standard electrochemical cell made of Glass.

Mass loading Scan rate o lidifl @0.6v

Catalyst origin (ngpt cm~2) (mV s (rpm) (mA cm—2 geo) References
n/a 150 5 1600 5.1 29
E-Tek n/a 5 5 30
Premetek 63.7 10 5 31
Tanaka 15 20 5.5 32
n/a 100 5 3.8 33
Johnson-Matthey 78.5 5 7.2 34
n/a 50 50 3.9 35
Johnson-Matthey 98.13 5 5 36
Alpha Aesar n/a 10 5.5 37
Sigma-Aldrich 100 10 3.7 38
n/a 283 5 49 39
Johnson-Matthey n/a 5 53 40
E-Tek 20 10 4.8 41
E-Tek 88.43 5 34 42
n/a 28 20 4.5 43
n/a 150 5 52 44
E-Tek 30.61 5 53 44
E-Tek 24 5 5 45
Sigma-Aldrich n/a 10 5.4 46
n/a 56.6 10 5 47
Johnson-Matthey 28.3 10 5 48
n/a 40 10 4.5 49
n/a n/a 5 4.5 50
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Figure 1. Coated catalyst thin-film: (a) dried by rotation; and (b) dried without
rotation at RT.

The metal loading, Ly [jLg cm™2], is another important factor
used to normalize the kinetic parameters. This parameter is calculated
using:

L Yom - w - V' 1

v (1]
where %m is the mass percentage of metal (and/or electrocatalysts)
content in the powder, w is the mass (mg) of catalyst powder, V' is the
volume (pLL) dropped onto the disk, V is the suspension volume, (mL)
and A, is the geometric surface (cm?) of the glassy carbon. Con-
sidering the nominal loading of Pt for the benchmark Pt/C, Ly, is ca.
42 pg cm2,,. The analytical techniques, e.g., inductively coupled
plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES) and thermogravi-
metric analysis (TGA), are widely used to determine the real metal
content in powder form electrocatalysts.

Reference Electrode

Per definition, an electrode used as a reference electrode (RE), re-
ferred to the standard hydrogen electrode (SHE) must have a constant
potential, independent of the electrolyte nature, and of the analyte
concentration. In alkaline measurements, a reference electrode must
not contaminate and not be contaminated by the species in the exper-
iment. Common references are electrodes, reported in the literature
for alkaline measurements, include the reversible hydrogen electrodes
(RHE), saturated calomel electrodes (SCE) and Ag/AgCl electrodes.
However, these electrodes as reference do not completely satisfy the
conditions of a real reference electrode in alkaline environment. For
example, RHE, which is a popular reference in acid electrolytes,?
is not stable at high pH values, due to the fact that Pt/H, equilib-
rium is perturbed by OH™ species. This is certainly, a reason to use
chloride-containing reference electrodes, such as Ag/AgCl, and sat-
urated calomel electrode (SCE) for alkaline measurements. We must
consider that there is a probable contamination by the chloride ions,
a concern for correct measurements on benchmarking materials or
novel electrocatalytic material. In addition, if Ag/AgCl electrodes are
exposed to a strong alkaline solution, AgCl could be converted to
Ag,0, leading to a gradual shift of the reference electrode potential
in the positive direction due to the mixed-potential of Ag/AgCl and
Ag/Ag,O interfaces.” Hg/HgO reference electrode is, in this sense,
a highly recommended RE to be used in alkaline environment. To
illustrate the advantage of Hg/HgO and disadvantage of RHE, Figure
2 depicts the cyclic voltammograms on three independent measure-
ments made on 20wt% Pt/C (JM). The measurements, performed in
the same alkaline electrolyte, were done in a Teflon cell provided with
Hg/HgO (RE), Figure 2a, and in a glass (Pyrex) cell with RHE (RE),
Figure 2b.

Although similar finger prints for Pt in alkaline medium were ob-
tained, we can, however, appreciate important differences, namely, the
geometric current density of the cyclic voltammetry profile measured
in the PTFC cell is higher than that obtained in the glass cell. This
fact suggests that the Pt surface can be blocked by products of glass
(corrosion) etching.!' On the other hand, the surface reaction waves
are not at the same electrode potential when using the RHE. This is

J3003

Table IV. ICP-OES analyses from the glass corrosion products™
in KOH electrolyte of Al, B and Si species.

Al B Si
Measurement (mg L1 (mg L1 (mg L1
No glass 0.001 =+ 0.0219 - 0.005 £0.0197
1 0.08 + 0.0108 0.21 £ 0.0101 2.21 £0.0107
2 0.10 £ 0.0119 031 £0.0064  2.82+0.0154
3 0.08 + 0.0074 021 £0.0030  3.16 + 0.0086

)Fresh electrolyte prepared in a polymeric flask for each measurement.
The glass-corrosion products obtained by adding a known amount
of borosilicate glass (Pyrex) powder into the fresh-electrolyte. Then,
the polluted solution was stored at 60°C for 2 h to accelerate the
corrosion of glass-powder. Once the solution was cooled-down at 25°C,
measurements were performed. An aliquot of electrolyte was extracted
for ICP-OES analysis.

not observed when using Hg/HgO. It is clear that a Hg/HgO reference
electrode is the best option in alkaline medium.

