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RESUMEN

Uno de los retos en la comercializacion de las celdas de combustible es el alto
costo y la escasez de catalizadores basados en platino. Por lo tanto, se necesitan
electrocatalizadores alternativos. Los sistemas basados en nanoestructuras de
carbono dopados (sin el uso de metales activos) se han propuesto como una
buena opcion para resolver los inconvenientes antes mencionados. Por lo tanto,
en el presente estudio, se sintetizaron nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno (NTC-N) por el método de deposicion quimica en fase vapor
modificada. Se utilizé piridina como precursor de carbono y nitrégeno, y ferroceno
como catalizador para el crecimiento de los nanotubos. Los efectos de varios
pardmetros que incluyen la temperatura del reactor, el flujo del gas portador, la
concentracion de los reactivos y la temperatura del vaporizador fueron
investigados mediante el microscopio electrénico de barrido, microscopio
electronico de transmision, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, analisis
termogravimétrico y electrodo de disco rotatorio mediante la voltametria de
barrido lineal. Los resultados mostraron que la velocidad de flujo de argén y la
temperatura del reactor influyeron significativamente en las propiedades fisicas,
qguimicas y electroquimicas de los materiales. Los NTC-N sintetizado a 900 °C y
con flujo de 1 L min™ mostraron alta actividad electrocatalitica hacia la reaccion
de reduccién de oxigeno con un potencial inicial de 1.15 V/ENH. Este resultado
favorable fue debido al 5.15+0.47 % atémico de nitrdgeno que fue incorporado en
la estructura de los nanotubos, lo cual introdujo mayores defectos en los bordes
de los nanotubos. Por lo anterior, los NTC-N pueden reducir el oxigeno sin el uso
de electrocatalizadores metalicos, lo cual los convierte en los candidatos idoneos

para la reduccion de oxigeno en el catodo de la celda de combustible.



ABSTRACT

One of challenges in the commercialization of fuel cells is the high cost and
scarcity of platinum based catalysts. Therefore, alternative electrocatalysts are
needed. Systems based on doped carbon nanostructures (without the use of
active metals) have been proposed as a good option to solve both of the
drawbacks before mentioned. Hence, in the present study, nitrogen doped carbon
nanotubes (N-CNT) were synthesized by the method chemical vapor deposition
modified. Pyridine was used as carbon and nitrogen precursor and ferrocene as
catalyst for the nanotubes growth. The effects of various parameters including
temperature of the reactor, carrier gas flow, concentration of the reactants, and
vaporizer temperature was investigated using scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy, X ray diffraction, Raman spectroscopy,
thermogravimetric analysis and rotating disk electrode by linear sweep
voltammetry. The results showed that the reactor temperature and flow rate of
argon gas significantly influence the physical, chemical and electrochemical
properties of the materials. N-CNT synthesized at 900 °C and flow rate of 1 L min°
! showed high electrocatalytic activity toward oxygen reduction reaction with an
initial potential of 1.15 V/NHE. This favorable result was due to the 5.15+0.47 at.
% nitrogen that was incorporated into the structure of the nanotubes which major
defects introduced at the edges of nanotubes. Therefore, N-CNT can reduce
oxygen without the use of metal electrocatalysts, which makes them suitable

candidates for reduction of oxygen at the cathode of the fuel cell.
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INTRODUCCION

La disminucién de la dependencia de los hidrocarburos y las emisiones de dioxido
de carbono se esta convirtiendo en una necesidad cada vez mas urgente. Esto
requiere cambios significativos en el sistema energético mundial, como la
introduccién de nuevas tecnologias que sean capaces de producir y utilizar
energias mas eficientes y limpias. La tecnologia de las celdas de combustible es
actualmente un campo emergente que tiene el potencial de lograr un impacto
significativo en las fuentes de energia sustentable. Dentro de los diferentes
sistemas de celdas de combustible, esta la celda de combustible de membrana de
intercambio protonico, la cual tiene una amplia gama de aplicaciones en
dispositivos portatiles y estacionarios, y también en el transporte debido a su bajo

peso y baja temperatura de operacion (DOE 2004, IEA 2005).

La celda de combustible utiliza un metal precioso en sus electrodos, como es el
platino. Hasta la fecha este metal es el mejor electrocatalizador conocido para la
reaccion de oxidacion y reduccion (Zhang 2008). Sin embargo, la escasez y el alto
precio del platino como catalizador en la celda de combustible representa un reto
para que pueda comercializarse, y por tanto, no puede competir con las
tecnologias convencionales. En los ultimos afios se han realizado esfuerzos por
reducir la carga de platino en los electrodos de la celda. No obstante, la carencia
de este metal noble sigue la tendencia al agotamiento. Por lo anterior, es
necesario desarrollar nuevos materiales cataliticos disponibles, econémicos y
eficaces para reemplazar electrocatalizadores basados en platino. Entre ellos
estan los nanomateriales basados en carbono que han presentado propiedades

electroquimicas unicas (Chen et al. 2010, Liu et al. 2011).

Una de las cualidades singulares del carbono es la capacidad de que sus atomos
se combinen unos con otros para dar lugar a una gran diversidad de estructuras
fisicas, como el grafeno y el nanotubo de carbono. Las caracteristicas exclusivas
de estos materiales, tales como la buena conductividad eléctrica, estabilidad
guimica, estabilidad mecanica, alta conductividad térmica, bajo peso, bajo precio y



facilidad de manipulacién permiten que sean materiales idoneos para aplicaciones
electroquimicas (Sammes et. al 2005). Sin embargo, estas nanoestructuras de
carbono por si solas no tienen buena actividad electrocatalitica en la celda de
combustible. Una de las formas mas efectivas de cambiar las propiedades y
hacerlos adecuados para tales aplicaciones es el dopado con heteroatomos. Por
ejemplo, el atomo de nitrdgeno como dopante en la estructura del carbono puede
mejorar aun mas las propiedades mecanicas y electronicas haciendo asequible su
uso en la celda de combustible. Asi, los NTC-N y el grafeno dopado con nitrégeno
se han llegado a convertir en catalizadores alternativos para la reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) en el electrodo catodo de la celda de combustible
(Wang et al. 2014).

Las propiedades electrocataliticas de los NTC-N son influenciadas
considerablemente por diversos paradmetros. Algunos de los mas importantes son:
el método de sintesis, el tipo fuente de nitrégeno y carbono, las diferentes
condiciones de sintesis entre otros. Se han probado diferentes precursores de
nitrégeno para el dopado de nanotubos de carbono. También se ha estudiado la
concentracion carbono-nitrdgeno con diferentes relaciones de nitrégeno. No
obstante, se ha realizado poco estudio sobre las diferentes condiciones de sintesis
de los NTC-N (Higgins et al. 2011, Wong et al. 2013, Xiong et al. 2012). Para
mejorar aun mas las propiedades electrocataliticas de los nanotubos es necesario
analizar los pardmetros que influyen en la sintesis. Por consiguiente, en este
trabajo se destaca la produccion de NTC-N mediante el método de deposicion
guimica en fase vapor modificada (DQVM). Los NTC-N se sintetizaron variando la
concentracion de los reactivos, el flujo de gas de arrastre, la temperatura del
vaporizador y la temperatura del reactor. Se utilizdé piridina como precursor de
carbono-nitrogeno y el ferroceno como catalizador para el crecimiento de
nanotubos de carbono. Los materiales que se obtuvieron se caracterizaron
fisicamente, quimicamente y electroquimicamente. El factor mas importante de los
NTC-N a estudiar en este trabajo, es su capacidad de reduccion de oxigeno en el

catodo de una celda de combustible.



CAPITULO I. ANTECENDENTES Y MARCO TEORICO

1.1 Celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia quimica contenida en un combustible, en energia eléctrica (Wilkinson et
al. 2010). Funciona mientras el combustible (por ejemplo hidrégeno) y el oxidante
(oxigeno) le sean suministrados sin involucrar un proceso de combustion a alta
temperatura (Rozo et al. 2007). Los subproductos que genera la celda son agua y
calor, por este motivo se le considera como fuente de energia sustentable que no
dafia el medio ambiente. Este dispositivo fue descubierto por William Grove en
1839 y su verdadero desarrollo se dio gracias a la carrera espacial. Desde
entonces se han desarrollado diversas celdas de combustible para aplicaciones de

transporte y dispositivos portatiles.

Existen diferentes tecnologias de celdas de combustible en el mercado
clasificadas de acuerdo al electrolito que emplean, temperatura de funcionamiento,
y segun el combustible que utilicen. Dependiendo del electrolito, se producen
diferentes reacciones quimicas en la propia celda, asi como diferentes rangos de
temperatura de operacién. Estas caracteristicas a su vez, determinan el tipo de
aplicacion. En la tabla 1.1 se presenta un resumen de los principales tipos de
celdas de combustible (DOE 2004, IEA 2005, EG & G 2004). Los acrénimos entre

paréntesis son por sus siglas en inglés.

En general, el tipo de electrolito dicta el rango de temperatura de operacion de la
celda de combustible. La temperatura de operacién y la vida util de una celda de
combustible establece las propiedades fisicoquimicas y termo-mecanicas de los
materiales utilizados en los componentes de las celdas de combustible
(electrodos, electrolito, colector de corriente etc.). Las celdas que utilizan
electrolitos acuosos son limitados a temperaturas menores de 200°C debido a la
alta presion de vapor y su rapida degradacion a mas altas temperaturas (EG & G
2004).



Tabla 1.1 Clasificacion de las celdas de combustible segun el electrolito que usan.

Celda de | electrolito Temperatura Catalizador | Rango de | Eficiencia
combustible de operacion potencia global (%)
°C
De membrana | Membrana de | 50-100°C Pt BW- 50
polimérica (PEMFC) | intercambio 250kw
proténico
Alcalina (AFC) Hidréxido de | 50-200°C Pt <5kW 50
potasio
(KOH)
De 4&cido fosférico | Acido 160-210°C Pt 200 kw 45
(PAFQC) fosférico
De carbonato | Carbonato de | 650-800°C Ni 200kw- 50-60
fundido (MCFC) lito y de MW
potasio
De oOxido sdlido | Cerdmicos 500-1000°C Perovskitas | 2kW-MW 50-60
(SOFCQC)
De alcohol directo | Membrana 60-100°C Pt <1kW 30-50
(DAFC) polimérica

Las celdas que utilizan un electrolito sélido tienen méas ventajas, entre la que esta
la celda de membrana de intercambio protonico que opera relativamente a bajas
temperaturas (80 °C), lo que permite un arranque rapido al necesitar menos
tiempo de calentamiento. Esto representa una ventaja, ya que supone menor
desgaste entre los componentes del sistema, y por tanto aumenta la duracién del
mismo (Lymberopoulos, 2005). Ademdas proporciona una densidad energética
elevada y tienen la ventaja de ser ligera y tener un tamafio pequefio, si se las
compara con otras celdas de combustible. Por lo anterior, las celdas de de
combustible de membrana de electrolito polimérica, también llamadas celdas de
combustible de membrana de intercambio protonico (PEM, por sus siglas en
inglés, Proton exchange membrane or Polymer electrolyte membrane) son las mas

eficaces para aplicaciones moviles (Lee et al. 2010, Geng et al. 2012).

1.1.1 Celda de combustible PEM
Una celda de combustible PEM esta compuesta de varias celdas unitarias, que en
conjunto forman el corazon de una celda de combustible. En la figura 1.1 se
muestra una representacion esquematica de una celda unitaria, que consiste de
un anodo en el que se inyecta el combustible (hidrégeno) y un catodo en el que se
introduce un oxidante (normalmente aire u oxigeno). Los dos electrodos de la

celda estan separados por una capa electrolito llamada membrana de intercambio




protonico, el cual funciona como aislante electronico, pero también como un
excelente conductor de protones e impermeable a los gases. Los materiales
utilizados para este tipo de membranas son polimeros fluorocarbonados parecidos
al teflon, a los cuales se les afladen grupos de acido sulfénico (SO3) que le da la
propiedad de poder transportar iones. Estos son conocidos como fluoropolimeros
sulfonados. El tipo de membrana mas usada en las celda de combustible PEM es
elnafion (Wilkinson et al. 2010, Poggi et al. 2009, Rodriguez et al. 2010).

Figura 1.1 Principio de funcionamiento de una celda de combustible individual.

La membrana que actia como electrolito esté intercalada entre el electrodo anodo
y catodo. Estos electrodos generalmente contienen particulas metalicas de platino
soportado sobre carbono, el cual sirve como catalizador muy eficaz para la
reaccion de oxidacién de hidrogeno en el 4nodo y reacciéon de reduccién de
oxigeno en el catodo. Las reacciones electroquimicas ocurren en la superficie del
catalizador, en ambos lados de los electrodos. Asi, se hace pasar oxigeno que
proviene del aire, a través del catodo e hidrogeno a través del anodo. En el lado
del anodo, cada atomo de hidrogeno se divide en protones y electrones, los
protones (H") migran a través de la membrana, mientras que los electrones (e)
viajan a través del colector de corriente hacia un circuito externo para realizar el
trabajo eléctrico, y entonces llegan al otro lado de la membrana (catodo). En el

catodo, las moléculas de oxigeno se combinan con los protones de hidrégeno (que



atravesaron la membrana) y los electrones para formar moléculas de H,O y calor.
El resultado neto de estas reacciones simultaneas es la corriente de electrones a

través del circuito externo (Barbir 2005, Bayrakceken et al. 2009).

El desempefio ideal alcanzable de una celda de combustible es dictado solamente
por la termodinamica de las reacciones electroquimicas que ocurren en la celda.
Cuando el sistema opera con dos tipos de gases, hidrogeno y oxigeno que pasan
a través de las superficies del anodo y céatodo respectivamente, estos gases
generan energia eléctrica por oxidacion electroquimica del hidrégeno, y la
reduccion electroquimica del oxigeno. Se transforma entonces la energia quimica
almacenada en el enlace H-H de la molécula H, en energia eléctrica y vapor de
agua. Los reactivos se transforman electroquimicamente, de acuerdo con las

siguientes semireacciones (Cooper et al. 2011, Barbir 2005):

Anodo: H, — 2H* + 2e~
Hy +5 0, — Hy0 + 2e™ + calor (1.1)

Cétodo: %02 +2H* + 2e~ — H,0

De acuerdo a la ecuacion 1.1 por cada mol de H, de combustible consumido en el
anodo, la celda consume 0.5 mol de oxigeno y produce 1 mol de agua en el
electrodo catodo. Como resultado se producen dos moles de electrones y ademas
se libera calor. Si la reaccion se produce a la temperatura y presion estandar, es
decir 25°C y 1 atm., el potencial de la celda resultante se denomina el potencial
estandar de la celda reversible (Zhao et al. 2007), también se le conoce como el
potencial estandar tedrico o ideal (E°). Este potencial tedrico de la reaccion de la
celda de combustible H,/0, se puede determinar por el cambio de energia libre de
Gibbs (AG°) para la reaccion de todos los reactantes y productos, mediante la
ecuacion 1.2 (Cooper et al. 2011),

AG°

n-F

o

(1.2)



donde n es el numero de electrones requeridos para completar la reaccion (n=2
e~/mol H,) y F es la constante de Faraday (96,485 C/e’). EI Cambio en la energia
libre de Gibbs a 25 °C para la reaccion es -237.3 kJ/mol asumiendo agua en fase
liqguida como producto final y -228.1 kJ/mol asumiendo como producto vapor de
agua. Aplicando la ecuacion 1.2, los valores E° correspondientes de la fase liquida
y vapor de agua son 1.23 Vy 1.18 V respectivamente (Cooper et al. 2011, Zhao et
al. 2007).

Por lo tanto, en la celda de combustible PEM, la energia quimica del combustible
hidrogeno y el oxidante (oxigeno) se convierte directamente en energia eléctrica,
gue se exhibe en términos de potencial de la celda y salida de corriente eléctrica.
La maxima produccién de energia eléctrica posible y la diferencia de potencial
eléctrico entre el catodo y anodo se consiguen cuando la celda de combustible se
hace funcionar bajo la condicion termodinamicamente reversible. EI maximo
potencial posible (1.23 V) de la celda se llama potencial de la celda reversible
(Zhao et. al 2007). Sin embargo, el potencial real variara en un rango de 0.6 V a
0.90 V a causa de las pérdidas producidas en el interior de la celda.

Es importante destacar que por definicibn en electroquimica, el potencial
reversible de la reaccidbn de oxidacién del hidrégeno es cero a cualquier
temperatura. Esto es debido a que el electrodo estandar de hidrégeno se utiliza
como electrodo de referencia. Por consiguiente, el potencial reversible o de
equilibrio en el anodo de la celda de combustible es 0 V y el potencial de equilibrio
en el catodo de la celda es 1.23 V (a 25°C y 1 atm.). La diferencia de potencial
entre el potencial real de la celda y el potencial reversible se denomina
sobrepotencial. Esta es la diferencia potencial que se requiere para generar
corriente (Barbir 2005).

La combinacion serie-paralelo de celdas individuales forman sistemas mas
grandes, comunmente se denomina stack. Para aplicaciones de potencia es

necesario apilar un numero determinado de celdas para formar la celda de



combustible, cuyo voltaje aumenta en proporcion al nimero de celdas apiladas
(DOE, 2004, Huerta et al. 2009).

1.1.2 Evaluacion del desempeiio de la celda de combustible
Cuando la celda de combustible opera, el voltaje real de la celda es menor que el
valor de voltaje en circuito abierto. Cuando se conecta el circuito de la celda de
combustible, existe un flujo de corriente, el cual causa que el electrodo sea
polarizado. Esto significa que el potencial del anodo se movera a un valor mas
positivo (con respecto al potencial teérico del &nodo) y el potencial del catodo se
movera a un valor mas negativo (con respecto al potencial tedrica del catodo),
resultando en una disminucién en el voltaje de la celda, el cual se conoce como
pérdida de voltaje (o pérdidas irreversibles) que a menudo se denomina como
polarizacion, sobrepotencial o sobre-voltaje (Zhang 2008, Hirschenhofer et al.
1998). La magnitud de la corriente eléctrica producida depende en gran medida
del area activa de la celda, por lo que una mejor manera de presentar la medicion

es la densidad de corriente (j) en vez de corriente (i).

La grafica del potencial de la celda contra la densidad de corriente bajo ciertas
condiciones de operacién constante, se conoce como la curva de polarizacién y es
la técnica electroquimica estandar para la caracterizacion del desempefio de la
celda de combustible. Proporciona informacion en las pérdidas de rendimiento
tanto de una celda unitaria asi como una stack bajo ciertas condiciones de
operacion. Una curva de polarizacion en estado de equilibrio se puede obtener
mediante el registro del potencial de la celda en funcion de la densidad de
corriente. La figura 1.2 muestra la curva de polarizacibn de una celda de
combustible. Las principales pérdidas de voltaje en la celda se clasifican en tres
categorias: las pérdidas de polarizacion de activacion, las pérdidas de polarizacion
ohmica y las pérdidas de polarizacion de concentracion.
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Figura 1.2 Pérdidas de voltaje en una celda de combustible que se obtienen de la curva de
polarizacion.

La polarizacion de activacion surge por la lentitud de las reacciones
electroquimicas y una parte de la energia se pierde en la conduccién de velocidad
de las reacciones electroquimicas con el fin de satisfacer la velocidad requerida
por la demanda de corriente. En la polarizacion éhmica, las pérdidas de voltaje
son causadas por la resistencia 6hmica que resulta principalmente de la
resistencia al flujo de los iones en el electrolito y la resistencia al flujo de los
electrones a través de los electrodos y también en las partes eléctricas. En la
regiobn de polarizacion de concentracion, las pérdidas son causadas por la
velocidad baja de transferencia de masa que resulta en el agotamiento de los
reactantes en los sitios activos de reaccion y la acumulacion de los productos que
bloquean a los reactantes lleguen a los sitios de reaccién. Por lo general se vuelve
significativo a alta densidad de corriente cuando la lentitud de transferencia de
masa es incapaz de satisfacer la gran demanda requerida por la corriente alta
(Barbir 2005, Zhang 2008, Hirschenhofer et al. 1998).

El potencial real de la celda es mas pequefio que el potencial de la celda
reversible y disminuye conforme la corriente de extraccion aumenta debido a los
tres mecanismos de pérdidas irreversibles. No obstante, la gran pérdida es

causada por la polarizacién de activacion. Aunque las pérdidas de activacion del



anodo y cétodo son agrupadas juntas, las mayores pérdidas ocurren en el catodo
debido a la lenta reaccion de reduccion de oxigeno. Esto es debido a que la
ruptura de la molécula de hidrégeno es relativamente facil usando un catalizador
platino. Sin embargo, la reduccion del oxigeno es mas dificil, lo que causa
significativas peérdidas de activacion. Esta cinética lenta constituye uno de las
mayores pérdidas de voltaje debido a un alto sobrepotencial en el desempefio de
una celda de combustible PEM y es uno de los factores limitantes en la eficiencia
de conversion de energia. Hasta la fecha el platino todavia es la mejor opcién

para la reaccion de reduccién de oxigeno (Zhang 2008, Zhao et al. 2007).

La figura 1.2 indica que aunque la corriente de salida de la celda es muy bajo
(cercano a cero), el potencial real de la celda es menor que el potencial reversible
de la celda (ideal). Esta pequefia diferencia en el potencial de la celda esta
directamente relacionada con la diferencia de potencial quimico entre el catodo y
el anodo. Aunque la corriente de la carga externa es cero, hay electrones
suministrados al catodo, donde se forman iones de oxigeno y migran a través del
electrolito hasta el anodo donde se desionizan para liberar electrones. El electron
liberado migra de nuevo al catodo para continuar el proceso o intercambio. Estas
reacciones de ionizacién/desionizacibn a una velocidad lenta producen una
corriente muy pequefia, que se denomina corriente de intercambio o densidad de
corriente de intercambio, por lo que el potencial de la celda se reduce por debajo
del potencial reversible. Por lo tanto, la corriente de intercambio surge del hecho
de que los electrones migran a través del electrolito en lugar a través de la carga
externa. Por este proceso de intercambio se genera pérdidas de potencial en la
celda entre 0.1-0.2 V. En consecuencia, la eficiencia de la celda de combustible
real disminuye. La densidad de corriente de intercambio es muy pequefio,
aproximadamente 102 A cm™ para la oxidacién de H, en el anodo y alrededor de
10 veces mas lento para la reduccion de O, en el catodo. En comparacion, el
proceso de reduccién de O, en el catodo es tan lento que compite con las
reacciones anoddicas. Como resultado se genera la corrosion de los electrodos, lo
que limita la vida util de la celda (Zhao et al. 2007, Zhang 2008).
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La curva de polarizacion provee informacion acerca del rendimiento de la celda de
combustible. Aunque proporciona informacién util del desempefio general en las
condiciones de funcionamiento especificas, no provee mucha informacion sobre el
rendimiento de los componentes individuales dentro de la celda de combustible
tales como el electrodo, el catalizador etc. Por lo que a veces es necesario trabajar
con diferentes métodos de caracterizacion electroquimica. Los métodos mas
versatiles son: la voltametria de barrido lineal, la voltametria ciclica, electrodo de
disco rotatorio y electrodo de anillo-disco rotatorio. Algunas de estas técnicas
derivadas de estos métodos también se utilizan para la caracterizacion de las
celdas de combustible. En las siguientes secciones se discutiran algunos de estos
métodos para el estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), por ahora
se centrara la atencién en la configuracion de la celda electroquimica donde se

llevan a cabo todas las reacciones.

1.2 Celda electroquimica convencional

La configuracion mas comun para llevar a cabo experimentos electroquimicos
dindmicos es la celda convencional de tres electrodos sumergidos en una
disolucién que contiene el analito, la mezcla de estos dos componentes se
denomina comunmente electrélito soporte. La configuracion de la celda
convencional se ilustra en la figura 1.3, donde se muestran los tres electrodos:
electrodo de trabajo, el contraelectrodo (auxiliar) y electrodo de referencia, todos
conectados a un potenciostato que permite establecer una diferencia de potencial
(AE) entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo. El electrodo de
trabajo, cuyo potencial varia linealmente con el tiempo. El electrodo de referencia
cuyo potencial permanece constante durante el experimento. El electrodo auxiliar,
qgque normalmente es un alambre de platino, el cual sirve simplemente para
conducir electricidad entre la fuente de la sefal y el electrodo de trabajo. La
resistencia eléctrica del circuito de control que contiene el electrodo de referencia
es tan grande que practicamente no pasa corriente por él, de esta manera se evita

que el electrodo de referencia se polarice. Por otro lado, el circuito de control
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ajusta esta corriente de manera que el potencial entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia sea idéntico al potencial de salida del generador de
potencial de barrido lineal. La intensidad de corriente que se desarrolla en la celda
se registra entonces en funcion del potencial aplicado entre electrodo de trabajo y

electrodo de referencia (Skoog et al. 2001).
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Figura 1.3 Esquema electroquimico de la celda que muestra los caminos de reaccién y la
composicion de la interfase electrodo/solucion.

En los estudios electroquimicos Unicamente se enfoca en el electrodo de trabajo,
porque es la zona donde se encuentra el material bajo estudio y ahi se producen
todos los procesos significativos. Los procesos importantes se muestran en la
figura 1.3, que se dilucidan a través de la reaccion general como muestra la
ecuacion 1.3

O, +e =R, (1.3)

donde O, es la especie oxidada, e~ representa el electron y R, es la especia
reducida. Asi la reaccion general estd compuesta de una serie de etapas que
causan la conversion de especies disueltas oxidadas (0,) a una forma reducida
(R.). La principal etapa electroquimica en el electrodo es el intercambio de
especies cargadas entre el electrodo y el electrolito, el cual se le denomina
reaccion del electrodo (o reaccion de transferencia de carga). La sustancia que
participa directamente en la reaccion de transferencia de carga se denomina

sustancia electroactiva. La transferencia de carga entre el electrodo y la sustancia
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electroactiva se refiere a la transferencia de electrones (e™) y a la transferencia de
iones del electrolito en el electrodo y viceversa. Asi, el proceso electroquimico
general muestra que la corriente del electrodo observado depende del transporte
de masa que normalmente se produce en serie con otros procesos, tales como
reacciones quimicas, adsorcion/desorcion y también la constante de velocidad de
transferencia de electrones. Estos procesos se veran con mas detalle en

secciones posteriores (Brownson et al. 2014, Alonso 2003, Koryta et al. 1993).