Electrochemical Cell

Most electrochemical measurements performed in acid or alkaline
electrolytes are carried out in standard three-electrode electrochemical
cells made of borosilicate glass. It is well established that any trace of
contamination in acid electrolytes impacts negatively the experimental
measurements conducted, e.g., via the rotating disk electrode (RDE).*
The pH of the electrolyte is a critical parameter to be considered in the
use of glass-based electrochemical cells. It is established that silicate-
glasses are less stable at pH > 9, and at pH 11.5, the hydrolysis of
Si-O-X (X: Si, Al, B) bonds can dramatically increase,'? accelerating
the process of destruction of the glass network.!> Even though it is
well-known that glass corrodes in alkaline solution, the corrosion
products of glass are underestimated. Mayrhofer et al.'! discussed the
effect of the borosilicate glass corrosion in alkaline electrochemical
medium. These authors concluded that silicates (SiO,), as well as
other glass components, used in the glass production process by, e.g.,
Pyrex, Schott Duran, Kimax, or Kavalier Simax, are dissolved in
the electrolyte. The presence of such impurities in the electrolyte
dramatically affects the active electrode surface of electrocatalysts,
especially platinum, and consequently its kinetics.'*

The recorded RDE limiting diffusional current density, jgy,
for HOR and ORR, is a function of the electrode rotation rate,
o (rad s™1). The theoretical j is given by Levich equation:

Jaif = 0.62nF Dy**vy ™"/ Cow'/? 2]

where n is the number for transferred-electrons, F is the Fara-
day’s constant (96487 C mol™!), D, is the oxygen diffusion co-
efficient, v, is the kinematic viscosity, Cy is the solubility of the
gas (H, or O,) in the electrolyte. In 0.1M NaOH and 0.1M KOH
solutions,”Dy = 1.9 x 10 cm?® s, vp = 8.7 x 1073 cm? s/, and
Cp=1.22 x 10~®mol cm™3.

Pt surfaces are rather sensitive to trace impurities in the elec-
trolyte, affecting dramatically the reaction kinetics and the magnitude
of jgi>*!®11 This phenomenon usually occurs when SiO,,!" CI-,
and Br~,'¢ are species competing for the free adsorption sites on the
catalyst’s surface with the reaction substrate: molecular oxygen, or
hydrogen. The HOR and ORR polarization curves were recorded in
a PTFE cell. The glass-corrosion product, stored in alkaline solution,
was added to a PTFE electrochemical cell to obtain the concentra-
tion reported in Table IV. Borosilicate species (Al, B, Si) were ob-
tained by inductively coupled plasma/optical emission spectrometry
(ICP-OES). The alkaline electrolyte solutions were prepared in a poly-
meric volumetric flask. Figure 3 shows the CVs, RDE measurements
for hydrogen reactions (HOR/HER), and ORR.

Figure 3 clearly shows the negative impact of the concentration
of glass corrosion products. The well-defined surface reactions on Pt
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Figure 2. Cyclic voltammograms of 20wt% Pt/C (JM) in (a) a home-made Teflon-cell, using a Hg/HgO reference electrode; and (b) a standard glass (Pyrex)-cell,
using a reversible hydrogen electrode as reference. Measurements were carried out in Nj-saturated 0.1M KOH, at 50 mV s~! and 25°C.

obtained, in the electrolyte free-glass corrosion products, are perturbed
by the presence of borosilicate species. An almost total attenuation of
the surface reactions on Pt is attained with 3.16 mg/L of Si-species in
solution.

The iR-corrected HOR and ORR polarization curves, in absence
of glass corrosion products, are within 10% experimental error’
with respect to theoretical value for jg, i.e., 6.16 mA cm™? and
2.52 mA cm™2, respectively, for ORR and HOR. Figure 3d displays,
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for the ORR, an initial limiting current j;y decay of ca. 30%, whereas
for the HOR this decay is ca. 20% at the highest concentration of Si
species in the alkaline electrolyte. Under this condition, the two-
electron reaction pathways for the ORR is favored. The data of Ta-
bles I, and II are contrasted in Figure 4. A high dispersion of data
for ORR is clearly observed, Figure 4b. Besides, most reported data
lie below the theoretical j4r. On the other hand, the HOR is, appar-
ently, less sensitive to the electrolyte contamination by glass corrosion
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Figure 3. (a) Cyclic voltammograms in Nj-saturated electrolyte at 50 mV s~!; (b) HOR in H,-saturated electrolyte; and (c) ORR in O;-saturated electrolyte
(Polarization curves at 1600 rpm, 5 mV g1 ); and (d) the limiting diffusional current density at E = 0.6 V/RHE, and 0.3 V/RHE for ORR and HOR, respectively,
as function of Si species concentration. Measurements were carried out at 25°C. The labels 1 to 4 correspond to the ICP data reported in Table IV.
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Figure 4. The diffusional limiting current: (a) hydrogen oxidation reaction (at E = 0.3 V/RHE); and (b) oxygen reduction reaction (at E = 0.6 V/RHE) in alkaline
media. Each experimental data is referenced as indicated in the graphs. The theoretical limiting current calculated from Levich equation is outlined within 10%

deviation.

products. One has to recall that electrocatalytic measurements (e.g.,
ORR) is readily affected by, e.g., lh residence time of fresh electrolyte
in a glass cell.

Ohmic Drop

In an electrochemical measurement, the total measured potential,
Er, is defined as:

Er =Y Ei=Ei+ Ew+ Eean + Egiw +...= Ec+ Eq [3]

Where, Ey, is the kinetic-potential, and the potential-drop (ohmic
drop) is due to the contributions, e.g., electrolyte (iR,..); electrical
connections (iR.4.); and working to reference distance (iRisance)> SO
that Eq. 3 can be simply rewritten as Eq. 4:

E,=E; —iR [4]

where i is the measured current and R the system’s resistance. This iR
term must be subtracted from E7 to obtain E;, for every electrochemical
kinetic measurement.

The most common technique to determine R is the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) by linearly extrapolating at the real-
axis intercept in the Nyquist diagram or the independent variation of
the |Z| at high frequency (Bode plot), Figure 5. For Pt electrodes in
acid electrolytes, R was estimated within 2 to 10 £.> The ohmic drop

—
Q
e

(b) .

in alkaline medium is more important than in acid medium. For Pt, in
0.1M KOH, we obtained a resistance within 40 to 45 Q.

The EIS in both media at 0 V/RHE shows that the adsorption
behavior at the Pt/C is dominated by the nature of the interacting
species, namely, H;O0", OH™ and H,O.

Figure 6 shows the HER/HOR and ORR polarization curves
Pt/C (JM), measurements carried out in the PTFE cell, using
Hg/HgO RE, before and after ohmic-drop compensation in alka-
line medium. For practical purposes, the applied electrode potential
is quoted to the reversible hydrogen electrode (RHE) scale, using
(Ertie = E Hymgo + 0.059 pH + E° hg/1100).

Cation Electrolyte

Sodium hydroxide (NaOH) and potassium hydroxide (KOH) are
common electrolytes employed in half-cell alkaline medium. Due to
the different atomic nature between sodium and potassium cations,
some physicochemical properties of the solution are completely dif-
ferent. Therefore, the surface electrochemistry on Pt in presence of
NaOH or KOH is expected to be different. This effect is also underes-
timated in the literature. Jin et al.'” concluded that the ORR kinetics is
superior in KOH than in NaOH solutions. In both cases the ORR is not
favored with the alkaline concentration increase, since the protonation
of the superoxide is suppressed. The results, on Pt/C in 0.1M NaOH

————— 0.1M KOH e
80 | _ - 60
C} sl o 0‘1M HCIO } ) © O
- » . 4 - G 60 i w
~ | o 0.1MKOH . L o =
: — 40 A A P R Y EF P Y PR Y o o g
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Figure 5. (a) Nyquist and (b) Bode diagrams of Pt/C (JM) evaluated in 0.1 M HCIO4 (standard glass cell) and 0.1M KOH (PTFE cell). Measurements were
carried out in Nj-saturated electrolyte, at 0 V vs RHE, from 2 MHz to 10 mHz, at 25°C, and 5 mV rms.
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Figure 6. (a) HER/HOR polarization curves; and (b) ORR polarization curves of Pt/C (JM). Measurements were carried out in Hp-and O,-saturated 0.1M KOH,

respectively, at 5 mV s~ 1600 rpm and 25°C.

and 0.1M KOH, shown in Figure 7c, confirm Jin et al.!” results. This
effect is not noticeable for the hydrogen oxidation reaction, Figure 7b.

The characteristic surface reactions of platinum, in KOH and
NaOH electrolytes, are well defined. Moreover, the intensity and posi-
tion of the peaks are slightly different. Taking as reference the profile
recorded in KOH, one can appreciate that the main surface reaction
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peaks, in the Hypq region, Figure 7a, is shifted by +10 mV (anodic
peak) and —20 mV (cathodic peak). Based on DFT calculations, Mc-
Crum et al.'® anticipated that hydrogen is not the only species adsorbed
in the Hypq region. The OH™ species and cation also participate in the
adsorption process. The wave assigned to the formation of Pt-OH
is shifted +15 mV in NaOH. This observation suggests a stronger
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Figure 7. (a) Cyclic voltammograms (N;-saturated electrolyte, 50 mV s~1); (b) HOR (H;-saturated electrolyte) and (c) ORR (O, -saturated electrolyte) polarization
curves (1600 rpm, 5 mV s~1); and (d) representation of the electrical double layer with Na* and K* cations. Measurements were carried out at 25°C.
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binding energy between Pt surface atoms and OH species. The oxide
reduction wave in both electrolytes is centered at the same potential.