En la celda electrolitica existen dos fases que estan en contacto, el electrodo de
trabajo (sdlido) y la solucién electrolito (liquido). Entre estas dos fases se origina la
region interfacial (interfase), caracterizada idealmente por un plano de separacion
entre ellas. La interfase denota la region entre las dos fases, donde las
propiedades varian considerablemente en contraste a estas fases. Si las fases son
eléctricamente conductivas, la distribucibn de carga ocurre en esta region de
interfase. La interfase que se analiza en este contexto, es la que se genera entre
una fase electronicamente conductiva (electrodo) y una solucién electrolito (Arvia
et al. 1983, Koryta et al. 1993). La figura 1.3 muestra una representacion
esquematica de la composicion de la fase solucién cerca de la superficie del
electrodo de trabajo, donde la capa mas cercana a la superficie del electrodo se
denomina la capa compacta y sobre esta capa se forman otras capas que se
denominan capa difusa y capa de difusién. En condiciones tipicas experimentales,
la magnitud de la capa de difusién (1-500 um) es de varios 6rdenes de magnitud

mas grande que la capa difusa (~1 nm), (Brownson et al. 2014).

En la figura 1.3 también se muestra una ampliacion de la capa compacta que esta
compuesta por otras capas. La capa interna (la mas cercana al electrodo) se
conoce como el plano interno de Helmholtz. Esta capa interna contiene moléculas
solvatadas e iones especificamente adsorbidos (que no estan completamente
solvatados). La capa externa, el plano externo de Helmholtz, refleja el plano
imaginario que pasa a través del centro de los iones solvatados a su acercamiento

mas proximo a la superficie. Ambas capas de Helmholtz representan la capa
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compacta que también se denomina la doble capa eléctrica debido a que se
comporta como un capacitor cuando se aplica carga en el electrodo. Asi, el plano
interno que se forma refleja la capa idnica formada en la solucién para compensar
por el exceso de carga en el electrodo. Por lo tanto, un electrodo cargado
positivamente atrae una capa de iones negativos (y viceversa). La doble capa
eléctrica en el electrodo se forma mediante la atraccion de iones solvatados por la
fuerza couldombica. La doble capa en el electrodo de trabajo se produce a una
distancia de aproximadamente 1 A. Después de la capa compacta se forma la
capa difusa conocido como la capa Gouy; es una region tridimensional de iones
dispersados que se extiende desde el plano externo de Helmholtz hasta la capa
de difusion (Wang 2000, Bockris et al. 2002).

1.3 Cinética electroquimica

La cinética electroquimica es el estudio de las reacciones electroquimicas y sus
velocidades en relacién con el potencial impuesto. La velocidad de las reacciones
electroquimicas determina la generacion de potencia eléctrica y el desempefio
global de la celda electroquimica (Rodriguez et al. 2010). Una reaccion
electroquimica involucra al menos los siguientes pasos (Zhang 2008):

1. Transporte de masa (reactantes) a la superficie del electrodo.
Adsorcion de los reactantes en la superficie del electrodo.

3. Transferencia de carga a través de la oxidacién o reduccién en la superficie
del electrodo.

4. Transporte del producto de la superficie del electrodo.

El proposito de la caracterizacion electroquimica es determinar los detalles de

cada uno de estos pasos. De manera general se analizan los primeros tres pasos.
1.3.1 Modos de transporte de masa

El transporte o transferencia de masa es el movimiento de la materia de un sitio a

otro en solucion. Surge ya sea de la diferencia de potencial eléctrico o quimico en
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las dos zonas o del movimiento de un volumen (elemento) de solucién. Los modos
de transferencia de masa se muestran en la figura 1.4, y es estos son (Bard et al.
2001, Wang 2000):

» Difusién. Movimiento de unas especies bajo la influencia de un gradiente de
potencial quimico, es decir, es el movimiento espontaneo de la region de
alta concentracion a la region de baja concentracion (gradiente de
concentracion), que tiende a minimizar las diferencias de concentracion.

»= Migracion. Movimiento de un cuerpo cargado bajo la influencia de un campo
eléctrico, el cual se forma al imponer una diferencia de potencial (gradiente
de potencial eléctrico).

= Conveccion. Transporte causado por movimiento fisico. Generalmente el
flujo del fluido ocurre debido a la conveccion natural (conveccién causado
por gradientes de densidad) y conveccion forzada, que puede ser

caracterizado por regiones de estancamiento, flujo laminar y flujo

turbulento.
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®
-— e © & ..4. .. ®
°g ® 7 i .Q.).
- oc0 ® -~ o9 -~ o eo®
8 °® = e -~ ® i 0g. ¢ °
3 Y T el —g ®0— 8 .g’?}
@ ®——
- ® ® - =~ ® ® - ®e @ ® ®
¢ .Q Q. Y .‘7 ® C’.}.
- @ ® !. ® ® ®

Figura 1.4 Modos de transporte de masa a la superficie del electrodo.

Estos modos de transporte de masa a la superficie del electrodo son de gran
interés, debido a que el flujo (transporte) de materia que llega al electrodo para
efectuar una reaccion electroquimica esta directamente relacionado con la
corriente (i). Por lo tanto, la corriente que se registra estara en funcion del aporte
del transporte de masa por difusién, migracion y conveccion en conjunto. Algunos

de estos medios de transporte de masa se pueden manipular. Asi, es posible
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controlar o hacer muy pequefio el transporte por migracion. Para soluciones que
contienen un exceso de electrolito soporte, el término migracion idnica se puede
despreciar. Por otro lado, el transporte por conveccion se puede controlar
utilizando una disolucién sin agitar o bien, agitando de manera constante. Bajo
estas condiciones el flujo (transporte) de materia estara determinado Unicamente
por difusion, que puede ser establecido por la ley de Fick. Considerando que se
tiene una especie electroactiva que es transportada puramente por difusién a un
electrodo, donde se somete a la reaccion del electrodo, entonces la corriente esta
relacionada al flujo de la especie a la superficie del electrodo, como lo describe la
ecuacion 1.4.

—J(x,t) = nﬁ (1.4)

Donde —J(x,t) es el flujo de una substancia (velocidad de transferencia de masa)
a una posicién x y tiempo t dado.Asi, —J(x, t) representa el nUmero de moles de la
substancia (0 masa) que pasa a una posicion por segundo por cm? del area (A)

normal al eje de difusion (Bard et al. 2001).

Debido a que el numero total de electrones transferidos al electrodo se da en una
unidad de tiempo, debe ser proporcional a la cantidad de especies i6nicas que
llegan al electrodo en ese periodo de tiempo. Esta es una relacidbn muy importante
en electroquimica, debido a su vinculo entre el perfil de concentracion que se
desenvuelve cerca del electrodo y la corriente que fluye en un experimento

electroquimico.

1.3.2 Adsorcion de los reactantes
Los componentes del electrolito pueden reaccionar quimicamente en el electrodo,
gue a menudo ocurre en ausencia del flujo de corriente, por tanto ocurre en
equilibrio quimico. La mayor parte de la sustancia electroactiva entra en la
reaccion de transferencia de carga cuando ésta se aproxima al electrodo a una
distancia muy cerca a la interfase. Sin embargo, algunas veces es necesario que

primero adsorbido. La adsorcion de los productos de la reaccion del electrodo
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afecta la reaccion del electrodo y a menudo la retarda. Algunas veces, los
componentes electroinactivos de la solucion también son adsorbidos, que
provocan un cambio en la estructura de la doble capa eléctrica. Por consiguiente,
esta modificacién puede facilitar o dificultar el acceso de la sustancia electroactiva

al interfase del electrodo (Koryta et al. 1993).

La adsorcion especifica es la adsorcion de iones en la superficie del electrodo
después de perder su solvatacion parcial o completa. Los iones pueden tener la
misma carga o carga opuesta al electrodo. Los enlaces formados con el electrodo
en esta forma son mas fuertes que en los iones solvatados. En la electroquimica
empirica, la adsorcion especifica ocurre mas con aniones que con los cationes.
Esto estd acorde con los modelos quimicos de la region interfacial. ElI grado de
recubrimiento de una superficie mediante adsorcion especifica de iones puede ser
descrito por las isotermas de adsorcibn monocapa. Generalmente se consideran 3

tipos de isotermas: Langmuir, Temkin y Frumkin.

En la isoterma Langmuir se asume que no hay interaccién entre las especies
adsorbidas, que es lisa, y con el tiempo se produce la saturacion en la superficie
del electrodo. La isoterma Temkin considera que la energia de adsorcion es una
funcién del grado de recubrimiento. Por otro lado, la isoterma Frumkin establece
que el valor de la energia de interaccion entre las especies adsorbidas y la
superficie del electrodo pueden surgir interacciones de atraccion o repulsiéon. La
adsorcion se puede estudiar por muchos métodos electroquimicos, como la
cinética de adsorcion. Cuando se adsorben las especies electroactivas, los
reactivos o productos (que reaccionan en el electrodo) pueden producir un cambio
significativo en la respuesta electroquimica. La adsorcion de las especies no
electroactivas pueden inhibir la reaccion del electrodo. Estos procesos dependen

del material del electrodo y de la composicién de la solucion (Brett et al. 1994).

El electrodo que interviene en una reaccion electrocatalitica suele encontrarse

recubierto totalmente o parcialmente con atomos, moléculas o radicales
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adsorbidos o electro-adsorbidos. El electrocatalizador que constituido por una
fase metdlica, cuya superficie estd modificada por especies adsorbidas o electro-
adsorbidas que pueden llegar a formar una monocapa. En este caso, la interfase
esta constituido por una fase metdlica con adsorbato y la fase solucion electrolito.
Esto sucede, por ejemplo, con los metales nobles y sus aleaciones. Para un
sistema dado, la naturaleza de la especie superficial depende del potencial
aplicado a la interfase. Asi, un electrodo de platino en una solucién acuosa acida,
a 0 V con respecto al potencial del electrodo normal de hidrogeno, esta recubierto
por una capa de atomos adsorbidos de hidrogeno, mientras que a 1 V, antes de
producirse el desprendimiento de oxigeno molecular, esta recubierto por atomos

adsorbidos de oxigeno (Arvia et al. 1983).

1.3.3 Transferencia de carga
La velocidad en la que una reaccién electroquimica ocurre en la superficie del
electrodo es la velocidad en la que los electrones son liberados o consumidos
(Barbir 2005). Asi, la transferencia de carga que se genera en la interfase
electrodo-electrolito, define la cinética. En una celda electroquimica la cinética
representa la velocidad con que ocurren los procesos de intercambio entre el
electron e ion relacionado con las reacciones oxido-reduccion de la interfase del
electrodo de trabajo. La transferencia de un electron en la interfaz electrodo-
solucidn sin participar en ninguna otra etapa quimica es el modelo de transferencia
electronico méas simple, como muestra la ecuacion (1.5).
ky

0, + ne”<-R, (1.5)
kp

Donde O, es la especie oxidada, R, es la especie reducida, n es el nimero de
electrones intercambiados entre 0, y R, (para este analisis el valor de n es 1). El
simbolo «<- indica que la velocidad de reaccion se lleva a cabo en ambos
sentidos. k; y k;, son las constantes de velocidad de reduccion y oxidacion (Zoski
2007, Rodriguez et al. 2010). Las velocidades de reaccion en ambos sentidos

estan dadas por:
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e _ la

Vr = kaO(O, t) = (16)

Donde C,(0,t) y Cr(0,t) son las concentraciones de las especies reactivas en
funcion de la distancia y el tiempo, i, e i, son corrientes catédicas y anddicas.
Asumiendo que corresponde al electrodo un potencial O V en cualquier escala

experimental. Por lo tanto, la corriente observada i estara dada por:

i = i — iq = nFA (kyCo(0,£) — kyCr(0,1) ) (1.7)

Es un hecho experimental que la mayoria de las constantes de velocidad de las
reacciones en fase de solucion varian con la temperatura (T) de una manera
comun. Casi siempre Ink es lineal con 1/T. Arrhenius fue el primero en reconocer

la generalidad del comportamiento. Si las constantes de velocidad kf y k;, se

ajustan a una forma tipo Arrhenius, se puede expresar como (Bard et al. 2001):

AGF AGE
kf = Arexp| — BT kp, =Apexp| — BT (1.8)

Donde Af y A, son los coeficientes o factores de frecuencia basadas en la barrera
de energia, AGF y AG? es la energia de activacion estandar catédica y anddica,
respectivamente. R es la constante universal de los gases (8.314 J mol™* K%). La
idea de energia de activacion da lugar a una reaccion en términos de energia
potencial. Por consiguiente, cualquier especie participante en una reaccion
oxidacion-reduccion tendrd un comportamiento cinético que sera fuertemente
influenciado por la diferencia del potencial de interfase. Asi, para reacciones de
electrodo, en la que la diferencia de potencial (E) se puede controlar y predecir de

forma precisa cuando k¢ y k;, dependen del la E, entonces:

kr = k®exp(—af(E — E9)) ky = k°exp(1 — a)f(E — E?)) (1.9)
Donde k° es la constante de velocidad estandar. Cuando E = E° la interfase esta

en equilibrio con la solucién y se cumple que k° = k; = k;,, a es el coeficiente de

transferenciay f = F/RT. La insercion de la ecuacion (1.9) en la ecuacion (1.7) da
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como resultado la ecuaciéon de Butler-Volmer. Esta ecuacioén relaciona la corriente

con el potencial:

i = FAK® [C, (0, )™ (=F°) — Co (0, t)e(l_a)f(E_Eo))] (1.10)

En equilibrio, la corriente total es cero, y el electrodo adopta un potencial conocido
basado en las concentraciones de masa de 0O, y R., segun dictado por las

condiciones de equilibrio, de modo que:

FAKOC, (0, )e~% (Eea=E®) = FAKOC,(0, £)e(1~0f (Be=E") (1.11)

Dado que se aplica la condicion de equilibrio, las concentraciones masa de 0, y R,

se encuentran también en la superficie, por lo que la ecuacién (1.11) anterior se

simplifica a:
of (Eeq—E®) — ﬁ (1.12)
CR
La ecuacion (1.12), no es mas que una forma exponencial de la relacion de
Nernst:
E.q =E° + ﬂlnc—‘z (1.13)
F C

A pesar de que la corriente total es cero en equilibrio, todavia existe un
intercambio de electrones que puede ser expresado en términos de la corriente de
intercambio, que es igual en magnitud a la corriente catddica o anddica:

i, = FAk°C: e~/ (Eeq=E®) (1.14)
Asi, la relacion de corriente de intercambio entre los dos electrodos es,

i, = FAK°C, D¢z (1.15)

de la relacion de la ecuacion (1.10) y la ecuacion (1.15) se obtiene la ecuacion
(1.16),

C,(0,t Cr(0,t
0 OE;* )e-“f"——R(C* ) p-arm (1.16)
o R

donde 7 es el sobrepotencial (n = E — E,,). La expresion (1.16) se le conoce como

la ecuacion corriente-sobrepotencial. Es importante notar que el primer término
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describe el componente de la corriente catddica a cualquier potencial y el segundo
proporciona la contribucién anddica. Cuando (,(0,t)/Cy; y Cgr(0,t)/C; son
cercanas a la unidad, la ecuacion (1.16) se reduce a:

i =i,[e/M — el-®fn] (1.17)

A altos sobrepotenciales negativos, la componente anddica es despreciable, la
corriente se atribuye a la reaccion de reduccién. Por el contrario, a altos
sobrepotenciales positivos, el componente catodico es despreciable y la corriente
total es dada por la corriente anddica (Wang 2000). Como el interés en este
estudio se centra en la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) la ecuacion (1.17)
se reduce a:

i =i,e” M (1.18)
La ecuacion (1.18) se puede expresar en su forma semi-logaritmica que se

describe en la ecuacién (1.19) que se conoce como la ecuaciéon de Tafel:

23RT  23RT

n=—% log jo — F

logj = a—blogj, (1.19)

donde a es la intercepcion y b es la pendiente de Tafel, a es el coeficiente de
transferencia de electrones de la reaccidn en el electrodo que se esta tratando. La
corriente de intercambio se ha normalizado por unidad de é&rea (A) para
proporcionar la densidad de corriente de intercambio (j, =i,/A). La ecuacion
(1.19) establece una relacién lineal entre el sobrepotencial y el logaritmo de la
densidad de corriente (Arvia et al. 1983). En la figura 1.5 se puede observar el

diagrama de la grafica de Tafel para la reaccion de reduccion.

F Y

. " Intercepto (a)

Pendiente

‘i & Tafel (b)

Log(ji)

Figura 1.5 Gréfica de la pendiente Tafel.
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La pendiente de Tafel permite ser extrapolada al potencial de equilibrio (n = 0). De
la intercepcion (b) con las coordenadas se obtiene la densidad de corriente de
intercambio (j,). Aqui la j, representa el intercambio de electrones transferidos en
la interfase del electrodo-electrolito en el equilibrio. Valores grandes de j, son
deseables e implican una facilidad para alcanzar determinada corriente faradica
con un minimo de sobrepotencial aplicado, mientras que valores menores de j,
indican que es necesario un mayor sobrepotencial para alcanzar esa corriente
faradica. El parametro a es una medida de la simetria de la barrera energética y es
interpretada como la fraccién de la energia transferida a la energia de activacion,
es decir, es la fraccién de cambio en el sobrepotencial que lleva a un cambio en la
constante de velocidad para la transferencia electrénica. El valor mas comdn de «a
es de 0.5, lo que indica una simetria entre las barreras activacion anddica y
catddica. Los valores varian dependiendo de las reacciones de electrodo
(Rodriguez et al. 2010, Bard et al. 2001).

1.4 Reaccion de reduccion de oxigeno

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) es una de las reacciones
electroquimicas que se lleva a cabo en la celda de combustible. Esta reaccién es
la cinética mas lenta, que contribuye en gran medida a la pérdida global de
eficiencia en la celda. Es por lo anterior que la RRO se ha convertido en objeto de
diversos estudios con el fin de mejorar la cinética de la reaccion catodica (Lopez et
al. 2014).

Tal como se ha analizado en las secciones anteriores, durante la reaccion de
reduccion de oxigeno en el catodo existe un proceso de difusion de oxigeno desde
el seno de la solucion a la superficie del electrocatalizador (electrodo), seguido de
un proceso de adsorcion, una transferencia de carga y finalmente una desorcién y
difusion del producto a la solucion. Generalmente, el proceso de RRO sobre un
electrocatalizador incluye varias reacciones individuales. Dos procesos generales

son los mas examinados. El primero es la produccion de agua (H,0) a traves de

22



un camino de cuatro electrones y el otro es la produccion de peroxido de
hidrogeno (H,0,) a través del camino de dos electrones. Sus reacciones se
describen en las ecuaciones (1.20) y (1.21) (Skoog et al. 2001, Alonso 2003):

0,(g) + 4H* + 4e~ = 2H,0  E° =1.23V/ENH (1.20)

0,(g) + 2H* + 2e~ = H,0,E° = 0.68 V/ENH (1.21)

La ruta deseable para una exitosa RRO es reducir las moléculas de oxigeno
directamente a agua mediante el camino de cuatro electrones. En condiciones de
equilibrio la molécula de oxigeno comienza a reducirse a 1.23 V/ENH, sin
embargo, en la practica el oxigeno empieza a reducirse a potenciales que son
aproximadamente de 1 V/ENH (Bockris et al. 1980). Por otra parte, en la mayoria
de los electrocatalizadores, la reduccion ocurre via 2 electrones. Esto se atribuye,
en parte, a la alta energia de disociacién del enlace O-O en la molécula de 0,. La
reduccion incompleta del oxigeno a perdoxido de hidrogeno no sélo conduce a la
baja eficiencia de conversion de energia, sino que también produce reactivos
intermedios que se pueden convertir en especies de radicales libres. Estas
especies son perjudiciales para los electrocatalizadores. Por consiguiente, el
mecanismo de RRO electroquimico es bastante complicado e involucra muchos
intermediarios que depende principalmente de la naturaleza del material del
electrodo, catalizador y electrolito (Zhang 2008, Alonso 2003, Lipkowski et al.
1998). Por lo anterior, la RRO es una reaccion multielectrénica que incluye
diferentes etapas elementales y un gran numero de intermediarios de reaccion. El
conocer cuales son los factores que potencian o suprimen cada uno de los

procesos, nos permite disefiar nuevos materiales.

1.5 Estudios basicos con electrodos rotatorios
La técnica electroquimica mas comun para realizar estudios de reduccion de
oxigeno es el electrodo de disco rotatorio. Este método consiste en girar

rapidamente el electrodo de disco sumergido en una solucion. Se establece el
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modelo de flujo mostrado por las flechas en la figura 1.6. En este caso el liquido
en la superficie del disco se mueve hacia fuera horizontalmente desde el centro
del dispositivo, lo que da lugar a un flujo axial hacia arriba para compensar el
liquido desplazado (Skoog et al. 2001). En la figura 1.6 se observa que el
electrodo actiia como una bomba centrifuga que atrae la solucién hacia el disco en

forma vertical y luego la lanza hacia fuera en direccion radial.

W

<

Figura 1.6 Patrones de flujo creados por el electrodo de disco rotatorio.

En estado estacionario en donde el electrodo de disco no gira, el transporte de los
reactantes desde o hacia al electrodo por lo general proviene a través de la
difusién y conveccion. La difusion es el proceso dominante para el transporte de
las especies entorno a la superficie del electrodo inmerso en una solucién con
electrolito estacionario. Puede existir también algo de conveccién natural, que
ocurre debido a impactos de vibracion en sus alrededores y la distribucién irregular
de temperatura en el electrolito, pero su efecto es minimo. En tales casos el
transporte de masa ocurre Unicamente por difusion. Sin embargo, la velocidad del
transporte de masa aumenta significativamente cuando se introduce una
conveccién forzada mediante el movimiento relativo del electrodo con respecto al

electrolito.

Cuando el electrodo gira, el reactante es arrastrado a la superficie del electrodo y
el producto es arrojado hacia fuera de la superficie del electrodo. Todavia hay una
capa de reaccion estancada que cubre la superficie del electrodo, por lo que el
reactante se transporta a través de esta capa por difusién. El espesor de esta
capa es controlado por la velocidad angular del electrodo. Una velocidad angular

alta conduce a que la capa de difusion sea mas delgada. La velocidad de rotacion
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del electrodo se controla en un intervalo, tal que el flujo del reactante a lo largo de

la superficie del electrodo sigue un patrén laminar.

Tanto la difusion y la conveccion determinan la velocidad del transporte de masa
neta de un reactante a la superficie del electrodo. La conveccion controla el
espesor de la capa de difusion y la difusion controla la velocidad de transporte del
reactante a través de la capa de difusion. El flujo normal de la superficie del
electrodo debido a la difusion es dado por D(9%C,/x?), y el flujo debido a la
conveccién es dado por v,(9C,/0x), donde D es el coeficiente de difusion de las
especies, C, es la concentracion de volumen de las especies, v, es la velocidad
de la solucién en la direccion x, que es normal a la direccién de la superficie del
electrodo (Zhang 2008).

En un experimento de barrido lineal de potencial que se lleva a cabo en un
electrodo de disco rotatorio, se aplica al electrodo de trabajo un potencial que
varia linealmente con el tiempo y se registra simultaneamente la densidad de
corriente que circula. El potencial del electrodo de trabajo se escanea desde un
potencial donde no ocurre ninguna reaccion hasta un potencial que provoca que
ocurra una reaccion. El barrido de potencial puede realizarse a diferentes
velocidades y amplitudes. A medida que aumenta la velocidad de barrido,
disminuye la influencia de los procesos de transporte de materia que condicionan
la respuesta estacionaria del sistema y se pone de manifiesto los procesos de

transferencia de carga (Arvia et al. 1983).

Asi, se alcanza una densidad de corriente limite cuando el sobrepotencial es lo
suficientemente alto, de modo que la velocidad de reaccion se determina por la
velocidad del transporte de masa del reactante a una velocidad de rotacion del
electrodo dado. Bajo estas condiciones, la concentracién superficial del reactante
cae a cero y se alcanza un perfil de transporte de masa constante, que se
determina por la relacion de concentracion de las especies y el espesor de la capa

de difusién (C,/L). A una velocidad de rotacion fija, la L no cambia y por lo tanto
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Co/L no cambia. Por consiguiente, se consigue una densidad de corriente
controlada por difusion (j;) en estado de equilibrio que se describe por la ecuacion
de Levich (Bard et al. 2001):

ja = 0.2nFD?/3p=1%Co /2 (1.22)

donde el 0.2 es una constante cuando los valores se expresan en rpm, n es el
namero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, D es el
coeficiente de difusién de las especies, v es la viscosidad cineméatica en cm? s™
(v =v;/d, donde v; y d son la viscosidad y densidad de la solucién del electrolito
respectivamente), Co es la concentracion de las especies y w es la velocidad
angular del disco del electrodo. En los experimentos, la velocidad de barrido del
potencial debe ser lo suficientemente lento con respecto a la velocidad de rotacion
del electrodo para lograr un perfil de concentracion de reactante en estado
estacionario. Por otro lado, existe una relacion lineal entre j; y w'/?, y esta linea

recta pasa a través del origen (0,0).

Antes de que la densidad de corriente alcance el valor limite, es afectada por la
reaccion cinética y la velocidad de transporte de masa. En la reaccion de potencial
inicial, la densidad de corriente es controlada por la reaccién cinética y tiene poco
que ver con la velocidad de transporte de masa. La densidad de corriente cinética
(jx) se estima mediante la ecuacion de Koutecky (Bard et al. 2001):

Jix = nFkeCo (1.23)

donde k¢ es la constante de velocidad de la reaccion de transferencia de carga y
esta en funcion del potencial aplicado. En toda la region de barrido del potencial,
toda la corriente se relaciona a j; y j, de acuerdo a la ecuacion de Koutecky-

Levich (Zhang 2008):

11,1 1 1 (124)
j Jk Ja Jx Bw'/? -
donde B es la pendiente de de Koutecky-Levich (B = 0.2nFD?/3v=1/¢Co). En una

gréafica de j~! contra w~/? se obtiene una linea recta, en donde la pendiente
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puede ser utilizada para determinar el nimero de electrones transferidos y el

intercepto con la coordenada "y" a w'/? =0, es posible determinar la k. La

ecuacion (1.24) de Koutecky-Levich es la base para la determinacion de los

parametros cinéticos en la reaccion de reduccion de oxigeno (Zhang 2008).