As mentioned above, one assesses that HOR and HER processes
are not significantly affected by the nature of the alkali cations, see
inset in Figure 7b. On the other hand, for ORR one can appreciate an
important negative effect on the half-wave potential in the NaOH elec-
trolyte. Certainly, the hydrated cations interact with adsorbed oxygen
species affecting the ORR electrocatalytic performance.'® The inter-
action between oxygen-species covalently bound to Pt surface atoms,
in the inner Helmholtz plane (IHP), and the non-specifically adsorbed
hydrated cations in the outer Helmholtz plane (OHP), Figure 7d, at
the origin of the observed phenomenon, is in agreement with previ-
ous studies on Pt(111) surfaces.'® The interaction of ions and water
molecules are strong for the system: O,-M( = Na or K)-OH-H,O due
to the charge that the ionic species carry and the polarity of water
molecules.?’ Molecular oxygen is hydrophobic in nature, thus poorly
dissolved. Further, K* possesses a bigger atomic radius and a smaller
charge density than Na*. Therefore, the interaction K*/H,O is lower
than that of Na*/H,0,% Figure 7d. In other words, under the same
conditions, the ORR performance is inhibited by the lower solubility
of O, in a NaOH solution as compared with a KOH solution.

Conclusions

Uncertainty of experimental results reported so far in alkaline
medium desires the need to standardize and validate the measured
performance of the Pt benchmark catalyst, in order to guarantee the
experimental results of the novel electrocatalysts. Herein, we pro-
vide experimental evidences regarding the effect of some factors, e.g.,
cell, reference electrode, catalyst mass loading, etc. that impinges the
electrocatalytic materials’ performance in alkaline medium. Summing
up, the electrochemical cell of choice for measurements in alkaline
medium is Teflon and Hg/HgO as reference electrode. The electro-
chemical measurements in acid should be iR-corrected, as well as in
alkaline electrolytes. The use of KOH as an electrolyte is, apparently,
the electrolyte of choice for measurements in alkaline electrolyte.
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Los metales nobles (Pt, Ru, Pd e 1Ir) son, ciertamente, los mejores
electrocatalizadores conocidos hasta el momento para las reacciones de celdas de
combustible y/o electrolizadores. Sin embargo, la escases de estos elementos en la
corteza terrestre y, por ende, su elevado costo, limita severamente la comercializacién
masiva de la tecnologia del hidrégeno.

A pesar de su elevado costo, los electrocatalizadores a base de metales nobles son
utilizados como referencia, con la finalidad de juzgar el desempefo de nuevos materiales
libres de metales nobles. En esta seccidén, se muestra la caracterizacion electroquimica,
los andlisis cinéticos y la evaluacidén en una celda regenerativa unificada microfluidica de
los materiales de referencia Pt/C, PtRu/C, Pd/C e IrOy/C.

Materiales comerciales

Los materiales comerciales Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey), PtRu/C (20% en
peso de Pty 10% en peso de Ru, Johnson-Matthey) y Pd/C (30% en peso, E-Tek) se utilizaron
como electrocatalizadores de referencia.

Sintesis del material IrOx/C

El material de referencia para la OER, IrOx/C, se sintetizd siguiendo un protocolo
previo,! utilizando una etapa de reduccién quimica asistida por NaBHa. En resumen, 66 mg
de IrClzexH;0 se disolvieron en 400 mL de agua desionizada. El pH de la solucidon se ajustd
a un valor de 10 al afiadir cantidades de una solucién de 5% v/v NaOH, mientras la solucidon
se agito constantemente. Posteriormente se afiadieron 160 mg de carbén Vulcan XC-72,
previamente disperso en 50 mL de agua desionizada. Una vez que transcurrieron 30 min en
agitacién, la solucidn se calentd a 80 °C, afadiendo, gota por gota, 20 mL de una solucién
1% w/w NaBHa. Por ultimo, el sdlido se recuperé mediante filtracidn al vacio, realizando
constantes lavados con agua desionizada, secandolo a 80 °C durante toda la noche.

All.2 ELECTROQUIMICA DE SUPERFICIE

La electroquimica de superficie de los materiales de referencia se exploré mediante
la técnica de voltamperometria ciclica. Los perfiles obtenidos, en media celda (0.1 M KOH)
y en celda microfluidica (3 M KOH), se muestran en la Figura All.1.
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Figura All.1. Voltamperogramas ciclicos, en media celda (0.1 M KOH) y en celda microfluidica (3 M KOH), de
los materiales Pt/C, PtRu/C, Pd/C e IrOx/C. Las mediciones se llevaron a cabo en electrolito saturado con N2, a

50 mVsty 25°C.

A pesar de que en ambas condiciones experimentales (media celda y celda
microfluidica) se definen claramente las sefiales tipicas de cada metal noble?* (Pt, Pd, Ru e
IrOx) en medio alcalino, los perfiles obtenidos en la celda microfluidica se distorsionan. Del
andlisis de media celda se determind que solo hay una interfase liquido/gas; mientras que
en la celda microfluidica se presenta una interfase sélido/liquido/gas,”® incrementando las
resistencias de los fenédmenos de transporte de carga y masa. En adicidn, las resistencias
que derivan del disefio del sistema (colectores de corriente, conexiones, etc.) podrian
contribuir en la atenuacién de la intensidad de las sefales registradas.

All.3 AREA ELECTROQUIMICAMENTE ACTIVA

El drea electroquimicamente activa (ECSA) se determind mediante la técnica de
voltamperometria ciclica, utilizando como molécula de sondeo el mondxido de carbono
(para los materiales Pt/C y Pd/C),”® los iones Cu?* (PtRu/C),’ y los 4tomos de hidrégeno en
la regidn Hypd (IrOx/C).2° En la Figura All.2 se muestra la determinacién de la ECSA de cada
material de referencia, la cual es congruente con lo reportado en la bibliografia
correspondiente: para el Pt/C, el proceso principal de oxidacion de CO toma lugar a ca. 0.78
V,”% 11 donde no se observa la presencia del llamado pre-pico a menores valores de
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potencial; en el caso del material Pd/C, el pico principal se encuentra centrado a ca. 0.92
V;7® con respecto al PtRu/C, es posible observar la sefial ligada a la oxidacion de la
monocapa los iones de Cu?* de la superficie.” Finalmente, se define la regién de Hypq de la
superficie del IrOx*°

ax10*f PC . ax10°p 4
5L . . y o <
3x10°F CO-stripping 2x10
2x10° } - 1x10°F )
< " ( 0k -
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Figura All.2. Determinacion del area electroquimicamente activa: CO-stripping (Pt/C y Pd/C), Cu-stripping
(PtRu/C) y regidn Hupd (IrOx/C). Las mediciones de CO-stripping se efectuaron en 0.1 M HClOs saturado con N,
a5 mV sl Los experimentos de Cu-stripping se ejecutaron en una solucién 0.5 M H2S04+2 mM CuSOs, a 10
mV s, La region Hups fue registrada en una solucién 0.1 M KOH saturada con N2, a 50 mV s. Todas las
mediciones se efectuaron a 25 °C.

El ECSA se calculd en términos de la carga eléctrica obtenida del proceso de stripping
(ver el area sombreada en los perfiles de la Figura All.2), de acuerda a la siguiente expresion:

[LaE
ECSA = ”Q— (AIL.1)
0

donde i es la corriente eléctrica medida en el voltamperograma ciclico [A]; v es la
velocidad de barrido empleada [V s!]; E es el potencial [V]; y Qo es el valor tedrico de la
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carga eléctrica. Este ultimo valor depende de la superficie electroquimicamente activa. Para
los procesos de oxidacion del CO, del Cu?* y la regidén Hypq, los valores de Oy empleados
fueron 420 puC cm?, 259.5 uC cm=2 y 210 uC cm?, respectivamente. En la Tabla All.1 se
encuentran reportados los valores obtenidos de ECSA de cada material bajo estudio.

All.4 CINETICA ELECTROQUIMICA EN MEDIA CELDA

Las curvas de polarizacion referentes a la reaccion del electrodo de hidrégeno (Pt/C,
PtRu/C y Pd/C), asi como para la reaccion del electrodo de oxigeno (Pt/C e IrOx/C), se
encuentran expuestas en la Figura All.3.

10' T T T T T T
= o, ; wge0 PtRU/C
3 w0 ' " PUC 1
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Figura All.3. Curvas de polarizacion para la HER/HOR y la ORR/OER, asi como el andlisis de los graficos de Tafel,
de los materiales Pt/C, PtRu/Cy Pd/C (HER/HOR), y Pt/C e IrOx/C (ORR/OER). Los experimentos se llevaron a
cabo en soluciones 0.1 M KOH saturada con Hz (HER/HOR) u O, (ORR/OER), a 5 mV s, 1600 rpm, 25 °C. Las
curvas mostradas fueron corregidas por la caida 6hmica del sistema.

Analizando las curvas correspondientes a la HER/HOR, es posible apreciar el
comportamiento tipico de la superficie de Pt en medio alcalino,'*** donde la densidad de
corriente limite de difusién alcanza un valor de ca. 2.5 mA cm, reflejando una desviacion
minima del valor tedrico extraido de la ecuacion de Levich.'*** Por otro lado, para el PtRu/C,
se ha propuesto que la oxofilia de la superficie del Ru* ¢ y el efecto electrénico derivado de
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la aleacidon®* promueven un desempefio electrocatalitico para la reaccion del electrodo de
hidrégeno mayor respecto al Pt/C (ver la discusidén de la Seccién 1.8 del Capitulo I). Asi
mismo, se observa la actividad restringida del Pd/C,*’-*8 debido a las limitaciones intrinsecas
el Pd de adsorber y desorber atomos de hidrégeno, asi como el efecto de la penetracién en
la red cristalina por el proceso de absorcidon de hidrégeno. Cabe hacer mencién que las
curvas presentadas en la Figura All.3 son congruentes con las referencias consultadas, ver
la Seccion 1.8 del Capitulo I.

La densidad de corriente de intercambio, jo, extraida de las curvas de polarizacién
de la reaccién del electrodo de hidrégeno, para el Pt/C, es congruente con la bibliografia
correspondiente,’* mismo caso para el material PtRu/C*1°y Pd/C,'317-18 20 yer |a Tabla All.1.

Por otro lado, las curvas de polarizacidn referentes a la reaccidn del electrodo de
oxigeno revelan el comportamiento tipico de la superficie de Pt en medio alcalino: mientras
que la ORR es catalizada satisfactoriamente,!®> el desempefio de la OER es limitado e
inestable.?22 E| caso opuesto es observado para el IrOx/C: a pesar de que el desempefio
para la OER es mejor,?? la actividad para la ORR es menor respecto al Pt/C.%! Las actividades
especificas, s, evaluadas a 0.9 V y normalizadas por el ECSA, para el Pt/Cy el IrO4/C, se
encuentran reportadas en la Tabla All.1.