1.6 Curvas de polarizacién

El perfil de densidad de corriente y el potencial (j/E) se denomina
voltamperograma o sencillamente voltagrama. El voltagrama de barrido lineal
adquiere generalmente la forma de una curva sigmoidea o simplemente llamada
curva de polarizacién. La curva de polarizacién que se obtiene de la grafica de
densidad de corriente contra potencial se muestra en la figura 1.7a en la que se
muestra el voltagrama tipico para la reduccion electroquimica del oxigeno
molecular y en la figura 1.7b se muestran las curvas de polarizacion a diferentes
velocidades de rotacion. En el eje abscisa, los valores potenciales se expresan en
Volts referidos al electrodo normal de hidrogeno (V/ENH) y en el eje de las
ordenadas corresponde a los valores de la densidad de corriente expresado en
mA cm™. En la curva de polarizacién de la figura 1.7a se puede identificar tres
regiones: la zona de control difusional, la zona de control de transferencia de

carga y la zona de control mixto.
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Figura 1.7 Curvas de polarizacion del 10% Pt/C en 0.5 M H,SO, saturado con oxigeno con una
velocidad de barrido de 5 mV s™, a) a 1600 rpm, b) a diferentes rpm.
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Como muestra la figura 1.7b en la zona de control de transferencia de carga, la
densidad de corriente no cambia con el aumento de la velocidad de rotacion y la
velocidad de transporte de masa no tiene ningun efecto en la densidad de
corriente, por lo que, j es independiente de la velocidad de rotacion (w). Esto
sugiere que la densidad de corriente en esta zona es dominada por la
transferencia cinética del electron. Un dato importante que se obtiene en esta zona
es el potencial inicial de la RRO (E{);g), que se obtiene cuando la j = 0. El
potencial inicial maximo en la RRO no puede ser mayor al potencial de equilibrio
(E° = 1.23 V/ENH). Asi, valores de E/-> cercanos al E° son deseables, porque
de esa manera se reduce el sobrepotencial y por tanto menor la energia de
activacion para iniciar la RRO. Por otro lado, si el sobrepotencial aumenta, se
requiere mayor energia de activacion, y esto tendria un efecto negativo en la celda

de combustible.

La zona de control difusional esta controlada por la velocidad a la que llega el
oxigeno a la superficie del electrodo. Como muestra la figura 1.7b, a mayores
velocidades de rotacion del electrodo, la densidad de corriente aumenta debido a
un cambio de concentracion entre la superficie del electrodo que esté sin oxigeno
y el flujo hidrodinamico de oxigeno. Por consiguiente, la reaccién de reduccion de
oxigeno depende fuertemente de las condiciones hidrodinamicas debido a la baja
solubilidad del oxigeno en la solucion. Por lo anterior, la densidad de corriente en
la zona difusional (j;) depende de la velocidad de rotacion del electrodo. La j,; se

determina por la ecuacion de Levich (Lépez et al. 2014).

Por otro parte, la densidad de corriente constante que aparece después de la
pendiente se llama densidad de corriente limite (j;). Se denomina asi, porque j,
alcanza una velocidad limite a la cual el reactivo puede llegar a la superficie del
electrodo por un proceso de transporte de masa, es decir, el reactante se
consume mas rapido de lo que puede alcanzar la superficie del electrodo. Asi, la
densidad de corriente limite es la maxima densidad de corriente que puede

alcanzarse. Esto significa, que la reaccion no se producird mas rapido de lo que
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corresponde a j, porque que no hay reactantes en la superficie del catalizador, ya
que el proceso de transporte en el seno del electrélito es incapaz de suministrar
las especies (aceptor de electrones) en la interfase a mayor velocidad (Bockris et
al. 1980, Skoog et al. 2001).

En la zona de control mixto, la densidad de corriente es determinada por la
transferencia de carga y el transporte de masa, regidon conocida como regién de
control mixto (Rodriguez et al. 2010). En esta zona se determinan los parametros
cinéticos, como la pendiente de Tafel. Por lo que es necesario reducir la influencia
del transporte de masa por difusion. Asi la densidad de corriente cinética (j;) se
obtiene mediante el despeje de j; de la ecuacion (1.24) de Koutecky-Levich,
_ JJa

Ja =]
donde j es la densidad de corriente de la RRO medida en el experimento y j,; es la

Ji (1.25)
densidad de corriente medida limitada por difusién. Los valores obtenidos de jj

para diferentes potenciales se grafican para determinar los parametros cinéticos

mediante la ecuacion de Tafel.

1.7 Nanomateriales de carbono

Los materiales de carbono se clasifican en dos grandes grupos de acuerdo a su
estructura: el carbono no estructurado y el carbono estructurado. EI carbono no
estructurado o carbono amorfo, generalmente consiste en planos (capas) de
atomos de carbono unidos en una disposicion hexagonal, que se apilan uno sobre
otro con muchas distorsiones en su estructura. Por otra parte, el carbono
estructurado se compone de capas de &tomos de carbono altamente
estructurados y por tanto, presenta varias formas alotropicas, es decir, diferentes

modificaciones estructurales (Wissler 2006).
Los primeros planteamientos de las formas del carbono estructurado se

formularon en 1822 y se plantearon que el carbono se encontraba bajo formas

muy curiosas: en grafito hexagonal y en diamante cubico. Con el descubrimiento
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de la difraccion de rayos X en 1912, se identificaron esas dos fundamentales
estructuras cristalinas. En 1985 se descubrieron una gran familia de moléculas
esféricas, que tienen la forma de un balén llamadas fullerenos. En 1993 se
descubrié (mediante el microscopio electronico de transmision) que el carbono
también se presentaba en forma tubular, que mas tarde fue denominada nanotubo
de carbono (NTC). Y mas recientemente en el afio 2004 (Ying et al. 2013,
Schaefer 2010) se logré obtener una monocapa de atomos de carbono dispuestos
periodicamente y de manera uniforme llamado grafeno. Mediante este material es
posible obtener nuevas estructuras cristalinas de carbono. Las dos Ultimas
nanoestructuras (NTC y grafeno) cristalinas geométricas del carbono han tenido
un enorme impacto en la fisica de estado sélido, la quimica y la ciencia de los
materiales (Wissler 2006, Zhang & Wang 2009). Este trabajo de investigacion
estd enfocado a los nanotubos de carbono para su aplicacion como

electrocatalizador en la celda de combustible.

1.7.1 Nanotubos de carbono
Se puede formar un nanotubo cuando se enrolla una ldmina de grafeno a lo largo
de un eje vertical. Como puede apreciarse en la figura 1.8 el grafeno es una sola
capa plana de atomos de carbono densamente empaquetados en una red de dos
dimensiones con un grosor aproximadamente de 0.34 nm (Basua & Bhattacharyya
2012). Ademas tiene una geometria especial, en la que cada atomo de C esta
enlazado con otros tres &tomos vecinos. Estos enlaces son muy fuertes debido a
que son enlaces covalentes, por hibridaciéon sp® De hecho, el grafeno forma la
estructura basica de otros materiales a base de carbono. Asi, se pueden obtener
diferentes estructuras de nanotubos, construidas con laminas de grafeno,
enrollado con diferentes orientaciones en la lamina. Cuando el vector
circunferencial (que es perpendicular al eje del nanotubo) es paralelo a los enlaces
C-C de los hexagonos de carbono se obtiene una estructura conocida como
armchair. También presenta una helicidad igual a cero, es decir las capas de
grafeno son paralelas al eje del nanotubo. Por otra parte, cuando se enrolla el

grafeno alrededor de un eje vertical, que tenga diferentes orientaciones en el plano
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con respecto al vector circunferencial, y que no son paralelas a los enlaces C-C,
se obtienen estructuras que se denominan zigzag y quiral. Estas estructuras
tienen la caracteristica de que forman un angulo quiral (helicidad) entre 30° y 45°
con respecto al eje del nanotubo. La estructura quiral presenta una estructura
peculiar, que presenta una fila de atomos de carbono en espiral a lo largo del tubo
(Poole y Owens 2003 p. 114, Barros et al. 2006).

Figura 1.8 Diferentes tipos de estructura del NTC a partir del grafeno.

De acuerdo al numero de capas, los nanotubos de carbono se dividen en dos
tipos: nanotubos de carbono de pared simple (NTC-S) y nanotubos de carbono de
pared multiple (NTC-M). El nimero de capas en los NTC-S esta limitado entre 1-
10 capas, mientras que para los NTC-M esta estimado entre 10-100 capas
(Schaefer 2010). Los NTC-M presentan mayores ventajas sobre los NTC-S. Por
ejemplo, los NTC-S se producen a altas temperaturas y son dificiles de manipular
sus configuraciones, por el contrario, los NTC-M se producen a temperaturas mas
bajas. En comparacion con los NTC-S, el grosor de pared de los NTC-M es mas
grande, por lo que su didmetro también es mayor y presenta mas alta rigidez y alta

conductividad eléctrica (Sengupta et al. 2009).
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1.7.2 Dopado de nanotubos de carbono
El dopaje es la situacién en la que un material sufre un cambio de oxidacion
asociado a una alteracion en las propiedades del material. Pequefias cantidades
de dopante (material que dopa) producen grandes cambios en las propiedades del
material dopado. Es posible establecer una analogia del concepto de dopaje con
los semiconductores inorganicos como silicio y germanio, los cuales forman redes
cristalinas en las que cada atomo comparte un electrén con cada uno de sus
vecinos mas cercanos, asi al introducir una impureza con un electron adicional
reemplazando una fraccion de esos atomos en la red, esos electrones extra
estaran disponibles para la conduccion eléctrica (Alonso 2003, Askeland et al.
2011). El dopaje en los materiales juega un papel muy importante en
electrocatalisis, por ejemplo, en la década de los setenta el dopado de los bronces
de tungsteno sodio con platino produjo un aumento de la velocidad de reaccion de
reduccion de oxigeno comparable con el platino puro (Alonso 2003). Otro ejemplo,
es el desprendimiento electrolitico de hidrogeno sobre hierro, que aumenta 10
veces cuando se agrega al metal 0.1% de carbono. De modo que, la adicién de
una pequefia cantidad de impurezas en los materiales puede acelerar la velocidad
de reaccion del reactante bajo estudio (Arvia et al. 1983). Por lo anterior, uno
puede intuir que un cierto dopado en los NTC puede dar lugar a resultados
favorables. Los NTC no presentan actividad catalitica en una celda electroquimica.
Sin embargo, al modificarlo estructuralmente adquiere las propiedades de un
electrocatalizador. Asi, la modificacion estructural de los NTC se puede lograr

mediante el dopado con heteroatomos.

El dopaje heteroatémico en las redes del nanotubo de carbono con nitrégeno tiene
un gran efecto en las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas. En la figura 1.9
se plantea el modelo molecular de la estructura del nanotubo de carbono dopado
con atomos de nitrogeno y se pueden identificar la formacién de diferentes
especies de grupos funcionales de carbono-nitrégeno que se generan durante la
descomposicion del precursor del carbono y nitrdgeno en un proceso de alta

temperatura. Se han identificado al menos cuatro especies a base de nitrégeno en
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el NTC-N. Estos son: nitrégeno piridinico, nitrégeno pirrélico, nitrégeno grafitico (o
cuaternario), especies de oxido de nitrégeno (piridona-6xido-N) y moléculas de

nitrogeno (Chizari et al. 2010).

Piridinico  Pirrolico Grafitico

Figura 1.9 Modelo molecular de NTC-N vy distintos especies de nitrdgeno. Las esferas de color azul
representan los atomos de nitrégeno.

Se denomina nitrégeno piridinico porgue tiene su anillo similar a la de una piridina
(CsHsN). La piridina es plana y tiene angulos de enlace de 120°. Los cuatro
enlaces carbono-carbono son de igual longitud, como también lo son las dos
enlaces carbono-nitrdgeno. La morfologia superficial de nitrégeno piridinico se
modela en la figura 1.9, que muestra el modelo molecular del NTC-N que contiene
anillos piridinicos. EIl nitrégeno piridinico se distribuye en todo el plano del grafito
del nanotubo. El nitrdgeno pirrélico es similar al piridinico, solo que difiere en la
estructura en forma de un pentagono, en vez de un hexagono. Su nombre también
se debe a que tiene una estructura similar a la de un pirrol (C4HsN). Encontraste,
el nitrégeno cuaternario o nitrégeno grafitico, esta enlazado a tres atomos de
carbono dentro de un plano de grafito (basal). Respecto a la piridina 6xido-N, tiene
la estructura similar a la del nitrégeno piridinico pero ademas esta enlazado con un
atomo oxigeno. Por otra parte, las moléculas de nitrdgeno (N,) pueden
intercalarse dentro de las redes del nanotubo (Wong et al. 2012, Chizari et al.
2010).

El dopaje de nanotubos de carbono con nitrdgeno se puede clasificar en dos
categorias (Shao et al. 2008, Wong WY et al. 2013, Maubane et al. 2012):
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A. El dopaje directamente durante la sintesis de materiales nanoestructurados
de carbono, que puede ser llamado como dopaje in situ.

B. Post-tratamiento de los materiales nanoestructurados de carbono
sintetizados y después tratados con un precursor que contiene nitrdgeno

(N2, NH3, etc.), conocido como post-dopaje o dopaje ex situ.

1.8 Métodos de sintesis de N-CNTs
Varios métodos se pueden emplear para sintetizar nanotubos de carbono dopado
con nitrégeno. Estos son similares a los usados para sintetizar nanotubos de

carbono puros (sin dopaje). Los métodos mas utilizados son:

I. De alta temperatura, tales como descarga de arco y ablacion con laser
(Prasek et al. 2011).

II. De baja temperatura, tales como deposicién quimica en fase vapor (DQV) y
otros métodos DQV modificados (DQV asistido por aerosol), plasma de
microondas DQV. La pirolisis de tipo DQV podria ser la mas popular y
econdémicamente competitiva para producir nanotubos de carbono dopados
con nitrogeno (Kenneth et al. 2003).

lll.  De solvotermal, que parece producir nanotubos estables de gran diametro

con contenidos muy altos de nitrégeno (Shao et al. 2008).

Para que las aplicaciones actuales previstas de la produccion de los nanotubos de
carbono se conviertan comercializables se requiere la produccion de NTC-N en
cantidades (gramos) considerables (Bhushan 2004). De la gran variedad de
meétodos que existen para la sintesis de NTC-N solo unos cuantos métodos son
escalables a nivel semi industrial. EI método de deposicion quimica de vapor
(DQV) es el mas prometedor para producir nanotubos de carbono en grandes
cantidades (Schaefer 2010, Szabé et al. 2010, Xiaolei 2006).
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1.8.1 Deposicion quimica de vapor
El proceso implica generalmente calentar un material catalizador en un horno y
hacer que fluyan precursores de carbono-nitrégeno a través del tubo de reactor
por un periodo de tiempo. Las especies cataliticas mayormente utilizadas son
nanoparticulas de metales de transicion como el Hierro (Fe), Niquel (Ni), Cobalto
(Co) principalmente. Las particulas metalicas sirven como semillas para nuclear el
crecimiento de NTC-N. Ellos pueden ser depositados sobre el sustrato mediante la
descomposicion de un precursor metalico. El metal precursor es generalmente un
compuesto organometalico como ferroceno, niqueloceno o cobaltoceno. El
sustrato podria ser placa de cuarzo u obleas de silicio. La formacién de los NTC-N
tipicamente ocurre entre los 700° C y 1200° C. Esta técnica puede llevarse a cabo

por un proceso heterogéneo u homogéneo (Shao et al. 2008).

El proceso heterogéneo de DQV es basicamente simple y consiste en hacer pasar
una corriente gaseosa que contiene una proporcion determinada de un
hidrocarburo sobre pequefias particulas de metales de transiciéon (Fe, Co, Ni)
dentro de un horno calentado a la temperatura deseada. Las particulas
previamente se depositan sobre un sustrato inerte, por ejemplo mediante el
rociado de una suspension de las particulas de metal en el sustrato. Por otro lado,
el proceso homogéneo, también llamado método de deposicion quimica en fase
de vapor, se diferencia del método anterior, ya que utiliza s6lo especies gaseosas
y no requiere la presencia de una fase sélida en el reactor. El principio basico de
esta técnica, es similar al proceso anterior, descomponer una fuente de carbono
sobre particulas metalicas de transicibn nanométrica que se forman directamente
en el reactor. El reactor tipico utilizado en esta técnica es un tubo de cuarzo
colocado en un horno al que se envia la materia prima gaseoso, que contiene el

metal precursor, la fuente de carbono-nitrogeno y un gas de arrastre (N2, Ar o He).
El compuesto organometalico se descompone en la primera parte del sistema para

generarlas particulas metalicas nanométricas que pueden catalizar la formacion de

los nanotubos. En la segunda parte del reactor, la fuente de carbono se
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descompone en carbono atémico que luego es responsable de la formacion de los
nanotubos. Con esta técnica es posible obtener nanotubos de pared simple y de
pared multiple. El principal inconveniente de este tipo de proceso es la dificultad
de controlar el tamafio de las nanoparticulas de metal y por lo tanto, la formacion
de nanotubos es a menudo acomparfada por la produccion de formas de carbono
no deseados (Bhushan 2004).

Generalmente hablando, el método mas prometedor para la sintesis de nanotubos
alineados, estan basados en los procesos de DQV, ya sea del proceso
heterogéneo u homogéneo. Durante el crecimiento, los nanotubos pueden auto
ensamblarse en grupos de nanotubos alineados perpendicularmente al sustrato si
la pelicula del catalizador sobre el sustrato tiene un espesor critico. Las fuerzas
impulsoras de esta alineacién son las interacciones de van der Waals entre los
nanotubos, lo que les permite crecer perpendicularmente a los sustratos. Varias
aplicaciones requieren que los NTC-N crezcan como cumulos altamente
alineados, en matrices altamente ordenados (Bhushan 2004, Xiaolei 2006,
Kenneth et al. 2003, Prasek et al. 2011).

1.9 NTC-N como electrocatalizadores

Se han realizado diversos estudios en cuanto a la sintesis de nanotubos de
carbono dopados con atomos de nitrdgeno utilizando diferentes precursores de
carbono-nitrogeno mediante el método deposicion quimica en fase de vapor
(DQV). Se ha demostrado que estos materiales tienen alta actividad
electrocatalitica para la reduccion de oxigeno en electrolitos &cidos y alcalinos,
gue exhibe propiedades similares al Pt. Alexeyeva et al. (2010) sintetizaron NTC-N
utilizando acetonitrilo como fuentes de carbono y nitrégeno. Los nanotubos de
carbono sintetizados crecieron directamente sobre electrodos de carbon vitreo
cubiertos con una pelicula fina de catalizador utilizando el método DQV térmico.
La capa catalitica se prepar6é mediante recubrimiento por rotacién de una solucién
de etanol de sales de Co/Al directamente sobre la superficie del electrodo. La
temperatura de reaccion de 800°C resultdo ser la Optima para la morfologia e
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impregnacion de nitrogeno en los nanotubos. Estudiaron la reduccion
electrocatalitica de oxigeno en los electrodos de carbono vitreo con los nanotubos
dopados y sin dopaje en soluciones de 0.5 M H,SO, y 0.1 M KOH. Sus andlisis
revelan que el contenido de nitrégeno en las paredes de los nanotubos muestra
significativamente mas alta actividad de reaccién de reduccién de oxigeno que los
nanotubos sin dopaje. Del analisis XPS (por sus siglas en inglés X-ray
photoelectron spectroscopy) en los NTC-N identificaron tres especies de
nitrogeno, estos son: el piridinico, cuaternario y piridona-oxido-N. Ellos
propusieron que las dos primeras especies de nitrdgeno son los que facilitaron
mayor actividad catalitica hacia la RRO.

Higgins et al. (2011) sintetizaron nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno
mediante el método DQV utilizando tres diferentes soluciones precursoras de
carbono-nitrégeno con diferentes longitudes de cadena de carbono. Estos son el
Etilendiamina (ED), 1,3-diaminopropano (DAP) y 1,4-diaminobutano (DAB). El
ferroceno lo disolvieron en la solucibn como catalizador para el crecimiento de los
NTC-N y también actué como fuente de carbono adicional. Los materiales
sintetizados los trataron con acido 0.5 M H,SO4a 90°C durante 1 hora con el fin de
eliminar las particulas residuales de hierro. Sus resultados mostraron que las
soluciones precursoras que tenian una mayor proporcién atbmica de nitrdgeno-
carbono resulté en que los NTC-N tenian un mayor contenido de nitrégeno y
también mejor reduccion de oxigeno. Los NTC-N preparados con ED tenian un
contenido de nitrégeno de 4.74 % at. y mostraron una actividad de RRO superior
en comparaciéon de DAP (2.48 % at. de N) y de DAB (1.20 % at. de N). Ademas,
sus resultados indicaron que la muestra preparada con ED tenia mayor cantidad
del nitrogeno piridinico (35 % at.) que el nitrégeno pirrolico/cuaternario (45.9 % at.)
y el nitrégeno oxidado (19 % at.). Asi, el aumento del mayor de desempefio del
NTC-N por ED se atribuyé al mejoramiento de las propiedades electronicas,
estructurales y quimicas como resultado de mayor contenido de nitrégeno y la
presencia del nitrogeno piridinico con mayor grado de exposicion en los bordes del
plano del NTC-N.
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Wong et al. (2013) obtuvieron NTC-N a través de la DQV utilizando otros
precursores diferentes. Utilizaron el hierro (ll) ftalocianina como catalizador para el
crecimiento de los nanotubos. El proceso de sintesis se llevé a cabo usando tres
diferentes precursores quimicos como fuentes de nitrégeno. Estos son: anilina,
dietilamina (DEA) y etilendiamina (EDA). Las soluciones precursoras consistieron
de una relacion 1:3 de volumen de etanol y el volumen de cada uno de los
precursores de nitrdgeno. Las soluciones las mezclaron previamente en un matraz
de borboteo, entonces la solucion en el matraz de borboteo se calentdé hasta su
punto de ebullicién y fue transportado por el gas nitrégeno en el horno a 850°C.
Los NTC-N sintetizados se trataron con 0.5M de H,SO4 a 80° C durante 6 horas
para eliminar cualquier residuo sobre las NTC-N. Sus resultados demostraron que
la actividad catalitica depende de los cambios en la estructura y morfologia de los
NTC-N. Los analisis XPS revelan que los NTC-N obtenidos a partir de EDA (6.58
% at.) fue la muestra electroquimicamente mas activa en la RRO en medio acido
qgue la anilina (5.99 % at.) y DEA (4.33 % at.). Ademas, el NTC-N por EDA exhibio
una RRO por la via directa del proceso de transferencia de cuatro electrones. La
mayor actividad de la muestra fue debido a que la estructura del NTC-N estaba
altamente corrugada con muchos defectos en la superficie, junto con un alto
porcentaje de configuraciones del nitrégeno piridinico y piridona-6xido-N en la

superficie de los NTC-N.

Xiong et al. (2012) sintetizaron NTC-Nvia DQV modificado usando melamina y
urea como diferentes precursores de nitrégeno. El ferroceno se utiliz6 como
catalizador y precursor de carbono. Las sustancias se colocaron en el horno de
baja temperatura a 400°C, mayor que el punto de ebullicion de ambos
precursores para garantizar la plena evaporacion de las sustancias. En la zona de
alta temperatura se mantuvo a 800° C. Los NTC-Ncrecieron sobre el tubo cuarzo.
Los productos se purificaron por ebullicion en acido nitrico durante 5 horas y se
secaron a 60° C en un horno de vacio. Los analisis por XPS revela que los NTC-
N obtenidos a partir de melamina se logré un dopaje de nitrogeno de 4.55 % at.
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mientras que a partir de la urea fue de 2.20 % at. Ademas, se encontraron
especies del nitrégeno piridinico, pirrélico y piridona-o6xido-N en las muestras, sin
embargo, el NTC-N preparado a partir de melamina presenté mayor contenido de
nitrogeno cuaternario. Asi, los NTC-N resultantes de la melamina presentaron
mayor rendimiento en la RRO en cuanto a la densidad de corriente y al nimero
de electrones transferidos. Por lo tanto, mayor contenido de nitrdgeno y mayores

defectos en los NTC-N conduce a un alto desempefio de RRO.

Por otra parte Chen Z. et al. (2010) sintetizaron NTC-N también por la técnica
DQV. Utilizaron el ferroceno (Fc) y el fierro (ll) ftalocianina (FeFc) como
catalizadores y la piridina como precursor de carbono y nitrégeno. La
caracterizacion estructural mostr6 mas defectos formados en los NTC-N
sintetizados a partir del ferroceno, comparado con los que se sintetizaron a partir
de FePc. El andlisis de composicion elemental mostré el contenido de nitrdgeno
en los NTC-N utilizando Fc de 2.35 % at. y FePc de 2.48 % at. EI NTC-N a partir
de Fc presento un ligero aumento en la RRO en medio alcalino. Este resultado se
atribuy6 al mayor grado de defecto superficial debido a la mayor exposicion de
especies de nitrégeno (piridinico y el porrélico) en los bordes del plano que
podrian participar en la RRO a través del par de electrones libres. En otro de sus
trabajos previos Chen Z. et al. (2009) demostraron que un alto contenido de
nitrégeno y mas defectos en los NTC-N con especies de nitrdgeno piridinico
conduce a un alto rendimiento de RRO. Estos estudios muestran el importante
papel que juegan los precursores de nitrégeno en la estructura de los NTC-N.
También, las diferentes especies que se forman en los nanotubos crean defectos
en la superficie de los NTC-N el cual puede mejorar la actividad electrocatalitica
de los NTC-N.