Tabla All.1. Parametros cinéticos de los materiales de referencia.

MATERIAL *%metal ECSA jo Is@0.9v
(%wt.) (cmZmetal)  (MA cM?2yeta)  (MA cMZyietal)
Pt/C 20 6.02 0.561 £0.018 0.285 £0.010
PtRu/C Pt: 20; Ru:10 6.12 0.908 £0.016 -
Pd/C 30 6.71 0.082 +0.031 -
IrO,/C 20 4.98 - 0.127 £0.060

*Composicion nominal

All.6 CARACTERIZACION EN UNA CELDA REGENERATIVA UNIFICADA
MICROFLUIDICA ALCALINA: MODO CELDA DE COMBUSTIBLE

En una celda de combustible, el voltaje de la celda, AV, se define como:
AV =E.—E, (All.2)

donde E. y E, son el potencial del cdtodo y del dnodo, respectivamente.
Termodinamicamente, AV también es llamado la fuerza electromotriz de la celda, cuyo valor
tedricoes de 1.23 V (potencial estandar de la reaccién de electrdlisis del agua). Sin embargo,
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por razones practicas, el voltaje de una celda fuera de operacion es llamado potencial de
circuito abierto (OCP), AVo. Por lo que, en condiciones reales, el valor del OCP es menor al
valor de la fuerza electromotriz de la celda. La Figura All.4 ilustra claramente éste efecto,
donde la corriente se establece en un valor de OCP menor a 1.23 V, debido al desequilibrio
energético del electrodo de oxigeno.

—rr 7 80
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© 08k / 460 ;
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Figura All.4. Ejemplificacidn de la generacion de electricidad de una celda de combustible (ver el texto).

Esta es la razén de por qué el voltaje de operacién de una celda de combustible, AV;
es muy bajo respecto al valor tedrico (1.23 V), sin mencionar otros factores, faciles de
identificar en la Figura All.4, que disminuyen el valor de AVi. Las regiones identificadas en la
Figura antes mencionada son:

i La regidén cinética: las pérdidas de voltaje se deben a los sobrepotenciales

requeridos para llevar a cabo las reacciones en el anodo y el catodo;

ii. La regién 6hmica: las pérdidas de voltaje se deben principalmente a las

resistencias internas de la celda; y

iii. La region de transporte de masa: las pérdidas de voltaje se relacionan a los

efectos de transporte de masa.

Anexo Il



Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Sintesis, Caracterizacion [f] ]i\*éll'sit(’}
y Evaluacién en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluidicas Alcalinas de Poitiers

La magnitud de AV; serd menor al incrementar el valor de la densidad de corriente,
como se puede observar en la Figura All.4 (region 6hmica). Este comportamiento se
describe por la relacidn lineal:

AV; = AV, — jR (AIL.3)

donde R, partiendo de una primera aproximacion, esta relacionada con la resistencia
interna aparente de la celda.

Por otro lado, la corriente, evaluada a un voltaje dado por la carga externa con una
resistencia variable Rex esta descrita por la ley de Ohm:

AV, AV,

I = =
Rext R+ Ryt

(AIL 4)

Durante el consumo del combustible se genera la potencia P de la celda (P = | x AV).
Por lo tanto:

(AV;)?R

Sl Ey Iy (AIL.5)

Esta ecuacién muestra que al disminuir la resistencia externa, el voltaje decrece: por
lo tanto, la relacién potencia-corriente alcanza un valor maximo (ver la Figura All.4). La
corriente y la potencia de la celda estan determinadas por el valor de Rex, el cual esta
determinado por el usuario.

El analisis anterior puede encontrase en la referencia 23.

Asi pues, en la Figura All.5 se muestran las curvas de polarizaciéon del anodo vy el
catodo (modo celda de combustible), la caracterizacién de media celda (experimental y
tedrica), y las curvas de desempefio de la celda microfluidica, en modo celda de
combustible, de los materiales Pt/C, PtRu/Cy Pd/C. Sin importar el material empleado como
anodo (Pt/C, PtRu/C o Pd/C), el material Pt/C fungié como el electrocatalizador para la ORR.

Al observar la Figura All.5, se determina claramente que el desempefio del material
PtRu/C sobrepasa al resto de los materiales bajo comparacion. Cabe hacer mencién que
este mismo hecho fue observado en condiciones experimentales diferentes.* El valor
maximo de densidad de potencia esta gobernado por la siguiente tendencia: PtRu/C (ca. 75
mW cm™) > Pt/C (ca. 54 mW cm™) > Pd/C (ca. 25 mW cm™). Este comportamiento fue
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predicho por la caracterizacién en media celda, al igual que por la llamada curva volcdn, la
cual revela que el material PtRu/C posee el mejor valor de energia de adsorcion de
hidrégeno* (ver la discusién de la Seccion 1.8 del Capitulo 1), favoreciendo
considerablemente la cinética electroquimica de la reaccidn del electrodo de hidrégeno.

1.0}
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Figura AIL5. Celda regenerativa unificada microfluidica en modo celda de combustible: curvas de polarizacion
del anodo y el catodo; prediccién extraida de la caracterizacion en media celda (experimental y tedrica); y
curvas de desempefio de la celda microfluidica. Las mediciones se efectuaron en soluciéon 3 M KOH con H2/0>,
con un flujo de la solucién de 9 mL min'%, a 25 °C.

All.L6 CARACTERIZACION EN CELDA REGENERATIVA UNIFICADA
MICROFLUIDICA ALCALINA: MODO ELECTROLIZADOR

Al invertir el sentido de la polarizacién, el modo electrolizador de la celda
microfluidica fue evaluado (ver la Figura All.6), utilizando los materiales Pt/C e IrOx/C para
electrocatalizar la OER. Sin importar el material del dnodo, el material Pt/C fue empleado
como catodo para efectuarse la HER.
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Figura AIll.6. Celda regenerativa unificada microfluidica en modo electrolizador: curvas de polarizacion del
anodo vy el catodo; prediccion extraida de la caracterizacion en media celda (experimental); y curvas de
desempefio de la celda microfluidica. Las mediciones se efectuaron en soluciéon 3 M KOH con H2/02, con un
flujo de la solucién de 9 mL min, a 25 °C.

Debido a la cinética lenta de la OER en superficies de Pt, el desempeiio del material
Pt/C es superado por el material IrOx/C. Este hecho fue predicho por la caracterizacién en
media celda. La densidad de corriente, la cual es consumida por el sistema, es de ca. 250
mW cm2a 120 mA cm (IrOx/C), y de ca. 50 mW cm™ a 40 mA cm? (Pt/C).
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Dentro del grupo de investigacion del Prof. Alonso-Vante se han desarrollado
materiales nanoestructurados, con desempefios sobresalientes, para la ORR'3 y/o la
OER,? en pruebas de media celda y en celdas microfluidicas. Es importante mencionar
que la contribucién y colaboracidn de Unni et al.! (sintesis y caracterizacién del material
NCNH) y de Zhong et al.? (sintesis y caracterizacién del material Ni2FeOx-CoN,-C) fueron
decisivas para finalizar de este trabajo de tesis, ya que, al combinar los materiales NCNH
y NiFeOx-CoN,-C, se obtuvo el material para acelerar la reaccién del electrodo de
oxigeno: Ni;FeOx-CoNy-C/NCNH. Dichos materiales no fueron sintetizados por el autor
del presente trabajo de tesis; sin embargo, larelacion de las propiedades fisicoquimicas
con el desempeiio electrocatalitico del material NCNH, y la caracterizacion
electroquimica del material Ni;FeOx-CoNy-C/NCNH (media celda y en celda
microfluidica), si fueron realizadas por el autor de este trabajo. A continuacion se
muestra la caracterizacion y evaluacion del material Ni;FeOx-CoNy-C/NCNH como
electrocatalizador para la reaccion del electrodo de oxigeno.

Alll.1 PROPIEDADES ELECTROCATALITICAS DEL MATERIAL SOPORTE NCNH

Uno de los enfoques ampliamente utilizados como estrategia para favorecer la ORR
y/o la OER es el dopaje de la estructura de materiales, a base de carbono, con heteroatomos
(como por ejemplo nitrégeno), debido a que se modifican las propiedades electrdnicas, lo
cual promueve efectos sinérgicos capaces de favorecer las reacciones antes mencionadas.
El analisis de la linea de fotoemision N 1s, Figura Alll.1a, confirmé el proceso de dopaje de

N en la estructura de carbono.
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Figura Alll.1. Propiedades electrocataliticas del material soporte NCNH: (a) analisis de deconvolucion de la
region N 1s; y (b) curvas de polarizacion para la reaccidon del electrodo de oxigeno. Las mediciones
electroquimicas se efectuaron en una solucion 1 M KOH saturada con N2 (OER) y en una solucién 0.1 M KOH
saturada con O2 (ORR), a 1600 rpm, 5 mV sty 25 °C.
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Para construir el modelo de deconvolucién! se propusieron cuatro diferentes
coordinaciones quimicas C-N, es decir, las coordinaciones piridinica (ca. 398 eV), pirrolica
(ca. 399 eV), cuaternaria (ca. 401 eV) y nitrégeno oxidado (ca. 404 eV).

Bajo este conocimiento, se evalud la actividad electrocatalitica del material soporte,
para la reaccién del electrodo de oxigeno (Figura Alll.1b). Las curvas de polarizacién
registradas son un fuerte indicador de que el material NCNH es, por si mismo, activo para
la ORR (potencial a circuito abierto, OCP, y potencial de media onda, E1/2, de ca. 0.89 y 0.85
V, respectivamente) y la OER (OCP aparente de 1.55 V). Con base en pruebas
experimentales in situ, Yang et al.” infirieron que, a través de la red de carbono dopada con
nitrégeno, los dominios con la coordinacién quimica cuaternaria son sitios cataliticos
capaces de donar electrones, activando la ORR; mientras que los dominios con coordinacion
del tipo piridinico actian como sitios cataliticos aceptores de electrones, activando la OER.