Por otro lado, también ha sido posible obtener NTC-N al tratar los nanotubos (sin
dopaje) con reactivos que contienen nitrdgeno. Wang et al. (2011) sintetizaron
NTC-N a partir de nanotubos de carbono convencionales (sin dopaje) como

catalizadores mediante DQV asistida por detonacion. Melamina y acido picrico se
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usaron como fuentes nitrégeno. Los estudios por XPS indicaron que los tubos
sintetizados contenian alta concentracion de nitrégeno (17.3 % at.), ademas
revel6 la presencia de especies de nitrdgeno como el piridinico y el nitrégeno
grafitico incorporado en la red estructural del nanotubo. Otros precursores de
fuentes de nitrogeno que se han utilizado para la sintesis de NTC-N mediante
DQV modificado son el amoniaco (NH3) y 1,2-etilendiamina (Huang et al. 2012).
Estos estudios muestran otra alternativa forma de dopar los nanotubos de
carbono con nitrdgeno. Sin embargo, otro parametro que se debe tener en
consideracion en la sintesis nanotubos es la cantidad que se obtienen en cada
corrida. A este respecto Chen C. et al. (2010) obtuvieron nanotubos de carbono
de pared multiple dopados con nitrégeno mediante DQV. Utilizaron el liquido
anilina como fuente de carbono y nitrdgeno. Con esta técnica obtuvieron 1 g de
NTC-N. Por otra parte, Nxumalo et al. (2008) sintetizaron nanotubos de carbono
dopados con nitrdgeno por DQV. Utilizaron 4-ferrocenilanilina y la mezcla de
concentraciones variables de ferroceno/anilina junto con tolueno como fuente de
carbono. El rendimiento de produccién de NTC-N sintetizados fue de 430 - 520

mg.

1.10 Caracterizacion de los materiales

En este trabajo los materiales que se sintetizaron se sometieron a una serie de
caracterizaciones para confirmar que se alcanzaran los objetivos planteados. La
caracterizacion fisica mediante la microscopia electrénica es una de las técnicas
gue se utilizé para estudiar la morfologia y la estructura de los nanotubos de
carbono. Es importante comprender el principio de funcionamiento del microscopio

electrénico para realizar una buena interpretacion de los resultados.

1.10.1 Microscopio electrénico
El principio basico de los microscopios electrénicos se basa en la interaccién de
los electrones con el espécimen (muestra). Esta interacciéon ocurre dentro de un
volumen de excitacion bajo la superficie de la muestra. La profundidad del

volumen de interaccion depende de la composicion de la muestra solida, la
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energia del haz de electrones incidentes y del &ngulo de incidencia. La interaccion
de haz de electrones se divide en dos categorias principales: la interaccion

elastico y la interaccion inelastico.

La dispersion elastica resulta de la deflexion del electron incidente por el nucleo
atomico de la muestra o por los electrones de la capa externa de energia similar.
Este tipo de interaccion se caracteriza por la pérdida de energia insignificante
durante la colision y por un cambio direccional de angulo amplio del electrén
dispersado. Los electrones incidentes que son dispersados elasticamente a través
de un &angulo de méas de 90° se denominan electrones retrodispersados, y
producen una sefial util para obtener imagenes de la muestra. Por otro lado, la
dispersién inelastica se produce a través de una variedad de interacciones entre
los electrones incidentes y los electrones de la muestra, esto resulta en que el
electron del haz primario transfiera energia sustancial al &tomo de la muestra. La
cantidad de energia perdida depende de si los electrones de la muestra son
excitados individualmente o colectivamente y en la energia de enlace del electron
al &tomo. Cuando estos electrones incidentes de baja energia, que por lo general
menos de 50 eV, escapan al vacio, se denominan electrones secundarios. Los
electrones secundarios pueden ser excitados a través de la interaccion del
volumen, sin embargo, solo aquellos que estan cerca de la superficie de la
muestra pueden escapar en el vacio por su baja energia y la mayoria de ellos son
absorbidos por los atomos de la muestra. En contraste, los electrones
retrodispersados pueden provenir de mayores profundidades bajo la superficie del

espécimen como se muestra en la figura 1.10.
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Figura 1.10 llustracion de varias sefiales generadas por la interaccion del haz de electrones sobre
la muestra.

Ademas de electrones secundarios y electrones retrodispersados, se excitan otras
sefiales cuando un haz de electrones incide sobre una muestra, entre ellos estan
los rayos X, los electrones Auger, catodoluminiscencia y electrones de
transmision. Estas sefiales también se pueden utilizar para formar las imagenes o
analizar las propiedades de la muestra. La figura 1.10 también muestra las
regiones que se detectan las diferentes sefiales. En la mayoria de los casos,
cuando un electrén incidente incide en la superficie de la muestra, en lugar de ser
devuelto inmediatamente, los electrones energéticos penetran en la muestra por
alguna distancia antes de que encuentren y colisionen con un atomo de la
muestra. De este modo, el haz de electrones primaria produce lo que se conoce
como una region de excitacion primaria, a partir del cual se produce una variedad
de sefales (Weilie et al. 2007).

1.10.2 Microscopio Electrénico de Barrido
El Microscopio electronico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos mas
versatiles disponibles para el analisis de microestructuras y caracterizacion de la
composicién quimica de los materiales solidos. El MEB permite la observaciéon y
caracterizacion de los materiales heterogéneos organicos e inorganicos en escala
micrométrica (um) y nanométrica (nm). La popularidad del MEB proviene de su
capacidad de obtener imagenes de tres dimensiones de las superficies de una

amplia gama de materiales. En MEB, un haz de electrones son acelerados por una
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fuente de cafidbn de electrones que pasan a través de un sistema de lentes
electronicos, en la que se magnifica la sefial, asi el haz de electrones inciden
sobre la superficie de la muestra. Los electrones penetran la superficie y entonces
ocurre una serie de interacciones que resulta en la emision de electrones o
fotones. Entonces varios electrones emitidos pueden ser colectados mediante
detectores apropiados dentro de la camara de muestra. Estos electrones
recuperados se analizan en un tubo de rayos catédico (TRC) o en una camara,
gue examina la forma de un objeto en funcion de como los electrones se reflejan.
La intensidad del TRC se modula por una de las sefiales grabadas para formar
una imagen. La imagen escaneada se forma punto por punto. Cada punto del haz
gue golpea la muestra se registra el punto correspondiente directamente en la
pantalla. Un sistema de deflexion que controla el haz, lo mueve en una serie de
posiciones discretas hasta formar una trama (raster) rectangular sobre la muestra.
Simultdneamente, se forma una trama similar en la pantalla del TRC y por lo tanto,
se crea una imagen en la pantalla. La magnificacion de la imagen es proporcional
de la longitud de la trama en la pantalla a la longitud correspondiente de la trama

en la muestra (Goldstein et al. 2003).

En el MEB las sefales de imagenes de gran interés son los electrones
secundarios debido a que estos varian principalmente por la diferencia en
topografia superficial, es decir, para la visualizacion de la textura superficial y
rugosidad. La imagen topografica depende de cuantos electrones secundarios
realmente alcanzan el detector. La emision del electron secundario, confinado a un
volumen muy pequefio cercano a la zona del impacto de haz permite obtener
imagenes a una resolucion aproximadamente igual al tamafio del haz electron
enfocado. La apariencia de imagenes de tres dimensiones es debido a la gran
profundidad de campo del MEB (Reimer 1998). Otro método valioso para producir
imagenes en el MEB es mediante las sefiales de electrones retrodispersados que
proporciona informacion sobre la composicién y topografia. Los elementos con
mayor numero atémico tienen mas cargas positivas en el nacleo y como resultado

mas electrones son retrodispersados, por lo que resulta en que la sefal
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retrodispersada sea mayor. De esta manera, la sefial de electrones
retrodispersados produce un mejor contraste en relacién con la variacion de

composicion de la muestra (Weilie et al. 2007).

El MEB también se utiliza para obtener informacion de la composicién quimica de
las muestras solidas mediante rayos X, para ello utiliza un detector espectrometro
de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés energy dispersive
spectrometer). EI EDS hace uso del espectro de rayos X emitida por una muestra
sélida que es bombardeada por un haz de electrones para obtener un analisis
quimico. En principio, todos los elementos con numero atomico de 4-92 se pueden
detectar. Su capacidad de caracterizacion es debido a que la energia de rayos X
emitido por elemento es caracteristica de la diferencia de energia entre dos capas
de un &tomo y debido a que cada elemento tiene una estructura atébmica Unica que
permite establecer los picos singulares en el espectro de emision de rayos X. Asi,
el andlisis cualitativo implica la identificacion de las lineas espectro de rayos X. Por
otra parte, en el andlisis cuantitativo en la que se determina la concentracion de
los elementos presentes implica la medicion de las intensidades de linea para
cada elemento en la muestra (Goldstein et al. 2003).

1.10.3 Microscopio Electrénico de Transmision

En este trabajo también se utilizd el microscopio electronico de transmision (MET)
para examinar la estructura de los NTC-N. En MET, un haz de electrones
enfocados se incide en una muestra delgada. Las sefales se obtienen a partir de
electrones dispersados y no dispersados que atraviesan el espesor de la muestra.
Una serie de lentes magnéticos se encargan de enviar la sefial a un detector, por
lo general una pantalla fluorescente, una placa de pelicula o una camara de video.
La transmision de sefial es una magnificacion de la informacién espacial, que
puede ser desde 50 veces hasta un factor de 10°. Este rango de aumento notable
es facilitado por la pequefia longitud de onda de los electrones incidentes y es la
clave para la capacidad exclusiva asociada con el analisis MET (Brundle et al.
1992).
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La alta resolucion espacial lateral en un instrumento MET es el resultado de varias
caracteristicas de la técnica. Primero, MET tiene una alta resolucion espacial
porque utiliza un haz de electrones altamente enfocadas. Este haz se centra en la
muestra en un pequefio punto, a menudo un micrémetro de diametro o menos.
Mas importante aun, la fuente del haz es un cafion de electrones disefiado para
emitir un haz altamente coherente de electrones monoenergéticos de
extremadamente pequefia longitud de onda. La longitud de onda (A) de 100 keV
de electrones es solo de 0.0037 nm, mucho mas pequefa que la luz, rayos X o
neutrones utilizados en otras técnicas analiticas. Teniendo longitudes de onda
muy pequefios, los electrones en una sonda de MET estan en fase al entrar en la
muestra, sus relaciones de fase al salir se correlacionan con asociaciones
espaciales entre los centros dispersos (a&tomos) dentro del material. Finalmente,
una alta resolucion espacial lateral se mantiene a través del uso de muestras muy
delgadas. En la mayoria de los experimentos MET las muestras se adelgazan por

lo general menos de 200 nm (Brundle et al. 1992).

MET no tiene capacidad intrinseca para distinguir especies atémicas. Sin
embargo, la dispersion de electrones es extremadamente sensible al elemento
objetivo. Los atomos pesados tienen grandes nucleos cargados positivamente,
mas eficaz dispersion de electrones y mayores angulos de deflexion que los
atomos ligeros. Los electrones interactian principalmente con el campo potencial
de un nucleo atébmico y en cierta medida con la nube de electrones que rodea el
nacleo. La dispersién de un electrén por un nucleo atémico ocurre por la
interaccién Coulomb conocido como dispersion de Rutherford. Este es equivalente
a la dispersion elastica. La dispersion de un electron por la nube de electrones de
un atomo es a menudo una interaccion inelastica. La pérdida de energia
acompafa a la dispersion, que en este es debido a que un electron en el haz
incidente coincide con la masa del electron en orbita de un nucleo atémico. Un
ejemplo tipico de dispersion inelastica en TEM es la ionizacidon nucleo-corteza

(core-shell) de un atomo por un electron entrante. Tal evento de ionizacion
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contribuye a que la sefial sea medida en espectroscopia de pérdida de energia del
electron (EELS) vy es el responsable de la caracteristica de fluorescencia de rayos
X que se mide en EDS y WDS. La magnitud de la interaccién elastica core-shell se
escala con la carga del nucleo y asi con el nUmero atdbmico Z. Esta propiedad se
traduce en un contraste de imagen en una micrografia electrénica. A medida que
la region Z es alta aparece mas oscuro que el material de matriz de bajo Z en el
campo de brillo del microscopio convencional (Brundle et al. 1992, Williams et al.
2009).

1.10.4 Difraccion de rayos X

La difraccidn de rayos X es una técnica que se utiliza para explorar los arreglos de
los atomos o de los iones en distintos materiales. Mas comunmente se utiliza en
cristalografia debido a que las longitudes de onda de los rayos X son del mismo
orden de magnitud que las distancias interatbmicas que se observa tanto en
materiales organicos e inorganicos. La difraccion de rayos X es un proceso en el
gue los rayos X inciden sobre una material cristalino son reflejados por los atomos,
que estadn dispuestos en arreglos ordenados, cuando se cumplen ciertas
condiciones geométricas. El paton de difraccion de rayos X resultante es
caracteristico del material y se puede utilizar para identificar y dilucidar su
geometria de la celda unitaria de su estructura cristalina (Bruker 2010, Askeland et
al. 2011).

Los rayos X son fotones que se emiten cuando los electrones chocan un metal e
interactdan con los electrones que orbitan alrededor del ndcleo de los &tomos de
metal. Los rayos X también se denominan ondas electromagnéticas o radiacion
electromagnética con longitudes de 0.1-2 A. El método mas comun para producir
rayos X es mediante el tubo de rayos X, en la que los electrones son emitidos por
un catodo calentado, que acelera los electrones y estas chocan con un material
anodo, gue consiste de un metal que produce una longitud de onda caracteristica
(algunos de los metales comunes son Molibdeno, Cobre o Cromo). Para la

generacion de rayos X se requieren altos voltajes de 20-50 kV. Mucha de la
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energia que se suministra al tubo se transforma en calor, y menos de 1% es

convertido en rayos X (Bruker 2010).

Cuando un haz de rayos X de una longitud de onda especifica del mismo orden de
magnitud de las distancias interatdbmicas del material llega a éste, los rayos X se
dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersada por un
atomo anula la radiacion dispersada en otros atomos. Sin embargo, los rayos X
gue llegan a ciertos planos cristalograficos forman angulos especificos y con ellos
se refuerza, en vez de aniquilarse. Los rayos X se difractan o el haz se refuerza,

cuando las condiciones satisfacen la ley de bragg (Askeland et al. 2011).

senf = (1.26)

2dpp
En donde el angulo 6 es la mitad del angulo que forma el haz difractado y el haz
original, A es la longitud de onda de los rayos X y dj;; es la distancia interplanar
que produce refuerzo constructivo del haz. Cuando el material se prepara en
forma de un polvo fino, siempre hay al menos algunos cristales diminutos o
agregados de cristales diminutos cuyos planos (hkl) estan orientados con el
angulo 0 adecuado para satisfacer la ley de Bragg. En consecuencia, se produce

un haz difractado que forma un angulo 26 con el haz incidente.

Un analizador de difraccion de rayos X se denomina difractometro y cuenta con
dos sistemas geométricos de medicion de difraccion de rayos X, el Bragg
Brentano y el de haces paralelos que se describen en la figura 1.11. La geometria
de Bragg-Brentano es una geometria de haz focalizado, en la que la distancia de
la muestra-detector es constante para cualquier angulo 8. Esta geometria utiliza
un haz de rayos divergente que incide sobre una muestra generando rayos
difractados que se analizan en un detector. El barrido simétrico 6/26 permite
optimizar la focalizacién. Esta condicion significa que el lugar geométrico de los
puntos de enfoque sigue un patron circular con la muestra en el centro. Por otra
parte el de haces paralelos, en estos sistemas, el haz procedente de la fuente es

difractada por una cristal doble (espejo Gobel). Este haz entonces irradia la
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muestra y los haces difractados por la muestra son de nuevo difractada por un
plano del cristal, antes de ser recogido por el detector, estos haces pasan por un
analizador de cristal. Este analizador puede ser sustituido por un conjunto de
rendijas compuestas de placas relativamente largos, paralelos. Los espacios entre
estas placas y sus longitudes definen la abertura angular y por lo tanto la
resolucién angular del difractbmetro. La principal ventaja de estos difractometros
es que es posible producir patrones de difraccion con muestras que tienen

superficies rugosas o irregulares (Guinebretiere 2007).

y Muestra i \ Muestra !

Geometria Bragg-Brentano Geometria de haces paralelos

Figura 1.11 Principio de geometria de Bragg-Brentano y de haces paralelos.

El patron de difraccion es como la huella dactilar de cada sustancia cristalina. La
ley de Bragg relaciona las posiciones de los picos con distancias interplanares de
los planos de la red que dependen del tamafio de la celda unitaria y determinan la
posicion de los picos maximos del difractograma. La intensidad de cada pico se
debe a la estructura cristalografica, la posicion de los atomos dentro de la celda y
su factor térmico de vibracion. El ancho y forma de los picos puede deberse a
condiciones de medicion y a propiedades de la muestra (Bruker 2010, Pecharsky
et al. 2009).

1.10.5 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman se ha convertido en una técnica analitica popular para
la caracterizacion de los materiales. Proporciona informacion sobre la naturaleza y
estructura de las moléculas. En este trabajo de investigacion esta técnica se utilizé
para evaluar el defecto estructural de los nanotubos, cuyo defecto fue causado por

la incorporacion de nitrogeno en el nanotubo de carbono. La espectroscopia
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Raman se basada en la transicion molecular de los materiales en la que la energia
resultante es causado por la diferencia entre la energia de la radiacion incidente y
la de la radiacion dispersada. Esta transicion puede ser de traslacion, vibratoria o
electronica. En electrocatdlisis resultan de particular interés las transiciones
vibratorias (Arvia et al. 1983). El principio basico de la espectroscopia Raman se

describe a continuacion.

Cuando un haz de luz monocromatica de frecuencia v, incide sobre una muestra,
parte de la luz que no es absorbida se dispersa en todas direcciones. La mayor
parte de la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la luz incidente, esta se
conoce como dispersion Rayleigh. Pero una porcion extremadamente pequefia
tiene frecuencias distintas. Esta luz que experimenta un cambio en la frecuencia
se llama dispersion Raman o efecto Raman. La dispersion Raman es causado por
colision inelastica entre las moléculas y fotones. En otras palabras, hay un
intercambio de energia entre la molécula y foton. Como consecuencia de la
colision de energia electronica, vibratoria o rotacional de la molécula es cambiado

por una cantidad de AE:

AE =hv,—h(v, tv)=thv (1.27)

Donde h es la constante de Planck, y v es la frecuencia de la vibracion. La
ecuacion (1.27) se analiza mediante la figura 1.13 en la que muestra la dispersién
de la luz por una molécula en un esquema de niveles de energia. El nivel méas bajo
es de la molécula en reposo y el mas alto el de la molécula en vibracion. Las
flechas verticales indican las transiciones de la molécula al interaccionar con la luz
incidente. En el primer caso el foton pierde la energia necesaria en crear la
vibracion molecular y su frecuencia queda reducida a (v, — v). Tras el intercambio
energético con el foton (instante 2) la molécula pasa entonces de un estado de
reposo (instante 1) a un estado de vibracién con frecuencia v (instante 3). En este
proceso la molécula gana energia, por lo que AE es positivo, y entonces se

produce la dispersion Raman Stokes. El segundo caso ocurre cuando la molécula
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esta ya vibrando en el instante 1 (debido, por ejemplo, a las vibraciones térmicas
gue existen en todo el material a temperaturas por encima del cero absoluto).
Entonces el fotdn incidente puede ganar la energia de la vibracion y su frecuencia
aumenta (v, + v). Después de ceder su energia vibratoria en el instante 2 la
molécula queda en reposo (instante 3). Asi la molécula pierde energia, por lo que
v E es negativo, entonces se produce la dispersion Raman anti-Stokes. La
espectroscopia Raman se basa en este cambio de frecuencia en la luz dispersada
para obtener frecuencias de vibracion moleculares y otras propiedades
relacionadas (Albella et al. 1993, Mossoba 1999).

2 2 2

((kom) ——t——z—= - —_— —
o 1 3 1 3 N 3

Vi N d Vg [
™ LTVt v
[T fﬁ“— """""""""

N " 1
Vei®  Rayleigh Voi™  Raman Raman
stokes antistokes

Figura 1.12 Dispersion de la luz monocromatica.

Un espectro Raman consiste de la gréfica de la intensidad dispersada contra
energia. Cada pico corresponde a un desplazamiento Raman dado de la energia
de la luz incidente h v,. Debido a que estos picos distintivos surgen de energia
vibracional, rotacional o electrénica de la molécula excitada, proporcionan un
medio viable para la identificacion molecular tipo huella digital. En un espectro
Raman el numero de picos esta relacionado con el nimero de atomos en la
molécula y su simetria. Cuanto mas atomos haya o menor sea la simetria mayor
sera el numero de picos. La frecuencia de vibracion es mayor cuanto mayor sea la
rigidez de los enlaces o menor sea la masa de los atomos involucrados. Por otro
lado, las intensidades Raman dependen de la naturaleza de los enlaces,
aumentando con el caracter covalente de estos y de la simetria. En la abscisa del
espectro se indica, a menudo, simplemente la frecuencia en cm™ en lugar del

numero de onda del desplazamiento (Kumar 2012, Albella et al. 1993).
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1.10.6 Andlisis termogravimétrico
El andlisis termo-gravimétrico (ATG) es un método térmico que involucra la
medicion de pérdida de peso en funcion de temperatura o tiempo. Estas
mediciones se utilizan para determinar la composicion y estabilidad de los
materiales. Muchos tipos de materiales se pueden caracterizar por esta técnica.
En TG se coloca una muestra en un horno mientras queda suspendido un brazo
de una microbalanza sensitiva. EI cambio en la masa de la muestra se registra
mientras la muestra se mantiene a una temperatura requerida o mientras se
somete a secuencia de temperatura programado. La microbalanza puede detectar
hasta 0.1 pg y la calibracion se puede hacer utilizando masas estandares. El horno
puede calentarse hasta 2800°C y la velocidad de temperatura se puede variar
desde 0.1 hasta 300°C min™. Es posible llevar a cabo tanto el calentamiento o
enfriamiento de muestra. Las reacciones bajo estudio en la microbalanza puede
llevarse a cabo bajo diferentes condiciones atmosféricas, tales como nitrégeno,

argon, helio o oxigeno (Stuart 2002).

En ATG, la masa de una substancia se monitorea continuamente en funcion de la
temperatura, en la que es sometido a un programa de control de temperatura. En
la mayoria de los estudios, la pérdida de masa es registrada directamente por el
instrumento en unidades de porcentaje en peso de la cantidad de la muestra
original. Asi, los datos obtenidos del experimento ATG se muestran en un curva
térmica que tiene unidades en peso (0 peso %) Yy la abscisa puede estar en
unidades de temperatura o tiempo. Hay numerosas aplicaciones del ATG en la
gue se caracterizan los materiales mediante la pérdida de peso cuantitativo que
ocurre en regiones de temperatura especificas de la curva térmica. Este tipo de
aplicacion es muy util ya que permite realizar el andlisis de composicion de la

muestra (Earnest 1988).
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CAPITULO Il. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

El desarrollo de energias limpias y tecnologias verdes es cada vez mas
demandante. Las celdas de combustible podrian contribuir a satisfacer dicha
exigencia. Sin embargo, el platino que se utiliza como catalizador en la celda de
combustible PEM es un material costoso y escaso, por tanto es importante
sustituirlo con otros materiales de bajo costo. Los nanotubos de carbono dopados
con nitrégeno presentan propiedades extraordinarias, capaces de presentar
caracteristica electrocataliticas para la reaccién de reduccion de oxigeno en la
celda de combustible. Sin embargo, a pesar de los avances en la sintesis de NTC-
N, todavia es imprescindible evaluar algunos parametros importantes que influyen
en la morfologia y estructura de los nanotubos de carbono, como son la
temperatura de reaccion, la velocidad de flujo del gas portador, la proporcion
Optima entre los precursores de nitrdgeno y catalizador. Asi mismo, varios
estudios revelan que cuando aumenta el contenido de nitrégeno en las estructuras
de los nanotubos de carbono conduce a la saturacion de nitrégeno y da como
resultado la inhibicibn de crecimiento de nanotubos (Wong et al. 2012, 2013,
Chizari et al. 2010).

Durante el desarrollo de este proyecto se pretende sintetizar NTC-N mediante la
técnica de deposicion quimica en fase de vapor modificado utilizando piridina
como precursor de nitrégeno y carbono. Se evaluard la variacion de los
pardmetros para comprender el proceso de sintesis de los nanotubos con
nitrdgeno. Asi mismo, la caracterizacién de estos materiales revelara algunas de
sus propiedades cataliticas. Ademas, se planea evaluar el contenido de nitrégeno
optimo en la estructura de los nanotubos con el fin de encontrar la mejor actividad
catalitica para las celdas de combustible. Con esto se comprendera porque los
atomos de nitrégeno intercalados en los nanotubos modifican sus propiedades y
con esto posiblemente se logre determinar la forma de aumentar su actividad

electroquimica.
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2.2 Hipotesis

Se obtendran nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno empleando el
método de deposicion quimico de vapor utilizando ferroceno como agente
catalitico y piridina como fuente carbono y nitrégeno. La adiciébn de &tomos de
nitrégeno a la estructura de los NTC modificara sus propiedades. Asi, variando
las concentraciones de los precursores de nitrégeno y ferroceno, y controlando
los parametros de temperatura del horno, temperatura del vaporizador, velocidad
de flujo y concentracién de piridina-ferroceno se obtendran los materiales
electroguimicamente activos para ser empleados como catalizadores en las

celdas de combustible.

2.3 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar los nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno para su aplicacion como electrocatalizador en las celdas de
combustible tipo PEM.

2.4 Objetivos especificos

Sintetizar nanotubos de carbono dopados con nitrégeno mediante la

técnica de deposicion quimica en fase de vapor modificada.

Evaluar los factores que influyen en la sintesis de NTC-N.

Caracterizar fisica y quimicamente los NTC-N.

Caracterizar electroquimicamente los NTC-N.
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CAPITULO lll. METODOLOGIA

Para alcanzar el objetivo general planteado, la metodologia consistio
basicamente de las siguientes etapas:
1. Disefio experimental
Sintesis de nanotubos de carbono dopados con nitrogeno.
Limpieza de NTC-N para eliminar impurezas.

Caracterizacion fisica y quimica de los productos obtenidos.

o b~ 0N

Evaluacion electroquimica de los NTC-N.

3.1 Disefio experimental

Acorde al andlisis del marco teérico, en este trabajo se seleccionaron cuatro
factores para la sintesis de NTC-N. Se asignaron distintos valores a las variables
(o factores), con el fin de analizar los resultados y conocer las condiciones de
sintesis mas favorables que contribuyen en las propiedades de los NTC-N al ser
empleados como catalizadores. Los factores que se analizaron son: la
concentracion de la solucion piridina-ferroceno, la velocidad de flujo del gas de
arrastre, la temperatura del vaporizador y la temperatura del horno. Estos factores

se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Factores y niveles del disefio experimental

NIVEL
FACTORES

Valor | Simbolo | Valor | Simbolo
Concentracién de piridina-ferroceno (g L™) | 18 Y 36 X
Velocidad de flujo de gas argén (L min™) 0.5 B 1 A
Temperatura del vaporizador (°C) 180 180 200 200
Temperatura del horno (°C) 800 8 900 9

La concentracion de la solucion piridina-ferroceno consistié en la mezcla manual
del ferroceno ((CsHs).Fe, Aldrich 98%) y piridina (CsHsN, Merck 99.5%) en un
matraz aforado a 50 mL. La relacion piridina-ferroceno fueron 1:1 y 1:2, para las

muestras de baja y alta concentracién respectivamente. La velocidad de flujo del
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gas argon se varié en 0.5 y 1 L min™. La temperatura del vaporizador se mantuvo

en 180°C y 200°C. La temperatura del horno también se varié en 800°C y 900°C.

En la tabla 3.1 también se muestran los factores del experimento con sus
respectivos niveles. Los valores de los niveles se les asignaron simbolos para
identificarlos facilmente. Los valores de los niveles se han seleccionado tomando
en consideracion los resultados reportados en la literatura (Hussein et al. 2012,
See et al. 2009, Chaisitsak et al. 2007, Dorjgotov et al. 2013). En este disefio
experimental interviene el estudio de los efectos de cuatro factores con dos niveles
cada uno denominados bajo y alto. En general, el disefio factorial es el mas
eficiente para este tipo de experimento, que consiste en que cada ensayo o réplica
completa del experimento se investiga todas las combinaciones posibles de los
niveles de los factores. En este estudio se utilizé el disefio factorial 2¥, donde 2 es
una constante e indica el numero de niveles y k es el nimero de factores (Kuehl
2001, Montgomery 2004, Montgomery et al. 2003).

Por lo tanto, el disefio experimental de la tabla 3.1 se trata de un disefio factorial
de (2% cuatro factores, en el que los cuatro factores del disefio tienen dos niveles
cada uno. Por consiguiente, para estudiar el efecto conjunto de los factores sobre
el desempefio electrocatalitico de los NTC-N fue necesario llevar a cabo 16
experimentos. En la tabla 3.2 se muestra la matriz del disefio. Se ha utilizado la
notacion "-" y "+" para representar los niveles bajo y alto de los factores. Cada
namero de corrida del experimento consiste en la combinacion de los niveles de
los cuatro factores. A cada corrida experimental se le ha asignado una etiqueta
alfanumérica que contiene los parametros de sintesis de NTC-N. Cada etiqueta
sigue esta nomenclatura: 000-N-N-0-0-0-0, que corresponde a la temperatura del
vaporizador, nanotubos de carbono (N), nitrogeno (N) como dopante, flujo del gas,
concentracion de la solucion piridina-ferroceno, temperatura del horno y limpieza
respectivamente. La omisién de alguno de estos alfanuméricos en la nomenclatura

indica la exclusion de dicho parametro en el tratamiento del material.
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Tabla 3.2 Matriz del disefio experimental

FACTOR
CORRIDA Temp. Temp.
No. Concentracion Flujo Ar Vaporizador horno Etiqueta
1 - - - - 180NNBYS8L
2 + - - - 180NNBX8L
3 - + - - 180NNAYS8L
4 + + - - 180NNAXS8L
5 - - + - 200NNBYS8L
6 + - + - 200NNBX8L
7 - + + - 200NNAYSL
8 + + + - 200NNAX8L
9 - - - + 180NNBYOL
10 + - - + 180NNBX9L
12 - + - + 180NNAYIL
11 + + - + 180NNAX9L
13 - - + + 200NNBY9L
14 + - + + 200NNBX9L
15 - + + + 200NNAY9L
16 + + + + 200NNAX9L

Debido al tamafio del disefio experimental y debido a los recursos disponibles
limitados, s6lo es posible hacer Unicamente una sola réplica del disefio
experimental 2*, mostrado en la tabla 3.2. Un riesgo en este tipo de disefio que
tiene una sola replica para cada combinacién de prueba es que el modelo puede
estar sujeto al ruido, es decir, si la respuesta "y" es sumamente variable, puede
resultar en conclusiones engafiosas del experimento (Kuehl 2001, Montgomery
2004, Montgomery et al. 2003). El uso de una sola replica es comdn en los
experimentos de exploracion cuando hay un numero relativamente grande de
factores bajo consideracion. Debido a que en estos casos nunca puede tenerse la
certeza absoluta de que el error experimental es pequefio, lo recomendable es
separar los niveles de los factores lo mas grande posible. Una forma de abordar
este analisis de un disefio factorial no replicado consiste en suponer que algunas
interacciones de orden superior son insignificantes y combinar sus cuadrados

medios para estimar el error. Otra forma de resolver es utilizando el método de
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grafica de probabilidad normal. Los efectos que son insignificantes siguen una
distribucion normal, con media cero y varianza, y tenderan a localizarse sobre
una linea recta en esta grafica, mientras que los efectos significativos medias
diferentes de cero no se localizaran sobre la linea recta. En el modelo preliminar
se especificara de tal modo que contenga aquellos efectos que aparentemente
son diferentes de cero, con base en la grafica de probabilidad normal. En este
trabajo los célculos estadisticos se realizaron utilizando el programa MatLab
R2012a, donde se implementaron los algoritmos correspondientes a los modelos
estadisticos reportados en la literatura (Kuehl 2001, Montgomery 2004,
Montgomery et al. 2003).

3.2 Instrumentacion para la sintesis de NTC-N

Para la sintesis de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno se utilizaron los
equipos y accesorios que se muestran en la figura 3.1 y se describen a
continuacion. El ensamblaje de los equipos y accesorios, asi como la sintesis de
los nanotubos se llevaron a cabo dentro de la campana de extractor. Inicialmente
se coloco el horno tubular Lindberg/blue Mini-Mite, que soporta una temperatura
méaxima de 1,100°C. Dentro de este horno se colocé el tubo Vycor de 0.7 cm de
diametro interno, 0.9 cm de didmetro externo y 50 cm de longitud. El tubo Vycor es
un material con un 96% de dioxido de silicio y ha sido desarrollado por su
resistencia al calor, al choque térmico y al ataque quimico. Puede usarse en
temperaturas de hasta 1200°C y es transparente a las longitudes de onda desde
ultravioletas hasta infrarrojos. El tubo Vycor se conectdé con accesorios de

conexién de acero inoxidable al vaporizador.

El vaporizador opera con una resistencia eléctrica a una temperatura maxima de
250°C. Este dispositivo se sujetd sobre un soporte universal del laboratorio. La
temperatura del vaporizador se control6 mediante un regulador de temperatura
(Autonics), con la que se reguld la corriente de salida hacia la resistencia eléctrica.
Por otra parte, el vaporizador tiene dos entradas: en la primera entrada (pequefa)

se conecta una manguera que proviene de la bomba peristaltica (Cole-parmer
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Masterflex) y la segunda entrada se conecta una manguera que transporta el
argon. La bomba peristéltica es un tipo de bomba hidraulica de desplazamiento
positivo usada para bombear una variedad de fluidos. La bomba succiona la
solucion piridina-ferroceno que esta almacenada en el recipiente y bombea hacia
el interior del vaporizador. EI bombeo del fluido es controlado a una velocidad
constante. Por otro lado, la manguera que conecta el vaporizador y el tanque de
gas, pasa a través de un controlador de flujo volumétrico (Alicat Scientific), que
consiste de una valvula de activacion automatica que regula el caudal de argon.
peristic
1.

i Conducto del”” |
Tanque de gas argéon fluido ’

Solucién de
piridina-ferroceno

Manguera

para fluido | “temperatura

——g—

( Controlador de temperatura
del vaprizador

Figura 3.1 Instalacién de los equipos y accesorios para el experimento de sintesis de NTC-N.

3.3 Proceso de sintesis de NTC-N

El proceso de sintesis de NTC-N se realiz6 mediante la técnica de deposicion
guimica en fase vapor modificada (DQVM). La configuracion de esta técnica se
muestra en la figura 3.2. Primero se acondicionan las temperaturas requeridas en
el horno y el vaporizador. Cuando se satisfacen las condiciones de sintesis,
entonces mediante la bomba peristaltica se introduce la solucién piridina-ferroceno
a 1.1 L min™ al vaporizador, la solucién se volatiliza en el vaporizador, entonces
las particulas volatiles son arrastradas por el flujo de argon hacia el interior del
horno. Los componentes de las particulas se descomponen quimicamente. La
mayoria de las particulas de hierro (Fe) se precipita en el sustrato del tubo Vycor,

entonces los nanotubos de carbono comienzan a crecer en forma de tubos
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alrededor del metal precursor. Al final de la reaccion de sintesis se apago el horno
y se enfrié a temperatura ambiente bajo el flujo de argon. Este proceso de sintesis
se realiz6 variando los 4 factores con dos niveles cada uno hasta completar la
matriz experimental. Las muestras de NTC-N se recolectaron primeramente del
centro longitudinal del tubo Vycor, donde se supuso que la temperatura se
mantuvo constante y se realiz6 un andlisis preliminar en el MEB para verificar la
formacion de nanotubos de carbono. Después se rasparon por completo las
muestras NTC-N del tubo Vycor con una espatula y se registro el peso obtenido de

cada muestra.

Bomba
peristaltica

Solucion

piricina-ferroceno Crecimiento de N-NTC

Reactor

Gas argon 2 ¢ o @ @ /0 0 0 Tubo vycor

- ® ® ¢ 0 ¢ & e 00 ases
Vaporizador 9

Figura 3.2 Representacién esquematica de sintesis de NTC-N mediante DQVM.

3.4 Sistema de limpieza

El material obtenido en la sintesis se someti®é a un proceso de limpieza para
eliminar la mayor cantidad de hierro residual y carbono amorfo mediante un
proceso quimico denominado digestion acida para obtener NTC-N con la mayor
pureza posible. El proceso de limpieza se llevo a cabo colocando el producto en
un matraz bola y se mezclé con acido nitrico (HNOg, de J.T. Baker 66.5 %) en una
relacion de 1 g de NTC-N en 25 mL de HNOs;. La mezcla resultante se sometio a
ultrasonificacion durante 60 min. Luego esta mezcla se mantuvo a una
temperatura de 100°C con agitacion continua en un sistema de reflujo durante 12
horas. ElI material resultante se filtré y lavd con agua tridestilada y después el

material se sec6 en un horno a 100°C durante 12 horas.
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3.5 Caracterizacién fisicay quimica
Los materiales obtenidos se caracterizaron fisica, quimica y electroquimicamente.

A continuacion se describen las técnicas utilizadas.

3.5.1 Microscopio electrénico de barrido
Se emple6 el Microscopio electrénico de barrido (MEB) Vega 3 Tescan para

estudiar la morfologia y topologia de los materiales. Las muestras fueron
colocadas sobre cintas de cobre, soportado sobre el porta muestra del
microscopio. Se empled el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes. Las imagenes fueron adquiridas en diferentes areas de la muestra, con
el fin de obtener una representatividad de sus caracteristicas. Las condiciones de
operacion fueron de 10 y 30 kV. Mediante las micrografias se midio la longitud de
los nanotubos. Para obtener una longitud representativa de los NTC-N, se tomaron

cinco mediciones aleatorias en cada muestra y se promediaron los datos.

El MEB también se utilizO para determinar la composicion elemental de las
muestras mediante la técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS). Todas las mediciones fueron tomadas a 30 kV a una magnificacion de 500
X. Los valores obtenidos en peso porcentual atbmico (% at.) de cada muestra son

el promedio de cinco mediciones aleatorias.

3.5.2 Microscopio electrénico de transmision
Se estudié la morfologia de los materiales con un microscopio electrénico de

transmision (MET) de alta resolucién de la marca JEOL JEM-2200FS a 200 kV en
el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia del Centro de Investigaciones en
Materiales Avanzados (CIMAV). Para el analisis MET, las muestras se dispersaron
en etanol y después se colocaron sobre soportes de rejillas. Mediante las
micrografias MET se estimo6 el diametro externo de los nanotubos, el nUmero de
capas y la distancia interplanar de los nanotubos usando el software Gatan Digital
Micrograph. Para obtener datos representativos se consideraron cinco mediciones

de cada muestra y se estimaron los promedios de los datos.
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3.5.3 Difraccién de rayos X
La identificaciéon de la estructura cristalina de los materiales se llevd a cabo

mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), en un Difractometro D8
Advanced Bruker, operado a 40 kV y 40 mA. Para obtener los difractogramas se
empleo radiacion Ka de Cu con una longitud de onda A =1.5418 A. Para el analisis
se utilizé el método de Bragg-Brentano en un rango de 206 de 10° hasta 85° con un

tamafo de paso de 0.008640° con 2 segundos por paso.

Previo a la prueba de DRX, la muestra se molié en un mortero hasta obtener una
mezcla homogénea. Entonces la muestra resultante se depositdé en el
portamuestra evitando cualquier orientacion preferencial, es decir lograr que el
namero de pequefios cristales esté orientado en todas direcciones posibles.
Finalmente la portamuestra se colocd en el soporte del difractometro para ser
analizada. La asignacion de las lineas de difraccibn a las fases cristalinas
correspondientes se llevd a cabo mediante la comparacion con las cartas

cristalogréficas del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

3.5.4 Espectroscopio Raman
Se evalué la cristalinidad de los materiales mediante el espectrometro micro-

Raman, modelo LabRam de alta resolucibn marca Horiba con un Laser He-Ne
632.8 nm con resolucién de 1 cm™. Las pruebas fueron realizadas en CIMAV. Con
esta técnica se determiné el defecto estructural de las nanoestructuras de carbono
y el grado de grafitizacion. En cada muestra se realizaron seis mediciones de
espectro Raman. Por consiguiente, se estimé la media de la relacién de intensidad

de cada muestra para obtener valores representativos.

3.5.5 Analisis termogravimeétrico
El analisis termogravimétrico (ATG) se utilizo para estudiar la estabilidad térmica

de los NTC-N. Para el analisis termogravimétrico se utilizaron dos equipos de la
marca TA instruments del modelo TGA Q500 y TGA 2950. Se utiliz6 de 10 a 15
mg de muestra de NTC-N para la prueba ATG. Las muestras fueron calentadas de
0-900 °C a 10 °C min™ bajo atmosfera de aire.
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3.6 Evaluacion electroquimica

Los estudios electroquimicos se realizaron utilizando una celda electroquimica
tipica que consta de tres electrodos sumergidos en una solucién de 0.5 M H,SO..
Los electrodos que se utilizaron son: un electrodo de trabajo de carbon vitreo con
una area geométrica de 0.07 cm?, un electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado
en 3 mol L™ KCl y un contra-electrodo de alambre de platino. El electrodo de
trabajo se pulié con alimina de 3 pm durante 5 minutos hasta obtener un acabado
espejo. Seguidamente se lavod el electrodo con agua tridestilada y se seco durante
30 minutos. Entonces se depositdé 20 uL de tinta catalitica preparada con 5 mg de
NTC-N mezclado con 30 pL de solucién Nafion (1 mL de Nafion y 3 mL de agua
tridestilada) como soporte y 0.5 mL de etanol. La tinta se mantuvo en ultrasonido
durante 1 hora para obtener una suspensidn homogénea. Finalmente, la tinta
depositada en él electrodo de trabajo se dej6 secar durante 1 hora a temperatura

ambiente.

ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO|

{ PONTENCIOSTATO
PSILON

E

_J
_ W

Figura 3.3 Equipo utilizado para la caracterizacion electroquimica.

La evaluacién electroquimica se llevé a cabo en un electrodo de disco rotatorio
marca BASi con control para diferentes velocidades de rotacion, conectado a un
potenciostato Epsilon, cuya respuesta se analizO en un computador con el
software Epsilon EC-2000-XP (figura 3.3). Como electrolito se utilizé6 una solucién
0.5 H,SO,. Previamente a los experimentos electroquimicos, la solucién

electrolitica fue desoxigenada con argon (99.998 %) para la activacion
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electroquimica de la superficie del electrodo de trabajo a través de sucesivas
voltamperometrias ciclicas. Este proceso de oxidacién-reduccion de la superficie
del electrodo es para eliminar impurezas, oxigeno absorbido y capas de Oxidos,
con el fin de aumentar las propiedades electrocataliticas de los materiales (Lopez
et al. 2014). Se llevaron a cabo barridos ciclicos, en una ventana de potencial de -
0.2 a 1 V/(Ag/AgCl). Se aplicaron 10 ciclos a una velocidad de 100 mV s™.
Posteriormente a este procedimiento, se saturé la solucion electrolitico con
oxigeno durante 5 minutos para las prueba de disco rotatorio. Los experimentos
de disco rotatorio se desarrollaron a velocidades de rotacion de 100, 400, 900,
1600 y 2500 rpm a una velocidad de barrido de 5 mV s™ utilizando la técnica de
voltametria de barrido lineal en la ventana de potencial de -0.2 a 1 V vs Ag/AgCI.
Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 + 1°C).
Para obtener los datos representativos de los andlisis se realizaron al menos dos

experimentos en cada muestra de NTC-N.

La figura 3.4 muestra la comparacion de los potenciales de los electrodos de
referencia. El primero es el electrodo normal de hidrégeno (ENH). El segundo es el
electrodo de plata cloruro-plata (Ag/AgCl). En este trabajo se utilizé el electrodo de
referencia de Ag/AgCI para todos los experimentos electroquimicos, sin embargo

todos los potenciales son referidos al electrodo normal de hidrégeno (ENH).

Potencial (V) vs ENH
0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

0.2 -0.1 0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 3.4 Comparacion de potenciales de los electrodos de referencia ENH y Ag/AgCl.
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3.7 Consideraciones de la caracterizacion

En este trabajo se llevaron a cabo todas las pruebas electroquimicas para los
NTC-N. Sin embargo, debido a que el nimero de muestras es una cantidad
considerablemente grande, sélo se eligieron algunas muestras de mayor interés
para su caracterizacion fisica y quimica. Las muestras se seleccionaron en base a
los resultados de reaccidén de reduccién de oxigeno para averiguar qué factores
influyen en la actividad catalitica de los materiales. En los resultados de
caracterizacion se incluyd una muestra del NTC pristino (180NAY9L) para efectos

de comparacion.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

Las muestras de NTC-N fueron estudiadas primeramente por MEB. Mediante
esta técnica se obtuvo informacion cualitativa sobre la morfologia de los NTC-N.
Del analisis de las micrografias de las 16 muestras se dilucido la morfologia de
los NTC-N y como se distribuye el hierro y los cimulos de carbono amorfo (Fe/C)
en los blogues de los nanotubos de carbono. La figura 4.1a muestra la morfologia
de la muestra 200NNBY9 en donde las grandes particulas de Fe se acumulan
tanto en la base, como en la parte superior de los nanotubos. Esta misma
caracteristica también se present6 en la muestra 180NNAY9 (micrografia no

presentada).

- b o 3 4 -
SEMHV: 300KV | WD: 1488 mm L SEMHV: 300KV | Wortasmm | ([ (1)

View field: 225 pm Det: SE 50 pm View field: 224 ym Det: SE View field: 226 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx _Date(midly): 1029113 Insti ico de Cancin SEU WAG: 1.00 kx_Date(midi): 10728113 instituto Tocnolégico de Canciin SEN MAG: 957 x_ Date{midy): 03/26/13

Figura 4.1 Micrografias de las muestras de NTC-N a) 200NNBY9, b) 200NNBY8 y c) 180NNBX9.

En la figura 4.1b se observa la morfologia de la muestra 200NNBY8 en la que se
ha realizado una amplificaciéon sobre el bloque de nanotubos (marcado con un
rectangulo de color rojo) en la que se puede observar que en la base de
crecimiento hay gran cantidad de Fe/C acumulado. Sin embargo, en la superficie
superior de los bloques de los nanotubos estan parcialmente libres de las
particulas de Fe/C. Estas caracteristicas similares también se presentaron en las

muestras 200NNBX9 y 180NNBY8 (micrografias no presentadas). La figura 4.1c
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se presenta la muestra 180NNBX9, de esta micrografia se observa mucho Fe/C
disperso sobre los bloques de nanotubos. La muestra 200NNBX8 (micrografia no
presentada) también presentd estas condiciones con un poco menos de Fe/C

dispersado.

De estas siete muestras analizadas seis fueron sintetizados con una velocidad de
flujo del gas argén de 0.5 L min™. Por lo que la velocidad de flujo del argén podria
ser el responsable de la mayor acumulacion de Fe/C en los bloques de NTC-N.
Esto podria ser causado por la velocidad de enfriamiento del substrato o por el
largo tiempo que permanece el catalizador en el reactor debido a que la velocidad
de flujo es bajo (Chaisitsak et al. 2007). Por otra parte, las demas muestras que
no siguieron esta tendencia se podria atribuir a que existen otros parametros que

influyeron en las condiciones de sintesis. Esta cuestion se analiza a continuacion.

Se observaron nueve muestras (de las dieciséis) que presentaron una
caracteristica comun. Los blogues de nanotubos estan soportados sobre una
capa delgada de particulas de Fe/C (base de crecimiento) y en la cima del bloque
no se aglomera tanta Fe/C. Las micrografias tipicas de los NTC-N con estas
caracteristicas se muestran en la figura 4.2. Para efectos de comparacion todas
las micrografias que se presentan aqui fueron tomadas a un magnificaciéon de 1
kx. Se observa que los NTC-N estan alineados verticalmente y distribuidos
uniformemente sobre el soporte. Otra caracteristica que se observé, fue que las
muestras de NTC-N que fueron sintetizados a 900 °C (figura 4.2 d-e) presentan
bloques de nanotubos con mas grandes volimenes que los bloques de NTC-N
gue fueron sintetizados a 800 °C. Chizari et al. (2014) encontraron que la
agrupacion (de nanotubos) y la longitud de los NTC-N aumentan
considerablemente con el incremento de la temperatura de sintesis (850-950 °C).
Asi, del analisis de las micrografias resulté que a 900 °C se obtuvieron nanotubos
densamente empaquetados y con mayor longitud de los bloques de nanotubos.
De las nueve muestras que presentaron estas caracteristicas siete fueron

sintetizados con velocidad de flujo de 1 L min™. Por lo tanto, la velocidad de flujo
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afecta la longitud los NTC-N. Esto serd discutido mas adelante en la seccién
4.1.1.

S -
SEM HV: 10.0 KV WD: 15.12 mm L VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0 kV WD: 14.75 mm WD: 14.60 mm

View field: 224 ym Det: SE 50 pm View field: 225 ym Det: SE 50 pm iew Det: SE
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SEMHV: 100KV | wD:it425mm | 100 VEGA3 TESCAN]|  SEM HV: 30.0 kv wo: 116smm || Ll VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0 WD: 15.07 mm I VEGA3 TESCAN|
View field: 225 um Det: SE 50 ym View field: 224 ym Det; SE 50 ym View field: 225 ym Det: SE 50 ym.
SENM MAG: 1.00 kx_ Date(midly): 09/30/13| __Instituto Tecnélogico de Canciin SEN MAG: 1.00 kx| Date{m/dly): 10728/13 | Instituto Tecnolégico de Cancin SEM MAG: 1.00 K Date{midiy): 10/29/13 | Instituto Tecnolégico de Cancdn

d) e) f)

Figura 4.2 Micrografias de las muestras de NTC-N a) 180NNAY8, b) 200NNAY8, c) 200NNAXS, d)
180NNBY9, €) 180NNAX9 y f) 200NNAXO.

La figura 4.3 presenta las micrografias de la muestra 180NNBX8 a diferentes
magnificaciones. La figura 4.3(a) y (b) muestra las micrografias a una
magnificacién de 3 kx y 5 kx respectivamente, en la que se puede apreciar los
bloques de NTC-N vy la distribucién uniforme de los nanotubos. La figura 4.3c
muestra una micrografia usando la técnica de electrones dispersados a una
magnificacion a 50 kx en la que se puede apreciar mejor el grosor de los

nanotubos y que en los terminales de los nanotubos presentan puntos brillosos de
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diferentes tamafios, que por la técnica usada significa que un elemento (metal)
mas pesado estd presente en la muestra. Esta caracteristica se atribuy6 a las
particulas de Fe que permanecen atrapados en las puntas de los nanotubos y es

observada en la mayoria de las muestras.

SEM HV: 10.0 KV WD: 7.00 mm
Vie: field: 4,50 ym Det: BSE, SE
SEM MAG: 50.0 kx Date(midly): 09/27/13

SEMHV: 300KV | WD: 1468 mm SEMHV: 100KV | WD: 1526 mm
View field: 75.0 jm Dot; SE View field: 45.1 ym Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx_|Date{midly): 10729/13 | Instituto Tecnolégico de Cancin SEM MAG: 4.99 kx| Date(midly): 09/27/13|  Instituto Tecndlogico de Canciin

C)

Figura 4.3 Morfologia de la muestra 180NNBX8, obtenido a altas magnificaciones.

La figura 4.4 muestra las micrografias de la muestra 200NNAY9 a diferentes
magnificaciones. La figura 4.4a muestra los nanotubos de diferentes tamafios de
diametro externo. La figura 4.4b es aumento de magnificacion de la figura 4.4a, en
la que se aprecia claramente el nanotubo de carbono formado. La figura 4.4c
exhibe los NTC-N a una magnificacibn méas alta (39.1 kx), en la que se observa
mejor la punta de los nanotubos. La particularidad de esta muestra indica que la
mayoria de las puntas de los nanotubos son huecas (la muestra 200NNAX9
también exhibi6é estas caracteristicas similares, micrografias no presentadas). Las
imagenes de esta muestra revelan claramente que se obtuvieron nanotubos de
diferentes tamanfos. El diametro externo del tubular midié 220 + 64 nm. El espesor
de los nanotubos solo se obtuvo en esta muestra particular. Es probable que la
interaccion entre los factores (como la temperatura del reactor y la velocidad de
flujo) pueda influir en la estructura de estas muestras particulares. La interaccion
de los pardmetros de sintesis sera analizada detalladamente mas adelante con

otras técnicas de caracterizacion.
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Figura 4.4 Micrografias de la muestra 200NNAY9 a diferentes magnificaciones.