No obstante, otras propiedades intrinsecas del material NCNH pueden modular la
actividad electrocatalitica del mismo, como por ejemplo la nanoarquitectura® (morfologia
caracteristica y elevada drea especifica BET de 1167 m? g), la cual provee una elevada
densidad de sitios activos, facilitando, simultaneamente, los procesos de transporte de
masa de las especies reactivas; y el caracter grafitico de la superficie, esta ultima
caracteristica favorece el transporte de electrones a través de la superficie, al igual que
incrementa la resistencia a la corrosion bajo las condiciones de las reacciones. La propiedad
antedicha es de suma importancia, ya que el amplio rango de potencial aplicado, para
activar la reacciéon del electrodo de oxigeno, promueve la oxidacién eventual de la
estructura del carbono, atenuando y, por lo tanto, obstaculizando la cinética
electroquimica®. Asi pues, la estabilidad del material NCNH se evalué mediante cinco ciclos
continuos de las curvas de polarizacién, al comparar el primer ciclo (linea sdlida) y el ultimo
ciclo registrado (linea punteada), observando un decaimiento minimo de la densidad de
corriente, suscitando una estabilidad del material bajo dichas condiciones de potencial.

Alll.2 CINETICA ELECTROQUIMICA DEL ELECTRODO DE OXIGENO EN MEDIA
CELDA

El electrocatalizador NiFeOx-CoN,/NCNH se preparé mediante una mezcla fisica de
los materiales NiFeOx-CoNy y NCNH. La cinética electroquimica para la reaccién del
electrodo de oxigeno del material hibrido antes mencionado se estudié en media celda
mediante la técnica de RDE (ver la Figura Alll.2). Para fines comparativos, los materiales de
referencia Pt/C e IrO«/C se evaluaron bajo las mismas condiciones.
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Figura Alll.2. Curvas de polarizacién para la reaccion del electrodo de oxigeno, de los materiales NiFeOx-
CoNy/NCNH, Pt/C e IrOx/C. Las mediciones electroquimicas se efectuaron en una solucién 1 M KOH saturada
con N2 (OER) y en una solucidn 0.1 M KOH saturada con Oz (ORR), a 1600 rpm, 5 mV sy 25 °C.

Observando la region de la ORR, el material hibrido NiFeOx-CoN,/NCNH muestra un
OCP vy E1/> de ca. 0.90 y 0.85 V, respectivamente, vy la jgif alcanza un valor de ca. 6 mA cm™2.
Por otro lado, en la regidn de la OER, el mismo material refleja un OCP aparente de ca. 1.5
V, el cual, ciertamente, rivaliza con el material IrO,/C. El sobrepotencial para generar 10 mA
cm, n1o, alcanzé un valor de n10=0.42 V.

No obstante, la diferencia del n, evaluado a una corriente determinada, entre la ORR
y la OER (AE) es un parametro indicador del caracter bifuncional del material. Dicho
parametro se determind en los materiales bajo comparacion en la Figura Alll.2, a partir del
sobrepotencial para alcanzar 5 mA cm2 (ORR) y 10 mA cm™ (OER), siguiendo la tendencia
NiFeOx-CoNy/NCNH (0.85 V) < IrOx/C (0.87 V) < Pt/C (1 V). Este comportamiento revel6 que
el material hibrido supera el desempefio bifuncional de los materiales de referencia.

Alll.3 CARACTERIZACION EN CELDA REGENERATIVA UNIFICADA
MICROFLUIDICA ALCALINA

En la Figura Alll.3 se muestran las curvas de polarizaciéon (anodo y catodo) y las
curvas de desempefio del dispositivo, en modo celda de combustible y electrolizador, de los
materiales NiFeOx-CoNy/NCNH, Pt/C e IrO4/C. Sin importar el material para activar la
reaccion del electrodo de oxigeno, el material comercial Pt/C fue usado como el
electrocatalizador de la reaccién del electrodo de hidrégeno.
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En modo celda de combustible se evalué el catodo del dispositivo, es decir, el
material para catalizar la ORR (NiFeOx-CoNy/NCNH o Pt/C), utilizando el material comercial
Pt/C como catalizador de la HOR. El valor maximo de densidad de potencia sigue la
tendencia Pt/C (ca. 54 mW cm2) > NiFeOx-CoNy/NCNH (ca. 45 mW cm™).

Al cambiar al modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el
dispositivo es ca. 250 mW cm2 a 120 mA cm? (para IrOx/C), y ca. 200 mW cm2 a 120 mA
cm 2 (NiFeOx-CoNy/NCNH).
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Figura Alll.4. Desempefio del electrodo de oxigeno: curvas de polarizacion (anodo y catodo, en modo celda
de combustible y electrolizador), y curvas e desemperio del dispositivo (celda de combustible y electrolizador),
de los materiales NiFeOx-CoNy/NCNH, Pt/C e IrO,/C. Las mediciones se efectuaron en una solucién 3 M KOH
saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min, a 25 °C. El material comercial Pt/C fue utilizado como
catalizador para la reaccidn del electrodo de hidrégeno.

Los resultados antes expuestos son una evidencia sélida de la potencial aplicacién
del material NiFeOx-CoN,/NCNH como material bifuncional para la reaccién del electrodo
de oxigeno.
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