Acorde a las micrografias analizadas es posible deducir como se distribuye el
Fel/C en los blogues de NTC-N. En el proceso de sintesis las particulas de Fe se
precipitan en el sustrato, practicamente en toda la circunferencia del tubo (Vycor)
interno. Sin embargo, por gravedad las particulas de Fe tienden a depositarse en
la parte inferior. Entonces las particulas de Fe actian como soporte para formar
nanotubos. Por lo tanto, los nanotubos crecen sobre el sustrato hacia al centro de
la circunferencia. Asi, la parte del nanotubo que crece sobre el sustrato se le
denomina base (soporte) y el otro extremo que va hacia el centro de la
circunferencia se denomina terminal o punta (figura 4.5a). Este planteamiento ha
sido confirmado con la técnica de electrones retrodispersados que se muestra en
la figura 4.7a-b en la que se observan particulas de Fe irregulares con mayor
contraste, que ademas fue confirmado con el andlisis EDS (entre los valores de
7-10 % at. de Fe). Este resultado sugiere que la mayoria de las particulas de Fe
se acumulan preferentemente sobre el soporte a partir del cual se forman los
nanotubos. Sin embargo, algunas particulas de Fe que no se precipitan sobre el
sustrato se quedan atrapadas en las puntas de los nanotubos como muestra la
figura 4.5b. Bajo ciertas condiciones las particulas de Fe siguen precipitandose
sobre las terminales de los nanotubos hasta formar una capa de Fe, que cubre
completamente las puntas de los nanotubos (figura 4.5c), por lo que los cimulos

de Fe/C inhibe el crecimiento de los nanotubos. Este resultado también ha sido
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confirmado con las micrografias que se muestran en la figura 4.6b-c en la que se
muestra que el bloque de nanotubo esta cubierto de particulas de Fe/C en ambos
lados y que ha sido corroborado por EDS. Otro aspecto importante que se
observo es que en algunas muestras, el espesor de los cumulos de Fe/C sobre el

substrato del tubo Vycor es mas delgado que otros (figura 4.5d).

Figura 4.6 Micrografia para las muestras que corresponden a) 180NNAY9, y b-c) 200NNBY9.

La mayoria de las muestras analizadas indican que los NTC-N se formaron como
se muestra en la figura 4.5a. Las particulas de Fe/C sirven como base, sobre el
cual se depositan los atomos de carbono y se forman las estructuras de grafito
alrededor de las particulas, por lo tanto, los nanotubos crecen de una forma
unidireccional para crear nanotubos de carbono. Debido a la proximidad de las
particulas de Fe/C, se induce una disposicion ordenada entre los NTC-N y por lo
tanto se forman nanotubos densamente empaquetados (Wong et al. 2013). En
esta seccidn solo se ha analizado como se distribuye el Fe/C sobre los bloques
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de nanotubos a partir del MEB. Los mecanismos de crecimiento de los NTC-N se
proponen mas adelante a partir de las observaciones mediante MET.

4.1.1 Evaluacion de longitud de los blogues de NTC-N

La longitud de los bloques de NTC-N se evaluo a partir de las micrografias MEB,;
la figura 4.7 muestra las figuras tipicas en donde se midieron la longitud de los
bloques de los nanotubos. Por otro lado, en la tabla 4.1 se han incluido los
valores promedio de longitud de estos materiales. Se puede observar que las
longitudes de los NTC-N a 900 °C son mayores que los de 800 °C. Del andlisis de
la tabla 4.1 se observé que uno de los factores que influye en la sintesis de los
materiales es la temperatura del horno. A mayor temperatura exhibieron mayor
longitud. Chizari et al. (2014) estudiaron el efecto de la temperatura en la longitud
de los nanotubos. Conforme aumenta la temperatura de 500-850 °C aumenta la
longitud de los nanotubos. A temperaturas mayores entre 850 -950 °C la longitud
ya no aumenta, sino que se mantiene constante. Por lo que la longitud de
crecimiento de los NTC-N llega a cierto limite. Asi que la temperatura elegida a
900 °C podria estar cercana a la temperatura optima de crecimiento de los
nanotubos, para la sintesis propuesta en este trabajo.

13=124.50 ym /

/1 = 126.06 ym

SEM HV: 30.0 KV WD: 14.81 mim Lialonn VEGA3 TESCAN|

View field: 225 ym Det: SE 50 §m _Instituto Tecnolégico de Canci

SEM HV: 30.0 KV WD: 11.65 mm VEGA3 TESCAL

View field: 224 ym Dot: SE 504m __Instituto Tecnolégico de Canci

b) c)

Figura 4.7 Lectura de longitud de los bloques de NTC-N en el MEB para las muestras a)
200NNAXS8, b) 200NNAY9 y c) 180NNAX9.
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Tabla 4.1 Longitudes de los bloques de NTC-N.

NTC-N a 800 °C NTC-N_a 900 °C
Muestra Longitud, um Muestra Longitud, pm
180NNBY8 246 + 488 180NNBY9 100 * 791
180NNBX8 5.6 * 487 180NNBX9 462 * 383
180NNAYS 208 * 1641 |180NNAYY 758 * 356
180NNAXS 128 * 05| |1gonnAxe | 1328 * 1108
200NNBY8 14 22 200NNBY9 3gg T 396
200NNBX8 202 * 148 200NNBX9 3g * 206
200NNAY8 218 * 241 200NNAY9 | 12672 * 506
200NNAXS 205 * 136 200NNAX9 | 11085 * 531

Puesto que se cuenta con el registro de todas las mediciones de longitud de los
NTC-N es posible analizar los factores que contribuyen en el crecimiento de los
bloques de nanotubos. Este consiste en estimar el promedio de los niveles de
cada uno de los factores. En la figura 4.8 se grafican los cuatro efectos
principales. Las representaciones de los efectos principales son los promedios de
las respuestas marginales para los niveles de los cuatro factores. De la figura
4.8a se observa que la concentracion de la solucién piridina-ferroceno no influye
en la longitud de los nanotubos. El flujo de argén es significativo (figura 4.8b).
Para obtener mejores rendimientos de respuesta se debe elegir el nivel alto (1 L
min). La temperatura del vaporizador influye muy poco en la respuesta, sin
embargo, con el nivel bajo (180°C) mejora el rendimiento (figura 4.8c). Por otro
lado, como muestra la figura 4.8d la temperatura del horno es altamente
significativa y es evidente que en el nivel alto (900°C) se obtienen mayores

longitudes de los bloques de NTC-N.
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Figura 4.8 Graficas de los efectos principales para la longitud de los bloques de NTC-N a)
concentracién de piridina-ferroceno, b) velocidad de flujo de argdn, c) temperatura del vaporizado y
d) temperatura del horno.

Tal como se ha sefialado anteriormente mediante MEB, la temperatura del horno
contribuye considerablemente al mayor crecimiento de los nanotubos. Sin
embargo, el analisis de la estimacion de los efectos evidencio que el flujo de argén
también contribuye en la longitud de los nanotubos. Normalmente en un proceso
de DQV, el gas portador se utiliza para alimentar las fuentes de precursor y
catalizador en el reactor. Por lo que se ha realizado poca investigacion en el efecto
de la velocidad de flujo del gas portador en la formacion de los NTC-N. El efecto
de velocidad de flujo en los NTC pristinos ya se ha reportado. Chaisitsak et al.
(2007) sintetizaron nanotubos de carbono virgenes de pared simple (sin dopaje) y
encontraron que la variacion de la velocidad del flujp de gas cambid las
propiedades fisicas de los nanotubos, entre ellos, la variacion de la longitud.
Estudiaron la influencia de velocidad del flujo de gas en la formacion de los
nanotubos en el rango de 0.5-3 L min™ y encontraron que a arriba de 2.5 L min™
s6lo se forman particulas de Fe/C. Esto podria ser causado por la velocidad de
enfriamiento del substrato o por el corto tiempo que permanece el catalizador en el
reactor. La velocidad de flujo optimo que obtuvieron para la formacién de
nanotubos fue en el rango de 0.5-2.5 L min™. Barreiro et al. (2007) encontraron
resultados similares. Ellos sintetizaron NTC de pared simple con velocidad de flujo
entre 0.3-1.5 L min™ y descubrieron que la densidad de NTC aumenta con baja
velocidad de flujo. Otros estudios también han mostrado el efecto de la velocidad

de flujo en la longitud de los nanotubos pristinos (Srivastava et al. 2006, See et al.
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2009). Es evidente que la variacion de velocidad de flujo modifica las propiedades
fisicas de los NTC-N. Su efecto se explicard con mas detalle con el apoyo de las

otras técnicas de caracterizacion.

4.1.1 Evaluacion de rendimiento de NTC-N
Para aplicaciones practicas en electroquimica es necesaria la purificacion de las
muestras. En la tabla 4.2 se observan los resultados de los pesos obtenidos de las
muestras antes y después de la purificacion con HNOs. El rendimiento promedio
de los nanotubos de 800 °C es de 50 + 7%, mientras que los de 900 °C es de 67 +
5%. Estos resultados revelan que hubo pérdidas de muestras de nanotubos
durante el proceso de purificacion debido a la eliminacion del Fe y el carbono
amorfo residual después de la sintesis. Las pérdidas de muestra durante el
manejo fueron despreciables, por lo tanto no son considerados en el peso final. Es
notable que se obtuvieron mayores rendimientos en los NTC-N sintetizados a 900
°C que a 800 °C. Este resultado esta acorde con lo que se analizé en el MEB vy los

resultados de la tabla 4.1.

Tabla 4.2 Rendimiento obtenido en las muestras de NTC-N después del tratamiento con HNO:s.

NTC-N a 800 °C NTC-N a 900 °C

Sucios |Limpios ) Sucios |Limpios )

(mg)  [(mg) Rendi- (mg)  |(mg) Rendi-
Muestra miento Muestra miento
180NNBY8|48.28 21.8 45% 180NNBY9 [ 244.39 |[151.88 62%
180NNBX8 | 66.44 32.97 50% 180NNBX9 [ 323.15 [199.21 62%
180NNAY8 | 89.36 36.48 41% 180NNAY9 [614.42 |480.37 78%
180NNAX8|115.5 58.17 50% 180NNAX9 | 608 395.64 65%
200NNBY8|98.53 58.57 59% 200NNBY9[461.61 |[310 67%
200NNBX8|37.71 15.79 42% 200NNBX9 | 371.45 |[242 65%
200NNAY8|104.81 |59.37 57% 200NNAY9 | 575 386.48 67%
200NNAX8|111.42 |61.92 56% 200NNAX9 | 473.2 316.6 67%

El efecto de la temperatura en el mayor rendimiento de muestra de NTC-N ya

sido reportado. Chizari et al. (2010) sintetizaron nanotubos de carbono mediante
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DQV en la que usaron amoniaco como fuente de nitrdgeno en un rango de
temperatura de 600-850 °C. Sus resultados revelan que el rendimiento en peso
de los NTC-N es proporcional a la temperatura de sintesis. A mayor temperatura
aumenta el rendimiento de los nanotubos. La estimacidon del rendimiento de las
muestras de nanotubos es Util para conocer la cantidad real obtenida y el efecto
de las variables, pero sobre todo para explorar la idea del escalamiento del

proceso de sintesis.

De las tablas 4.1 y 4.2 se pude observar que cuando la longitud del nanotubo
aumenta, también se incrementa la cantidad de muestra de nanotubos. De este
analisis resulté que la longitud de los nanotubos es un parametro que puede
asociarse con la cantidad. Por otro lado, la longitud y peso de los NTC-N a 800 °C
fue muy baja, lo que indica que a esta temperatura no es suficiente para el
efectivo crecimiento de los nanotubos, el cual podria atribuirse al hecho de que
hay menos energia a bajas temperaturas para la descomposicion del precursor
(piridina) de carbono-nitrogeno para el crecimiento de los NTC-N. Chizari et al.
(2014) mencionan que esto podria estar relacionado con la formacién otros tipos
de al6tropos de carbono, como el carbono amorfo. Estos alotropos de carbono
pueden cubrir y desactivar el catalizador resultando en un rendimiento bajo. La
desactivacion del catalizador (Fe) también puede estar relacionada con la
formacion de carburos metalicos estables que no desempefan el papel de
catalizador para el crecimiento de los nanotubos (Yadav et al. 2009).

4.2 Andlisis de composicion elemental

El analisis de composicion elemental mediante EDS reveld los siguientes
elementos presentes en las muestras: Carbono (C), Hierro (Fe), Nitrogeno (N) y
Oxigeno (O). Estos son los cuatro elementos principales del que componen las

muestras, que provienen de la piridina (CsHsN) y ferroceno ({CsHs)oFe).

Al contrastar los analisis de composicion elemental de las muestras sucias con las

muestras limpias se pueden notar algunas diferencias. La composicion del
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carbono antes de la limpieza estaba entre el valor promedio de 81.39+4.75 % at.
Después de la limpieza el valor obtenido es de 84.42+2.55 % at. Después del
tratamiento, la composicion del carbono varié ligeramente. La causa podria ser
debido a la compensaciéon de la composicion de cada uno de los elementos
presentes en las muestras. Esta pequefia variacion del porcentaje atomico del
carbono indica que la composicion del carbono se mantuvo constante. Por otro
lado, la composicion del hierro disminuyo considerablemente. Antes de la limpieza
de las muestras, la composicion del Fe estaba entre el valor promedio de
4.83+1.30 % at. Después del tratamiento, el Fe disminuyd entre valor de 0.38+0.18
% at. Esto indica que se removi6 la mayor cantidad de Fe residual. Por otra parte,
la composicion del nitrégeno varié ligeramente después de la limpieza. Antes del
tratamiento el contenido era de 6.96+1.21 % at. Después del tratamiento cambio al
valor de 4.97+0.58 % at. Estos datos muestran que el contenido de nitrégeno

disminuyd levemente después del tratamiento.

Por ultimo, los valores del contenido del oxigeno estaban en 2.06:£0.62% at.
Después del tratamiento cambio al valor de 8.69+2.21 % at. Es evidente que el
porciento atobmico del oxigeno aumenté considerablemente. Cuando los NTC-N se
limpiaron con &cido nitrico para quitar las impurezas del metal, se generd la
oxidacion quimica del carbén, por consiguiente se generaron grupos que
contienen oxigeno en la superficie del carbén. Esto es atribuido a la presencia de
grupos tipo quinona en los nanotubos (Verde et al. 2004, Subramanian et al. 2009,
Nxumalo et al. 2010). Finalmente el ligero cambio en la composicién de los cuatro
elementos quimicos se puede deber a la compensacion de los componentes, es

decir, algunos aumentaron su cantidad y otros la disminuyeron.

En la tabla 4.3 se lista la composicion elemental de cada una de las especimenes
después del tratamiento con HNOg3. Las unidades se expresan en porciento
atomico (% at). Del andlisis de la tabla 4.3, el elemento dominante es el carbono,
el cual es componente principal del nanotubo. El Fe se encontré en proporciones

muy pequefas; estas son las particulas de Fe que quedan atrapados dentro de
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los nanotubos y que no se logré eliminar después del tratamiento. El nitrogeno y
el oxigeno se encontraron en proporciones menores. La presencia de nitrégeno
en las muestras indica que quedsd incorporado en las estructuras de los
nanotubos. La presencia del oxigeno indica que la muestra se oxidd durante la
manipulacion y durante el tratamiento con HNOs. En general, la desviacion
estandar de cada elemento se mantiene cercana a la media, lo que sugiere que

los datos no estan muy dispersos.

Tabla 4.3 Composicion quimica elemental en % atomico de los NTC-N después del tratamiento de

purificacion.
Muesa [P0 [Hero - [NiGgeno - [Oxigeno
% at. % at. % at. % at.
180NNBY8L |79.14 + 131 |055 + 0.14 |495 + 0.79 |13.12 + 1.69
180NNBX8L 8543 + 059 |0.30 + 0.05 |5.10 + 0.71 |7.83 + 0.23
180NNAY8L 8270 + 0.66 |0.28 + 0.04 [462 + 0.76 (1093 + 0.35
180NNAX8L [82.82 + 041 |023 + 0.02 |429 + 048 |11.75 + 0.13
200NNBY8L ([80.48 + 386 |0.18 + 0.06 |543 + 211 |7.88 + 1.27
200NNBX8L ([83.66 + 0.74 |0.16 + 0.01 |545 + 054 [945 + 0.62
200NNAY8L [87.97 + 048 |0.42 + 0.02 [429 + 0.39 |642 + 0.72
200NNAX8L [82.03 + 050 |0.30 + 0.06 |4.17 + 047 |1248 + 0.31
180NNBY9L |86.31 + 0.86 |0.25 + 0.02 [486 + 049 |7.20 + 0.27
180NNBX9L |86.22 + 0.56 |0.34 + 0.04 |553 + 041 |6.90 + 0.18
180NNAY9L |84.63 + 055 |0.60 + 0.13 |525 + 065 |819 + 0.48
180NNAX9L 8457 + 059 |087 + 024 |501 + 058 |813 + 0.70
200NNBY9OL |87.49 + 054 |055 £+ 0.09 [491 + 047 |594 + 0.27
200NNBX9L [87.97 + 0.35 |0.30 + 005 399 + 0.18 [7.16 + 0.26
200NNAY9L [8455 + 0.63 |0.36 + 0.04 |560 + 0.28 [855 + 0.25
200NNAX9L |[84.79 + 0.72 |048 + 0.07 |6.09 + 0.70 |715 + 0.36

El interés en este estudio es el contenido de nitrégeno en los nanotubos, por
consiguiente se hace un analisis sobre este elemento quimico. El valor promedio
del contenido de nitrégeno en los NTC-N a 800°C es de 4.78+0.78 % at. En tanto
gue en los NTC-N a 900 °C es de 5.15+0.47 % at. Los datos promedios indican
gque se obtuvo ligeramente mayor contenido de nitrégeno en los NTC-N a 900 °C
gue a 800°C. Estos resultados estan acorde con lo que se ha reportado en la
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literatura. Choi et al. (2011) sintetizaron NTC-N a partir de diciandiamida a
diferentes temperaturas (700-900 °C). Sus resultados muestran que el contenido
de nitrogeno aumenta con el incremento de la temperatura de pirolisis.
Igualmente Chizari et al. (2014) demostraron que se obtiene mayor contenido de
nitrégeno en los NTC-N a mayores temperaturas. Acorde a las micrografias MEB,
es probable que a mayor tamafio del nanotubo, este exhiba una mayor area

superficial para la incorporacion de atomos de nitrégeno.

Acorde al andlisis de los efectos de los factores en la longitud de los NTC-N
mediante MEB, el efecto de la velocidad del flujo en el analisis elemental es digno
de consideraciéon. A continuacién se estiman los valores promedio del porciento
atomico del nitrdgeno contra los niveles de velocidad de flujo. En este analisis se
mantiene constantes todos los parametros excepto la velocidad de flujo. El valor
promedio de la composicion del nitrdgeno es 5.02+0.71 % at. bajo la velocidad de
flujo de 0.5 L min, mientras que se obtiene 4.91+0.53 % at. a 1 L min™. Los
valores indican que el % at. del nitrégeno varia ligeramente con el cambio de
velocidad de flujo. Es probable que durante el proceso de sintesis se formen
moléculas de N, y se escapan apresuradamente de la zona de reaccion sin
participar en la formacion de los NTC-N debido a una velocidad de flujo alto (1 L

min™!) conduciendo a una menor concentracion de nitrégeno (Liu et al. 2005).

Ahora se analiza el efecto del flujo manteniendo constante la temperatura. A
temperatura de 800 °C y con velocidad de flujo de 0.5 L min™® el % at. del
nitrégeno es de 5.23+1.03 % at. mientras que a 1 L min™ es de 4.34+0.52 % at.
De modo que a 800 °C y con velocidad de flujo a 0.5 L min™ el % atémico del
nitrtégeno es mayor que con 1 L min™. Por otro lado, manteniendo constante la
temperatura a 900 °C y con 0.5 L min™ se obtiene 4.82+0.38 % at. de nitrégeno,
en tanto que, con 1 L min® se obtiene 5.48+0.55 % at. de nitrégeno. La
comparacion de valores promedio de los NTC-N a 900 °C indican que los
nanotubos sintetizados con flujo de 1 L min™ presentaron mayor contenido de

nitrogeno que con flujo de 0.5 L min™. Los datos revelan que el contenido de
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nitrégeno podria estar afectada por la interaccion entre temperatura del horno y la
velocidad de flujo, tal como se evidencidé con la longitud de los bloques de
nanotubo (Hussein et al. 2012). En las siguientes secciones se analizara el papel

gue desempefia el contenido de nitrégeno en los NTC-N.

4.3 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (MET)

La morfologia de los nanotubos de carbono fue estudiada por MET. Las figuras 4.9
y 4.10 muestran las micrografias de alta resolucion de los N-NTC bajo diferentes
condiciones de sintesis. Se observan tubulares de diferentes tamafios de diametro
externo. Los nanotubos presentan estructuras muy peculiares, con diversas
formas de rugosidad en la superficie externa y varios compartimientos en su
interior. Ademas se evidencia claramente que se trata de nanotubos de carbono
de pared multiple. La figura 4.9 presenta micrografias caracteristicas de las
muestras antes del tratamiento de limpieza. La figura 4.9a muestra el Fe atrapado
dentro del tubular, que sirvi6 como catalizador para el crecimiento del NTC-N. De
la figura 4.10(a, d, g) se evidencia que después del tratamiento del proceso de
purificacion, las nanoestructuras fueron alteradas fisicamente, es decir quedaron
abiertos por un proceso de fracturacion y rompimiento del "tip" de estos. Es
probable que la alteracion fisica de estos materiales sea debido al tratamiento de
ultrasonificacion o también podria ser debido a la agitacibn magnética continua en

HNO3 durante 12 horas a una temperatura de 100 °C.
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Figura 4.9 Micrografias MET de la muestra (a-c) 180NNBY8 y (d-f) 180NNBY9 antes del
tratamiento de limpieza.

Por otro lado, como lo sefiala (el circulo amarillo) en la figura 4.10d, no fue posible
la remocién del Fe atrapado dentro de los nanotubos; es por ello que el analisis
EDS (tabla 4.3) mostr6 pequefias cantidades de concentracion de Fe
correspondientes a estas particulas dentro de los NTC-N. Este resultado muestra
que en algunos tubulares se aglomera Fe en sus puntas, mientras que en otros no
se acumula Fe, tal como lo evidencia la figura 4.10 (b, d, f e i), que ademas
muestran que las puntas de los nanotubos tienen la forma de una semiesfera. Este
comportamiento ya ha sido observado en trabajos previos (Jung et al. 2001,
Nuxmalo et al. 2008, Srivastava et al. 2006). Estos resultados estan acorde con
las micrografias MEB, en la que se observaron puntos brillosos en las puntas de

los NTC-N, el cual fue atribuido a los cimulos de Fe.

80



nanotech M8 X nanotech Mexico:

CIMAV K

A \(nanotech Mel(igoi

h) i)

Figura 4.10 Micrografias MET de las muestras (a-c) 200NNAY8L, (d-f) 200NNAYOL y (g-i)
180NNAXIL después del tratamiento de limpieza.
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Un estudio detallado de la morfologia de los NTC-N revela que los nanotubos
presentan estructuras de tipo armchair y quiral. En las figura 4.9 y 4.10 se trazaron
las lineas rectas sobre el tubular de los nanotubos. Se puede observar que los
enlaces C-C de los hexagonos de carbono (linea recta de color azul) son paralelos
al eje del cilindro, por tanto los NTC-N presentan estructura tipo armchair. Por otra
parte, en las rectas de color rojo, se observa que los enlaces C-C no son paralelos
con respecto al eje del nanotubo, sino que presentan una orientacion diferente en
el plano. La interseccion entre la orientacion del enlace C-C con el eje del
nanotubo forma un angulo entre 30° y 45°. De acuerdo al tipo de orientacién que
presenta, se obtiene una estructura que se denomina quiral. La estructura quiral
presenta una estructura peculiar, presentan una fila de atomos de carbono en
forma helicoidal a lo largo del cilindro. Es normal encontrar este tipo de estructuras
en el proceso de sintesis de NTC-N (Galina et al. 2012, Rao et al. 1988).

La morfologia tubular del NTC-N es muy diferente a la de un NTC pristino.
Normalmente, los nanotubos pristinos presentan su estructura con forma de un
cilindro, en la que las capas del NTC se encuentran paralelas y sus paredes
externas e internas no presentan rugosidad. Sin embargo, las capas de los NTC-N
presentan paredes corrugadas y con muchas distorsiones en sus paredes internas
y externas. En la figura 4.11 se aprecia muy bien la morfologia de los NTC-N. La
figura 4.11c exhibe (con circulo amarillo) claramente el tipo de distorsidon que se
producen en la capa externa de los tubulares. La figura 4.11f sefala (con circulo
morado) la discontinuidad de las capas del NTC-N. Lo que sugiere, que a medida
gue crece el nanotubo en forma longitudinal se van formando capas nuevas sobre
las paredes de la nanoestructura a ciertos intervalos de longitud. Es evidente que
las distorsiones que se forman en la pared externa del tubular son causadas por

los bambus que se forman dentro del nanotubo.
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Figura 4.11 Micrografias MET de la muestras (a-c) 200NNBYOL y (d-f) 200NNAX9L después del
tratamiento de limpieza.

Una caracteristica comUnmente observada después de la incorporacion de
nitrégeno en la red del NTC-N son las estructuras de forma bambu que se
observaron en el interior del tubo. Esto permite identificar facilmente la presencia
de &tomos de nitrogeno en los NTC-N (Maubane et al. 2012). Como se observé en
las figuras 4.9 y 4.10 la distancia entre cada compartimiento es muy variada. En
algunos nanotubos los bambus presentan un patron ordenado, mientras que en
otros los bambus son muy desordenados. La longitud entre cada compartimiento
en un nanotubo es afectado por la concentracion de nitrégeno. Un aumento de
cantidad de nitrégeno disminuye la longitud entre cada compartimiento (Eryang et
al. 2010, Chen et al. 2009). Es notable que el nimero de capas de grafeno en los

bambus es inferior que en las paredes de los NTC-N. Lo valores promedio se
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encuentran entre 6+1 y 15+5. La variacion del numero de capas en los bambus
también es atribuida a la concentracion de nitrégeno. En resumen, los resultados
obtenidos de las micrografias MET estan acorde con los datos obtenidos del
analisis elemental, debido a que todos los NTC-N sintetizados presentaron
bambus en su estructura, lo cual confirma que todas las muestras sintetizadas

estan dopados con atomos de nitrégeno.

En la tabla 4.4 se presenta un resumen de las caracteristicas morfologicas de las
muestras de NTC-N que fueron analizadas para determinar los tipos de
estructuras que presentan los nanotubos. El analisis consistié en estimar el total
de micrografias (*a una magnificacion entre 1000-3000kx) y observar cuantas
presentan tipo armchair y quiral. Como revelan los datos de la tabla 4.4 la
estructura tipo armchair es el que predomina en la mayoria de las muestras. Las
estructuras tipo quiral también estan presentes en las muestras, sin embargo, no
se sabe qué tipo de quiralida predomina (Hong et al. 2004). Independientemente el
tipo de estructura que presente el NTC-N, no es alterado por el nimero de capas
que contiene en su estructura. Los valores promedio del nimero de capas fueron
estimados entre 34+9 y 73+27 capas. Los datos indican que las paredes de los
nanotubos son muy anchas. Valores similares se han reportado en la literatura
(Zaiyong et al. 2012).

Tabla 4.4 Resumen de las caracteristicas morfolégicas de los NTC-N obtenidas con los resultados

del MET.

Muestra Armchair | Quiral Paredes Bambu Didmetro Interplanar

No. Micrografias* | No.capas | No. Capas nm A
180NNBY8 2 1 45 + 5 7 + 21536 =+ 21.11 |3.37 % 0.07
200NNAYSL 2 7 61 + 7 6 + 1(64 + 1342
200NNAXSL 623 + 3.6
180NNBY9 4 2 63 + 17 11 + 9964 + 11.81 |3.37 + 0.09
180NNAY9L 12 3 34 + 9 8 + 4671 + 1249 |3.44 + 0.04
180NNAXO9L 8 7 37 = 10 8 + 2|755 =+ 13.89 |3.43 £ 0.03
200NNBY9IL 20 2 36 + 8 9 + 3(839 + 2043 |343 + 0.04
200NNBX9L 20 13 4 + 7 10 + 3|72 + 8.74 3.47 =+ 0.04
200NNAY9L 7 6 73 + 27 9 + 2(80 + 3317
200NNAX9L 18 16 44 + 12 15 + 5|86 + 3852 [3.37 + 0.05
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La tabla 4.4 presenta ademas, los valores promedio del didmetro externo de los
NTC-N medido en las diferentes micrografias. El didmetro externo de los
nanotubos sintetizados a 800°C esta entre los valores de 53.64+21.11 nm vy
64+13.42 nm. En tanto, que los nanotubos a 900°C estan entre los valores de
71.96£8.74 nm y 96.36+11.81 nm. Estos datos revelan que a mayor temperatura
aumenta el diametro externo de los nanotubos, esto esta acorde con lo que se ha
reportado en la literatura (Zaiyong et al. 2012, Bao et al. 2013). Por ejemplo,
Zaiyong et al. (2012) obtuvieron NTC-N a partir de imidazol, en la que obtuvieron

nanotubos con diametros de 100 nm.

Se ha postulado que la diferencia del diametro de los nanotubos a diferentes
temperaturas se atribuye a la aglomeraciéon del Fe metalico. A mas altas
temperaturas de reaccion se forman mas grandes y no uniformes cumulos
(aglomerados) de Fe. Esto podria suponer que a mayor temperatura, la colisién de
particulas metalicas aumenta, resultando en un aumento del didmetro de la
particula de Fe. Como consecuencia, el diametro de los nanotubos de carbono es
mayor. Asi, se acepta que los nanotubos son formados por la disolucién, difusién y
precipitacion de los atomos de carbono a través de los cimulos de Fe (Dorjgotov
et al. 2013, Chizari et al. 2014, Chaisitsak et al. 2007). La estimacion del diametro
de los NTC-N revela que el factor influyente en el tamafio de los NTC-N es la
temperatura del horno. Congruente a las imagenes MEB, a 900 °C se obtuvieron
NTC-N con mayor longitud y mayor didmetro.

Otra caracteristica obtenida fue la distancia interplanar (dy,;) de los NTC-N. Los
datos promedio de la dj; de los NTC-N esta entre los valores de 3.37+0.07 Ay
3.47+0.04 A. Por otra parte, en un NTC multipared pristino la dy,; estimada
te6ricamente y experimentalmente corresponde al valor de 3.4 A (Dresselhaus et
al. 2001, Sengupta et al. 2009, Palser 1999). Los datos evidencian que la distancia
interplanar del NTC-N esta ligeramente desviada del valor estimado del NTC
pristino. La variacién de la d;,; podria ser causada por la introduccion de

impurezas en la estructura del NTC-N. En este caso, la introduccion de atomos de
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nitrégeno en la red del nanotubo causa que los espacios entre las capas varié
ligeramente (Li et al. 2012). Algunos estudios muestran que los nanotubos de
pared multiple con una separacion mayor que el valor tipico de 3.4 A tenderan a
deformarse conforme se acerca hacia la seccidn transversal poligonal para
maximizar la interacciébn de dispersion entre los casquillos de carbono (semi-
fullereno) y de este modo minimizar la energia total (Palser 1999). Esta
postulacion esta acorde con las micrografias MET, en la que se observaron

bambus con muchas irregularidades y distorsiones.

4.3.1 Mecanismo de crecimiento del NTC-N

En base al analisis realizado por MET, es posible proponer el mecanismo de
crecimiento de los NTC-N. Se ha propuesto que los NTC-N se forman a través de
un mecanismo que implica la interaccién de los cimulos (aglomerados) de Fe, Cy
N que contiene iones/radicales/atomos/cumulos (‘fragmentos') en fase gaseosa
(Nxumalo et al. 2010). En la figura 4.12a se presenta el modelo de crecimiento de
un NTC-N que ha sido propuesto por varios trabajos previos (Galina et al. 2012,
Chizari et al. 2014, Choi et al. 2011, Nxumalo et al. 2010). A altas temperaturas, el
ferroceno se descompone para formar &tomos de Fe que se agrupan para formar
particulas. Al mismo tiempo, la piridina se descompone sobre la superficie de las
particulas de metal hasta formar una envoltura de C/N. Los fragmentos C/N
podrian estar disueltos en el metal o difundirse sobre la superficie del metal. En
cualquier caso, estos forman una capa sobre la particula de Fe que contiene
atomos de C y N, por consiguiente, las capas tipo grafito de C/N toman la forma de
la particula de Fe tal como se observa en la micrografia de la figura 4.13a. La
particula oscura que se observa en la imagen MET, podria ser Fe o carburo de

hierro o nitruro de hierro (Kaushik et al. 2010).
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a) b) c)

Figura 4.13 Micrografias de la muestra 180NNAX9L que revela el cimulo de Fe cubierto de capas
de grafeno.

Referente a la figura 4.12a, la envoltura de carbono gradualmente se eleva debido
al mayor suministro de carbono a través de las areas expuestas de la superficie de
Fe y a la alta temperatura. La envoltura C-N se expulsa peridodicamente de la
particula de metal debido a la tension resultante de la presencia de atomos de
nitrégeno que se quedan atrapados adentro, entre la envoltura de carbono y la
particula de metal. Este proceso se repite una y otra vez hasta que se forman los
NTC-N con bambdus. La curvatura de las capas de carbono y la formacion de arcos
internos posiblemente son inducidos por los anillos pirrélicos, que aparecen en los
fragmentos de los nanotubos debido a la incorporacién de nitrégeno (Galina et al.
2012, Chizari et al. 2014, Choi et al. 2011).
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Una evaluacion més detallada de las micrografias de la figura 4.13 (b-c) podria
incluir otro modelo diferente al planteado para el mecanismo de crecimiento de los
NTC-N. La figura 4.13b revela que la particula de Fe esta encapsulada en la punta
del nanotubo. Esto se evidencia por la forma en que se direccionan los bambus
dentro del nanotubo. Esto podria sugerir que la particula de metal se eleva durante
el crecimiento del NTC-N y se queda atrapada en la punta del nanotubo cuando
termina el proceso de crecimiento. Asi, el modelo de crecimiento postulado para

los NTC-N podria seguir este otro modelo que se muestra en la figura 4.12b.

Varias investigaciones postulan estas dos teorias para describir el mecanismo de
crecimiento de los NTC pristinos. El principio consiste en que primero se forman
las particulas del metal catalizador sobre un sustrato, seguidamente, en
condiciones de alta temperatura, los atomos de carbono libres se difunden en la
superficie de las particulas de metal. Por ultimo, los tubos de carbono crecen
rapidamente hacia arriba en forma de barras, alrededor de las particulas. Las
particulas catalizadores pueden permanecer en el sustrato de soporte o dejar el
sustrato en funcién de la interaccion entre las particulas de metal y el sustrato
(Prasek et al. 2011, Bhushan 2004, Xiaolei 2006, Kenneth et al. 2003).

Los mecanismos de crecimiento de los nanotubos de carbono todavia no estan
claros, una de las razones principales es porque los fenbmenos son muy rapidos y
son dificiles de observar in situ. Sin embargo, el modelo mas aceptado es que la
particula catalitica permanece en el sustrato. Esta hipétesis ha sido verificada in
situ por Fotopoulos y Xanthakis (2010). Este estudio reciente tipo video MET in
situ revela que el crecimiento de los nanotubos pristinos de pared simple por
deposicion de vapor quimico térmico va acompafado de una deformacion
considerable de la particula catalitica (Ni) y se crea una capa de carbono debajo
de la superficie de la particula, que se produce por la adsorcién durante la pirolisis.
Ellos concluyeron que los nanotubos pristinos de pared simple son producidos
solamente por crecimiento de base, es decir, se forma primero la particula

envuelta de capas de grafito y luego por un proceso de elevacion se forma el
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nanotubo mediante la adicion de atomos de carbono en la base. Estos modelos de
crecimiento también pueden aplicarse a los NTC-N, el cual concuerda con las
imagenes MEB vy las micrografias MET. Los resultados mostraron que algunos
NTC-N no quedan cerrados en sus extremidades mientras que otros forman una
semi-fullereno en su extremo, y en algunos casos encapsulan particulas de Fe en
sus puntas, debido a la precipitacién continua de las particulas de Fe durante la

pirolisis.

4.3.2 Produccién de Grafeno

Un andlisis escrupuloso de las micrografias MET de alta resolucién de los NTC-N
revela la presencia de grafito y grafeno. La figura 4.14 presenta las imagenes de
algunas muestras que destacan la disposicion de grafeno expuesto sobre los
tubulares. Por otro lado, la figura 4.15 presenta las micrografias de algunas
muestras en la que se evidencia claramente el grafito y capas de grafeno. Es
probable que durante el proceso de sintesis de los NTC-N, algunos nanotubos no
se lograron formar debido a la forma en que se incorporan los los atomos de
nitrégeno en su estructura, dando como resultado la produccién del grafito o
grafeno.

a) | b) | C)

Figura 4.14 Micrografias MET que muestran los nanotubos y grafeno. Muestras de a) 200NNBX9L
y (b-c) 200NNAYS8L.
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a)

Figura 4.15 Micrografias MET que muestra el grafeno obtenido durante el proceso de sintesis.
Muestras de a) 180NNAX9L y (b, c) 180NNAYOL.

En la tabla 4.5 se muestra el numero de micrografias que presentan
grafito/grafeno sobre las muestras de NTC-N, la mayoria de los materiales
analizados muestran la exhibicion de grafeno. Del total de las imagenes
analizadas de cada muestra, el 12+7 % de las micrografias mostraron vestigios de
la presencia parcial del grafeno. Este detalle importante se observo tanto en las
muestras a 800°C como a 900 °C. Por lo que, la temperatura no podria ser el

responble de este fenomeno.

Tabla 4.5 Andlisis de grafito/grafeno obtenidas con los resultados MET.

Muestra Imagenes Grafeno
No. de micrografias

180NNBY8 22 0
200NNAYSL 37 9
200NNAX8L 14 1
180NNBY9 28 2
180NNAY9OL 88 10
180NNAX9L 70 8
200NNBY9OL 77 12
200NNBX9L 55 7
200NNAY9OL 33 5
200NNAX9L 92 17
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Algunos estudios tedricos plantean que es probable que los atomos de nitrégeno
pudieran alinearse en dos filas paralelas al eje del tubo cuando mas y mas atomos
de nitrégeno se introducen en el NTC-N, lo que eventualmente podria conducir a
la apertura de la pared lateral de ese tubo para formar una hoja de grafeno. Los
nanotubos de armchair son mas facilmente sujetos a la apertura de las hojas
tubulares que los tubos de zigzag (Hong et al. 2004, Fujimoto et al. 2011, Tang et
al. 2011). Por consiguiente, es probable que el principal responsable de este
comportamiento de los NTC-N sea debido a la forma en que se introducen los
atomos de nitrdgeno en la red estructural del nanotubo. El andlisis MET evidencié
gue las muestras estan compuestas mayormente de NTC-N y parcialmente de
capas de grafeno. De modo que en este documento se seguird haciendo
referencia a las muestras como NTC-N, no obstante se valorara el desempefio del

grafeno en la evaluacion electroguimica.

El grafeno forma la estructura basica de otros materiales a base de carbono, como
el grafito (grafenos apilados), los nanotubos de carbono (varias laminas de grafeno
enrollados a lo largo de un eje vertical) y fullerenos (grafeno envuelto). Aunque el
grafeno se ha estudiado tedéricamente hace 60 afios, sélo se ha preparado
recientemente, el cual fue descubierto por Geim y Novoselov en 2004 (Ying et al.
2013, Schaefer 2010, Basua & Bhattacharyya 2012). Es relevante que en este
estudio experimental se obtuviera grafeno por la técnica DQVM. Pero ademas, es
probable que el grafeno ya tenga incorporada en su estructura atomos de
nitrogeno, lo que lo convertiria en un material versatil para aplicaciones
electroquimicas. Es probable que un estudio mas detallado del método de sintesis
de NTC-N mediante DQVM se pueda obtener mayor cantidad de grafeno. Sin
embargo, este analisis se limita al estudio de NTC-N.
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4.4 Difraccién de rayos X

Se llevé a cabo la prueba de difraccion de rayos X (DRX) en la muestras de NTC-
N. La figura 4.16 y 4.17 muestran los patrones de difraccién de rayos X obtenidos
de los NTC-N a 900 °C. También se ha incluido el NTC pristino para hacer
comparaciones. Los patrones de difraccion exhiben la intensidad del grafito fase
2H, la cual se asocia con la formacion de NTC-N multipared. El primer pico
localizado a 26° corresponde al carbono (002) que constituye la forma hexagonal
del grafito. Por otro lado, los demas picos menos intensos localizados a 42.5°,
44.5° y 53.9° pertenecen a los otros planos del grafito (100), (101) y (004)
respectivamente (Higgins et al. 2012, Fu et al. 2014). Cada digito dentro de los
paréntesis corresponden a los indices de Miller (h k 1) en una celda unitaria. A
partir de estas coordenadas se pueden determinar los planos cristalograficos de
los materiales sélidos (Askeland et al. 2011). Asi, la intensidad de cada pico del
grafito variard de acuerdo a sus planos cristalogréficos.
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Figura 4.16 Patrones de DRX de los NTC-N sintetiz?dos a 900 °C bajo la velocidad de flujo de 0.5
L min™.
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Figura 4.17 Patrones de DRX de los NTC-N sintetifados a 900 °C bajo la velocidad de flujo de 1 L
min™.

Los picos marcados con una cruz (+) corresponden al carburo de hierro (Fe3C),
localizados a 37.7°, 45.8°, 49.1° y 77.9° que corresponden al (210), (112), (221) y
(401) respectivamente (Choi et al. 2011). Las particulas de carburo de hierro que
se detectaron en el espectro de DRX son las particulas que se quedaron
atrapadas dentro de la estructura de los NTC-N. Acorde a las micrografias MET, el
carburo de hierro se formé durante el proceso de sintesis y sirvi6 como soporte
para el crecimiento de los NTC-N (Kaushik et al. 2010). En el patron de DRX
también se encontr6 Oxido de hierro Il (Fe;O3) localizado a 43.5° (<>), que
corresponde al plano (202). ElI Fe,O3; proviene del agente catalitico (hierro
residual) que no reacciond y se oxidd durante el manejo de la muestra (Valenzuela
et al. 2008, Alonso et al. 2006). Asi, es probable que algunos compuestos de

Fe,O3también se quedaran atrapados dentro de los nanotubos de carbono.

Por otra parte, la figura 4.18 muestra los patrones de difraccion de los NTC-N a
800°C. Aparecen los mismos picos de difraccion que en los NTC-N a 900°C. En
estas muestras aparece un pico adicional alrededor de 18° (x), el cual corresponde

al 6xido de silicio (SiO,), que proviene de los residuos del tubo Vycor. La
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presencia del SiO, en las muestras de NTC-N a 800°C fue debido a que los
blogues de NTC-N estaban fuertemente adheridos sobre el substrato, por lo tanto
los bloques de NTC-N fueron raspados con mayor fuerza para extraerlos dentro
del tubo Vycor, por lo que algunas particulas de SiO, también fueron extraidos
junto las muestras de NTC-N. Por otra parte, las muestras de NTC-N a 900°C no
mostraron un pico (18°) de DRX en el espectro. Esto es porgque los bloques de
NTC-N no estaban muy adheridos sobre el soporte, por consiguiente no se
rasparon rigurosamente los bloques de NTC-N del substrato.
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Figura 4.18 Patrones de DRX de los NTC-N sintetizados a 800 °C.

En la tabla 4.6 se describen los datos de la intensidad del grafito (002) de las
muestras de NTC-N. La difraccion de los picos de los NTC-N a 800°C y 900°C son
ligeramente desplazados a la derecha con respecto a la difraccion de NTC
pristino, el cual se le atribuye a la distorsién en su estructura y a las vacancias
causadas por la introduccion de atomos de nitrogeno en las redes de carbono. Por
otro lado, es evidente que la intensidad de difraccidén de los picos de los NTC-N en
el plano (002) son obviamente mas débiles que el de NTC pristino. Esto es debido
a que en el plano del NTC pristino sus planos son mas ordenados y presentan

poco defecto estructural. Mientras que en los NTC-N presentan mas defecto
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estructural en las capas grafiticas (Chen et al. 2009, Zaiyong et al. 2012). El pico
de difraccion (004) localizado a 53° también disminuye en proporcion al plano
(002). Las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 muestran que el plano (004) casi desaparece
conforme disminuye el pico de difraccion (002). Posiblemente el dopaje con

atomos de nitrdgeno causen esta distorsion en la estructura de NTC-N.

Tabla 4.6 Datos del plano (002) del grafito de las muestras de NTC-N.

NTC-N a 900°C NTC-N a 800°C
Muestra 20 Muestra 20
NTC pristino 26.09 NTC pristino 26.09
180NNBY9L 26.27 180NNBX8L 26.23
180NNBX9L 26.18 200NNBX8L 26.19
200NNBX9L 26.15 200NNAYS8L 26.33
200NNBY9L 26.19 200NNAXS8L 26.21
200NNAY9L 26.27
200NNAX9L 26.18
180NNAYIL 26.25
180NNAX9L 26.24

Sélo se presentaron cuatro muestras de NTC-N a 800°C para la DRX porque en
algunas no hubo suficiente material para ser analizada. No obstante, se obtuvieron
todas las DRX de los nanotubos de carbono a 900°C. Por lo tanto, sélo se pudo
analizar el efecto del contenido de nitrdgeno en los NTC-N a 900°C. Los
nanotubos que fueron sintetizados con velocidad de flujo de argén a 0.5 L min™
(B) presentaron picos mas intensos que los que fueron sintetizados a 1 L min™ (A).
Por consiguiente, la velocidad de flujo afectdo las propiedades fisicas de los
materiales y que posiblemente esté relacionada con la concentracién de nitrégeno.
Esto esta acorde con los resultados EDS. Los NTC-N sintetizados bajo la
velocidad de flujo alto presentaron mayor contenido de nitrégeno (5.48+0.55 % at.)
que con velocidad de flujo bajo (4.82+0.38 % at.). Asi que es probable que a
mayor concentracion de nitrdgeno en las muestras, los picos sean menos intensos
debido a mas defecto estructural en el nanotubo (Chen et al. 2009, Zaiyong et al.
2012).
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4.5 Analisis de espectroscopia Raman

Para obtener informacion acerca de la cristalinidad de los NTC-N, se llevo a cabo
el andlisis de espectroscopia Raman. En las figuras 4.19 y 4.20 se presentan los
espectros de los NTC-N. También se ha incluido el NTC pristino para establecer
contrastes con los NTC-N. El espectro Raman muestra dos picos principales
alrededor de 1,344 cm™ y 1,588-1600 cm™, que corresponde a la banda D y la
banda G, respectivamente. La banda D, también se conoce como la banda del
desorden y es originada por el desplazamiento atomico y por las caracteristicas de
desorden causado por defectos de red, distorsion o tamafio de particulas. Mientras
que la banda G indica la formacion de nanotubos bien grafitizados (Liu et al. 2011).
La banda G es debida al modo de vibracion de E,q y es observada en todos los
enlaces sp? en la estructura del grafito, como resultado del estiramiento del C-C en
la red del carbono (Xiong et al. 2012, Higgins et al. 2011). La banda D
corresponde al enlace sp® asi como defectos del nanotubo tales como
pentdgonos y heptagonos (Hsun et al. 2004). La relacion de intensidad entre la
banda D y la banda G (I,/I;) proporciona informacion cualitativa del grado de
defecto en los nanotubos (Chen et al. 2009). La relacién I,/I; cercano a cero
sugiere que el carbono tiene una estructura muy ordenada (Mhlanga et al. 2011).
Mientras que una relacion alta indica mas defectos presentes en los nanotubos de

carbono (Xiong et al. 2012).
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Figura 4.20 Espectros Raman de las muestras de los NTC-N a 800 °C.

En la tabla 4.7 se presentan los valores promedio de la relacion I, /I, de los NTC-
N. En el NTC pristino (sin dopaje) la intensidad de la banda I, disminuye
ligeramente, mientras que la intensidad de la banda I; aumenta. Lo que indica que

el NTC pristino presenta cierto grado de grafitizacion o pocos defectos. El valor
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promedio de la relacién I, /I; del NTC pristino es 0.7 + 0.04, es un claro indicativo
de que el NTC pristino est4 ordenado (Sengupta et al. 2009). Por otra parte, en los
NTC-N de 800 °C y 900 °C la intensidad de la banda D es mayor que la banda G.
Como se esperaba, cualquier distorsion en la red hexagonal del carbono puro dara
lugar a un aumento en la intensidad de la banda D (Kaushik et al. 2010). Los datos
muestran un claro aumento en la relacion I, /I, para los NTC-N comparado con el
NTC pristino (sin dopaje), lo que indica mayor defecto en la estructura de los NTC-
N. Este fendmeno se puede explicar por la integracién de los atomos de nitrégeno
en la estructura de los nanotubos, el cual disminuye el ordenamiento de la red
grafitica. La incorporacion de nitrégeno en los anillos hexagonales de carbono
puede perturbar su estructura. Esta perturbacion en las hojas de grafeno puede
conducir a la formacién de pentagonos y heptagonos o sustitucion de nitrdgeno en
los anillos hexagonales de carbono (Chizari et al. 2014), como consecuencia
cambia la propiedades electronicas de los nanotubos modificados. Estos cambios
en la estructura electronica pueden impartir un caracter metalico al NTC-N
proporcionando estados donantes de electrones cerca de la banda de conduccion
(Czerw et al. 2001).

Tabla 4.7 Estimacién de la relacion de intensidades I'p /I de los NTC-N.

200NNBYOL  1.44 + 0.11 04 + 012
200NNBX9L  1.34 + 0.01 047 + 0.02
180NNBXOL  1.27 + 0.08 025 + 0.08
180NNAYOL  1.25 =+ 0.06 0.18 + 0.07
200NNAX9L  1.25 + 0.04 0.37 + 0.05
200NNAYOL  1.24 + 0.05 0.14 + 0.02
180NNAXOL  1.19 =+ 0.03 021 + 0.03
180NNBYOL 1.1+ 0.09 0.34 + 0.09
NTCpristino g7 + 0.04 0.83 + 0.07
200NNAXSL  1.34 + 0.02 027 + 0.09
200NNBYSL  1.29 + 0.17 042 + 0.1
180NNAXSL  1.15 =+ 0.02 028 + 0.09
200NNAYSL  1.07 + 0.08 022 + 0.02
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De los espectros Raman de las figuras 4.19 y 4.20 revelan que en todas las
muestras de NTC-N, la intensidad de la banda D aumentd, mientras que la
intensidad de la banda G disminuy6 ligeramente como consecuencia del menor
grado de grafitizacion y mayores defectos en la estructura del carbono. Al
comparar los valores promedio de la relacion I, /I; de los NTC-N a 800 °C con los
NTC-N a 900 °C, cuando la temperatura es la Unica variable, se puede notar que
la mayoria de las muestras de los NTC-N a 900 °C presentan mayor relacion I, /I
que el de los NTC-N a 800 °C. Por lo tanto, se puede proponer que los nanotubos
sintetizados a 900°C presentan mayor defecto estructural que los de 800° C. Los
resultados obtenidos a partir del analisis Raman concuerdan con los resultados
derivados del analisis elemental. A mayor temperatura (900 °C) se obtuvo mayor

concentracion de nitrégeno (mayores defectos) que a menor temperatura (800 °C).

El comportamiento de esta relaciébn I,/I; como una funcion de dopaje de
nitrégeno en los NTC-N esta bien documentado en la literatura. Maldonado et al.
(2006) sintetizaron NTC-N via DQV a una temperatura fija de 800 °C. Utilizaron
piridina como fuente de carbono y amoniaco (NH3) como fuente de nitrégeno. Ellos
estudiaron el efecto del contenido de nitrégeno en NTC-N mediante la relacion
Ip/I;. Sus resultados muestran que cuando la concentracion de nitrégeno
aumenta en los NTC-N también incrementa la relacién I,/I;. Por lo tanto, la
relacion I, /I, es directamente proporcional a la concentracion del nitrdgeno en los
NTC-N.

Por otra parte, Chizari et al. (2014) sintetizaron NTC-N via DQV utilizando etano
como fuente de carbono y amoniaco como fuente de nitrégeno. El rango de
temperatura de sintesis fue estudiado entre 550-950 °C. Respecto al estudio de
espectroscopia Raman, la relacion I,/I; es alto a baja temperatura (con una
concentracion de nitrégeno ~5.5 % at.), pero la relacion I, /1; disminuye conforme
aumenta la temperatura, por lo que también disminuye la concentracion de

nitrdgeno. Sin embargo, esta tendencia se detiene a 850 °C (con ~2.5 % at. de
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nitrdgeno). A partir de esta temperatura la relacion I,/I; se invierte, es decir, a
mayor temperatura (950 °C) la relacion I, /I; aumenta porque la concentracion de
nitrégeno también incrementa (~4 % at). Otros estudios muestran resultados
similares (Huang et al. 2012, Sharifi et al. 2012).

El espectro Raman de la figura 4.19 muestra que la intensidad de los picos de la
mayoria de los NTC-N a 900 °C con velocidad de flujo alto (1 L min™) son més
débiles que con flujo bajo (0.5 L min™). Asimismo, en la tabla 4.7 los valores
promedio de la relacion I, /I; de los NTC-N a 900 °C se han ordenado de mayor
menor. Se puede notar que las muestras sintetizadas con flujo de 1 Lmin™
presentan la relacion I,/I; entre los valores 1.19+0.03 y 1.25+0.06. Los valores
promedio de la relacion I, /1; no varian mucho. En cambio los NTC-N sintetizados
con flujo de 0.5 L min™ presentan los datos muy dispersos. Ademas la mayoria de
estas muestras (con flujo 0.5 L min™) presentan mayor relacién I, /I, que con el
flup de 1 Lmin™. Acorde a los resultados del espectro Raman se intentara

relacionar con los resultados del analisis elemental.

La concentracién de nitrogeno es ligeramente mayor con velocidad de flujo bajo
(5.02+0.71 % at.) que con velocidad de flujo alto (4.91+0.53 % at.) cuando solo se
varia el flujo y se mantienen constantes los demas parametros. Lo cual concuerda
con los valores del espectro Raman, menor contenido de nitrégeno, menor
relacion I, /I;. Sin embargo, cuando se mantiene constante la temperatura a 900
°C y se varia solo la velocidad de flujo de bajo a alto, resulta que la concentraciéon
de nitrégeno es menor con velocidad de flujo bajo (4.82+0.38% at.) que con
velocidad de flujo alto (5.48+0.55% at.). Parece que existe discrepancia acerca de
la concentracién de nitrogeno y la relacion I,/1; con respecto a la velocidad de
flujo. No obstante, el analisis de manera general, indica que con velocidad de flujo
alto la relacion I, /I, tiende a ser menor que con velocidad de flujo bajo. Asi, el
cambio de relacién I, /I; con respecto a la velocidad de flujo (bajo o alto) podria

explicarse por la variacion del contenido de nitrégeno.
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Es evidente que el resultado de andlisis elemental (EDS) no es suficiente para
explicar el efecto de la velocidad de flujo en la variacién de la relacion I,/I;,
debido a que existen otros parametros que interaccionan con los resultados.
Ademas, con la introduccion de atomos de nitrégeno en la red grafitica del
nanotubo se crean diferentes especies de nitrdgeno, como el nitrégeno piridinico,
nitrégeno pirrdlico y el grafitico. Por lo que se necesita realizar mas investigacion

de la influencia de la velocidad de flujo en la relacion I, /1; para NTC-N.

Algunos estudios reportan el efecto de la velocidad de flujo en la relacion 1, /1,
pero en NTC pristino. Khatri et al. (2010) estudiaron el efecto del flujo de gas
nitrégeno (1-2 L min™) en la formacién de los NTC pristino. Ellos encontraron que
la banda G aumenta con el incremento de la velocidad del flujo de gas portador.
Por otra parte, Chaisitsak et al. (2007) estudiaron el efecto flujo entre 0.5-2 L min™.
Sus resultados revelan que la intensidad de los picos de las bandas D y G
disminuye con la velocidad de flujo alto, y por tanto la relacion I, /I, disminuye con
el aumento del flujo de gas. Estos estudios analizados corresponden a los NTC
pristinos (sin dopaje), lo cual concuerda con nuestros resultados obtenidos de los

NTC-N, que a mayor velocidad de flujo aumenta el ordenamiento de los NTC.

De las figuras 4.19 y 4.20 se muestra que las bandas D y G de algunas muestras
de NTC-N estan ligeramente desplazados hacia la derecha con respecto a las
bandas del NTC pristino. En los NTC-N a 900 °C este desplazamiento es mas
notable. Incluso algunas muestras de NTC-N estan ligeramente desplazados hacia
la izquierda con respecto al NTC pristino. La mayoria de las muestras sintetizadas
a 900 °C y con flujo de 1 L min™ son los que mostraron mayor desplazamiento
hacia la derecha. Otra vez se pone de manifiesto el efecto de la velocidad de flujo
en los NTC-N. Estos resultados concuerdan con los resultados derivados del
analisis DRX, en la que los picos de difraccion (002) de los NTC-N también

mostraron un ligero desplazamiento hacia la derecha con respecto al NTC pristino.
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Acorde a los resultados de andlisis elemental y MET, la incorporacion de &tomos
de nitrégeno en los nanotubos crea defectos en las capas de carbono que
conduce a cierto aumento en la exposicion de los bordes de los planos. Las
distorsiones y las curvaturas irregulares en el apilamiento de las capas de grafeno
en los NTC-N estan relacionadas a la propension del nitrégeno incorporado que
forma defectos pentagonales en las hojas de grafeno. La introduccion de
pentagonos en los planos basales perturba la estructura del plano hexagonal de
atomos de carbono que se encuentran en el grafito, con lo que provoca el pandeo
de las hojas de grafeno. Esto resulta en que la distancia interplanar oscile entre
distancias mas amplias o0 mas cortas que el que se encuentra normalmente en el
grafito original. Por lo tanto, el desplazamiento se puede explicar por la
contraccion de la distancia de las redes, causado por la formaciéon de los enlaces
de C-N (Pacula et al. 2014, Shao et al. 2008).

En el espectro Raman se encuentra otra banda alrededor de 2698 cm™ y esta es
normalmente referida G' (o 2D). Esta banda G’ es un trasfondo (o matiz) de la D.
La banda D es sensible a los cambios en la estructura electrénica de la capa del
grafito y ademas se puede utilizar para evaluar el grado de dopaje en los
nanotubos. Ademas, la posicion y la intensidad de esta banda es altamente
dependiente de la excitacion de la frecuencia laser (Al-Youbi et al. 2014,
Chaisitsak et al. 2004). La relacioni;//I; representa el grado de perfeccion
cristalina, que se utiliza para mediciones que implican cambios en las propiedades
electronicas de los nanotubos como resultado del dopaje con nitrégeno. En
principio, la generacion de defectos aumenta la relacién I,/I,; pero disminuye la
relacion I;:/I; (Escobar et al. 2013, Al-Youbi et al. 2014). La relacion I;//I; =
0.83 + 0.07, cuyo valor corresponde al NTC pristino indica que el material es
altamente cristalino. No obstante, como se describio en la tabla 4.7 los datos de la
relacion I,/ /1; disminuye significativamente para los NTC-N. Lo que significa que
el grado de cristalinidad disminuye en estos materiales. Estos datos confirman los

resultados obtenidos de la relacion I, /1.
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4. 6 Analisis termogravimétrico (ATG)

El ATG se llevé a cabo para evaluar la estabilidad térmica de los NTC-N. Las
curvas de ATG se muestran en la figura 4.21, en la que se presentan las curvas
termogravimétricas de los NTC-N no tratados y tratados con HNOg. La figura 4.21a
muestra que los NTC-N son estables alrededor de 360 °C, después de esa
temperatura los NTC-N comienzan a descomponerse. En la mayoria de los
materiales aparece una inflexion Unica a los 430°C y entonces el peso de los NTC-
N se pierde drasticamente debido a la combustion de carbdn en atmdsfera de aire.
La temperatura de descomposicion térmica observada es baja comparado con el
NTC pristino reportado (Maubane et al. 2012). Esto es debido a que los NTC-N
son mucho mas faciles de ser oxidados que los nanotubos no dopados debido a la
existencia de mas desorden y mayor exposicion de bordes en los tubulares (Liu et
al. 2012).
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Figura 4.21 Analisis termogravimétrico de los NTC-N a) no tratados y b) tratados con HNO3; de O-
900°C a 10 °C min™* bajo atmosfera de aire.

Por otro lado, se estim6 en porciento en peso (% wt.) del material residual
después de la oxidacion de las muestras no tratadas. Los valores del peso

porcentual oscila entre los valores 15.78-32.33 %. La masa residual permanente
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después de la combustion de los NTC-N corresponde a la fase oxidada del Fe
utilizado durante su preparacion (Al-Youbi et al. 2014).

La figura 4.21b muestra el termograma de los NTC-N tratados con HNO3. Es
notable que las muestras se descomponen a diferentes intervalos de temperatura.
Las curvas ATG revelan una pequefia pérdida de peso alrededor de 100 °C, esto
es atribuido a la remocion del agua adsorbida durante el proceso de purificacion. A
350 °C ocurre otro declive en la curva. La descomposicion alrededor de esta
temperatura se ha atribuido a la remocion de algunos de los elementos presentes
en la muestra. Esto es debido a que las muestras de los NTC-N tratados contienen
componentes atémicos de carbono, hidrogeno y oxigeno. A temperaturas
superiores de 350°C estos materiales se degradan y se generan especies
atomicas. De hecho, el proceso implica muchas rutas secuenciales que incluye la
deshidratacion, fusion, descomposicion, carbonizacion, entre otros (Nxumalo et al.
2013, Maubane et al. 2012, Nxumalo et al. 2010).

Por otra parte, la pérdida de peso principal comienza a 460 °C y se estabiliza
alrededor de 680 °C, esto es debido a la descomposicion NTC-N. El peso del
material residual (Fe) fue de 5.03-6.43 % en peso, el cual es debido a la presencia
de Fe,O3; y probablemente carburo de hierro en los nanotubos, el cual fue
evidencia por DRX. Es notable que en las muestras tratadas, el peso residual fue
muy bajo comparado con las muestras no tratados. Esto indica que el tratamiento

qguimico en medio acido removio la mayor cantidad de impurezas en los NTC-N.
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4.7 Evaluacién electroquimica

Se utiliz6 la voltametria de barrido lineal para evaluar el desempefio
electroquimico de los NTC-N. Las figuras 4.22 y 4.23 muestran los voltagramas
tipicos registrados para la reaccidon de reduccidon electroguimica del oxigeno
molecular. Las graficas exhiben la densidad de corriente (j) en funcion de la
diferencia de potencial aplicado (V vs ENH). Estas voltagramas de barrido lineal
también se denominan curvas de polarizacion. Las curvas de polarizacion fueron
obtenidas a 1600 rpm en 0.5M H,SO, a 5 mV s, saturados con oxigeno. Las
curvas de polarizacién se han seccionado en dos categorias para obtener una
mejor evaluacion. La figura 4.22 exhibe a los NTC-N que fueron sintetizados a 800
°C y la figura 4.23 muestra a los NTC-N que fueron sintetizados a 900 °C. Para
efectos de comparacion se ha incluido la curva de polarizacion del NTC pristino y
la del 20% Pt/C (comercial). El rango potencial fue estudiado entre los valores de -
0.4 y1.2Vvs ENH.

Para conocer la actividad catalitica de los materiales a través de las curvas de
polarizacion se establecieron dos pautas que determinaron el desempefio
electrocatalitico de los NTC-N, estos son: el potencial inicial (Eé;g) de la reaccién

de reduccién de oxigeno (RRO) y la densidad de corriente limite.

De las figuras 4.22 y 4.23 se observa que el potencial inicial del 20% Pt/C es

EJ72 = 1.1 V vs ENH. Este valor estd muy cercano al rango de 0.9 - 0.94 V vs
ENH que se ha reportado en la literatura, bajo las mismas condiciones de
evaluacion electroquimicas que se describen en este documento (Yin et al. 2013,
Paulus et al. 2001, Rahsepar et al. 2013). Ademas, la densidad de corriente limite
del 20% Pt/C comienza a establecerse a partir de 5.4 V/IENH y se mantiene fijo

hacia potenciales menores.
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Figura 4.22 Curvas de polarizacion de los NTC-N a 800°C presentadas a 1600 rpm en 0.5 M
H,S0,a 5 mV s™. Con velocidad de flujo Ara) 0.5 L min™yb) 1 L min™.
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Figura 4.23 Curvas de polarizacion de los NTC-N a 900°C presentadas a 1600 rpm en 0.5 M
H,SO,a 5 mV s™. Con velocidad de flujo Ara) 0.5 L min™"y b) 1 L min™.
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Por otro lado, las figuras 4.22 y 4.23 muestran la curva de polarizacion del NTC
pristino. El potencial Eézg inicia a 1.1 V/ENH, sin embargo, la densidad de
corriente no aumenta hacia potenciales menores sino hasta alrededor de 0.8
V/ENH. Ademas la meseta de la densidad de corriente limite no se formo en el
intervalo de potencial estudiado. Estos datos revelan que el NTC pristino no es un
catalizador activo para la RRO. Se ha demostrado por mucho tiempo que los
materiales de NTC no modificados no son efectivos electrocatalizadores para RRO
(Alexeyeva et al. 2010). En contraste, las curvas de polarizacion de los NTC-N
evidencian la actividad catalitica de estos materiales. En la tabla 4.8 se tabulan los
valores del potencial inicial de los NTC-N. El potencial inicial de la RRO fue
obtenido en densidades de corriente igual a cero (j = 0). Juzgando los materiales

por su potencial inicial se descubre que la mayoria de los N-CNT comienzan a
reducirse alrededor de Eégg =1.15+0.02 V/ENH, el cual es un valor superior al

valor Eé;g =1.1 V/ENH que corresponde al comercial 20% Pt/C. Existe un valor de

ventaja de 0.05 V/ENH. Esto se traduce en la disminucién del sobrepotencial para
la energia de activacion, lo que indica que los NTC-N poseen buena actividad
electrocatalitica para la RRO con respecto al potencial inicial. Si los datos del E(J;g
presentaran valores menores, entonces tendrian un efecto negativo estos
electrocatalizadores como cétodos en las celdas PEM, en términos de

sobrepotencial catddico (Rodriguez et al. 2010).

Es notorio que el potencial inicial de los NTC-N no cambia con la variacion de la
temperatura del horno. Conjuntamente, el valor de potencial inicial obtenido en
esta prueba experimental es un valor ligeramente mayor al que se ha reportado en
la literatura. Los siguientes estudios que se discuten a continuacién, todos los
valores de los potenciales son referidos al electrodo normal de hidrogeno (ENH) y
las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en 0.5M H,SO,. Zaiyong et al.
(2012) sintetizaron NTC-N a diferentes temperaturas (750-950°C) utilizando
Imidazol como fuente de carbono y nitrdgeno. Demostraron que la temperatura de

sintesis de los NTC-N influye ligeramente en el potencial inicial. ElI potencial

107



méaximo que obtuvieron fue de E/.» = 0.75 V. Alexeyeva et al. (2010) estudiaron la
RRO de los NTC-N sintetizados a 800°C a partir de acetonitrilo, el potencial inicial
que registraron fue Eézg =0.74 V. Igualmente, Vikkisk et al. (2013) prepararon
NTC-N a 750 °C a partir de urea con fuente de nitrégeno, obteniendo un potencial
inicial de Eé;g = 0.59 V. Qiu et al. (2013) trataron los nanotubos de carbono (no
dopados) con amoniaco (NH3) y encontraron que la reaccion de reduccion de
oxigeno inicia en E)2% = 0.72 V. Por otro lado, Dorjgotov et al. (2013) sintetizaron
NTC-N a partir de etilendamina a diferentes temperaturas (600-900 °C) y sus
resultados mostraron el potencial inicial (E}-p =0.83 + 0.01 V) varia muy

ligeramente.

Estos estudios revelan que las condiciones de sintesis de NTC-N (por ejemplo la
temperatura) no altera el potencial inicial de los materiales. No obstante, el tipo de
precursor de nitrégeno y carbono que se eligieron para la sintesis de NTC-N si
afectdé considerablemente el cambio de potencial inicial. Esto podria atribuirse a
las propiedades en la estructura molecular de cada reactante. Asi, dependiendo
del reactante se generan diferentes tipos de especies (0 enlaces) de nitrégeno
dentro de la estructura de los NTC-N, como el piridinico, pirrélico y grafitico(o
cuaternario) (Chizari et al. 2010). Asi, cada precursor genera determinados
especies de nitrégeno en los NTC-N con proporciones variables de cada especie.
Por consiguiente, determinados enlaces de nitrdgeno podrian ejercer un efecto en

la actividad catalitica del material.

Los valores del potencial inicial de los NTC-N obtenidos en este trabajo fueron
ligeramente superiores a los valores ya reportados en la literatura. La respuesta
favorable para la RRO de estos materiales se le puede atribuir a la forma de la
estructura molecular de la piridina, que generd determinados especies de
nitrdgeno en la estructura de los NTC-N y que favorecieron al incremento del

potencial inicial. Por lo anterior, es imprescindible determinar estos tipos de
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especies de nitrégeno para entender como favorecen en la disminucion de los

valores sobrepotenciales para la RRO.

Tabla 4.8 Valores del potencial inicial y densidad de corriente de los NTC-N estimados a partir de
las curvas de polarizacién de las figuras 4.22 y 4.23.

Corrida Muestra Potencial Ej0=ROR BEDSTEELE] 0 G
(VIENH) limite (mA cm™)

1 180NNBY8L 1.14 099 + 0.02
2 180NNBX8L 111 1.06 + 0.20
3 180NNAYS8L 1.16 0.85 + 0.07
4 180NNAX8L 1.14 222 + 0.23
5 200NNBYSL 117 1.58 + 0.38
6 200NNBX8L 1.17 0.95 + 0.05
7 200NNAYSL 1.16 1.68 + 0.47
8 200NNAXS8L 1.17 2.06 + 0.07
9 180NNBY9L 1.12 2.01 + 0.53
10 180NNBX9L 117 209 + 0.01
11 180NNAYIL 1.16 372 + 0.88
12 180NNAX9L 1.16 312 + 0.63
13 200NNBY9L 1.16 212 + 0.38
14 200NNBX9L 1.17 1.69 + 0.18
15 200NNAY9L 1.16 424 + 1.11
16 200NNAX9L 1.16 287 + 1.16

NTC-pristino 1.10 0.38 + 0.17

20%Pt/C 1.10 516 + 0.95

En la figura 4.23b puede observarse que los NTC-N presentan un ligero
desplazamiento (entre -0.8 y -1 mA cm™) hacia abajo con respecto al comercial
20% Pt/C en el rango potencial de 0.9-1.15 V/ENH, que corresponde a la zona en
donde la reaccién es controlada por transferencia de carga. En las muestras
sintetizadas a 900 °C y con velocidad de flujo de 1 L min™, este desplazamiento es
mas notable. Este fendmeno no es comunmente observado en las gréaficas de
reduccion de oxigeno. Zhang H. et al. (2010) obtuvieron curvas de polarizacion
similares a este comportamiento (desplazamiento de la curva) con metales de
transicion de quelatos de trietilentetramina soportados en carbono. Zhang supuso
gue este comportamiento no afecto la actividad catalitica para la RRO, sino todo lo
contrario. De hecho realizaron un andlisis detallado de la actividad catalitica al

probar los catalizadores en una celda de combustible real. Los resultados
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mostraron un desempefio con alta actividad catalitica en la celda de combustible.
Por lo tanto, se asume que este desplazamiento en la curva de polarizacion de los
NTC-N no altera la actividad catalitica del material. Asi, los NTC-N que
presentaron este comportamiento posiblemente podrian presentar un desempefio
relevante para la RRO en la celda de combustible PEM. En trabajos futuros se
propone dilucidar este fenomeno.

Ademas de la evaluacion del potencial inicial, la densidad de corriente limite (j,) es
otro parametro que debe ser evaluado. La evaluacién de la densidad de corriente
limite es un parametro importante porque también determina el desempefio de los
materiales cataliticos para la RRO. En la tabla 4.8 también se han incluido los
valores promedio de la j; de los NTC-N. Estos valores promedio fueron estimados
a un potencial fijo de 0.5 V/ENH, donde se formo la meseta de la j,. Los datos
promedio muestran que la j, de los NTC-N aumenta considerablemente con
respecto al NTC pristino. Por otro lado, los NTC-N no superaron el valor
(5.15+0.95 mA cm™) del 20% Pt/C, sin embargo, algunas muestras de los NTC-N
mostraron una j, cercana a este valor. Por consiguiente, los nanotubos dopados
presentaron propiedades electrocataliticas relevantes porque no utilizan metales
activos para llevar a cabo la RRO. Estos resultados demuestran que la
incorporacion de nitrégeno en la estructura del nanotubo increment6 la actividad

catalitica de los materiales.

La densidad de corriente de los NTC-N a 800°C fluctia entre los valores promedio
de 0.85+0.07 a 2.22+0.23 mA cm™. Mientras que la j. de los NTC-N a 900 °C esta
en el rango de 1.69+0.18 mA cm™ y 4.48+0.54 mA cm™. La comparacién de los
NTC-N a 800 °C con los NTC-N a 900 °C muestra claramente que los NTC-N a
900 °C presentan una densidad de corriente limite mas alta. Es evidente que
durante la sintesis de NTC-N, la temperatura del horno desempefia un papel muy
importante en la RRO. Los resultados MEB, MET, analisis elemental y analisis
Raman vya habian revelado que la temperatura del horno afecta

considerablemente las propiedades fisicas y quimicas de los nanotubos. Ahora,
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las curvas de polarizacion de RRO revelan que la temperatura también cambia las
propiedades electroquimicas de los NTC-N. Esto es debido a que a mayor
temperatura la concentracion del nitrégeno en los nanotubos aumenta y por lo
tanto se generan mayores defectos en la estructura de los NTC que son causados
por los diferentes tipos de enlaces de nitrbgeno que se generan dentro de la

estructura del nanotubo.

El efecto de la temperatura en la actividad catalitica de los NTC-N en condiciones
acidas (0.5 M H,S0O,) se ha reportado poco en la literatura. Dorjgotov et al. (2013)
evaluaron la actividad catalitica de los NTC-N, sus resultados revelan que la
temperatura de sintesis (600-900 °C) afecta considerablemente la densidad de
corriente limite. Los NTC-N a 900°C exhibieron mayor j, y por lo tanto mejor
actividad catalitica. Wang et al. (2014) prepararon NTC-N a 900 °C a partir de
Hierro (Il) ftalocianina que sirvido como precursor de carbono y nitrégeno. La j; que
obtuvieron fue de 4.2 mA cm™a 0.2 V/ENH y con un potencial inicial alto (0.75
V/ENH). Otros estudios (diferente a 0.5 M H,SO,) muestran que a mayor
temperatura de pirolisis aumenta la j,. La mayoria reportan que la temperatura
Optima se encuentra en el rango de 800-900 °C donde se ha obtenido mayor
densidad de corriente, y por tanto mayor actividad catalitica (Choi et al. 2011,
Nagaiah et al. 2010).

Por otra parte, también se observé que la velocidad de flujo presentd un ligero
efecto en la densidad de corriente. Con una velocidad de flujo a 0.5 L min™t y
manteniendo fijo lo demas factores, los valores oscilan entre 0.99+0.02 y
2.12+0.38 mA cm™. Por el contrario, con una velocidad de flujo a 1 L min™ los
valores de j, fluctuan entre 0.85+0.07 y 4.48+0.54 mA cm™. Los datos muestran
que los NTC-N que fueron sintetizado bajo el flujo de 1 L min™ presentaron mayor
j. que con 0.5 L min™. Estos resultados muestran que la velocidad de flujo afecté
ligeramente las propiedades electrocataliticas de los NTC-N. El efecto de este
factor en las propiedades de los NTC-N se habia evidenciado previamente por las

técnicas MEB, EDS, DRX y analisis Raman. Asi que, el efecto en la j; no podria
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ser la excepcion. Por otra parte, podria existir una interaccion entre la velocidad de
flujo y la temperatura del horno que (juntos) podrian afectar las propiedades
cataliticas de los NTC-N. Por lo tanto, es preciso llevar a cabo un andlisis

estadistico para confirmar estos datos.

4.7.1 Andlisis de varianza
Es evidente que el potencial inicial (para la RRO) de todas las muestras de los
NTC-N no cambi6é con la variacion de la temperatura en la sintesis ni con el
cambio de la velocidad de flujo. Asi que, un andlisis estadistico sobre el potencial
inicial no tendria relevancia. Por lo tanto, a continuacion se realiza un andlisis
estadistico basado en los datos de densidad de corriente para conocer los factores
que lo favorecen (a la j,). El andlisis de varianza se basa en los datos de la tabla
4.8. En el andlisis estadistico se incluyen los cuatro factores con sus respectivos
niveles planteados en la tabla 2.1 del capitulo 2. A cada factor se le ha asignado
una letra alfabética para su facil identificacion, estos son: la concentracién de la
solucion piridina-ferroceno (A), la velocidad de flujo (B), temperatura del
vaporizador (C) y temperatura del horno (D). Para el andlisis estadistico del disefio
2* se iniciard estimando los efectos de los factores y examinar sus signos y
magnitudes. De este modo se obtiene informacién preliminar respecto de los
factores y las interacciones que pueden ser importantes y en que direcciones
deberan ajustarse estos factores para mejorar la respuesta (j;). Los calculos

estadisticos para el analisis de varianza se describen en el anexo A.

En la tabla 4.9 se muestran los 15 efectos factoriales y las sumas de cuadrados
estimados. La columna "contribucion porcentual” mide la contribucion porcentual
de cada uno de los términos del modelo a la suma de cuadrados total. La
contribucion porcentual es con frecuencia una guia aproximada pero efectiva de
la importancia relativa de cada término del modelo. De la tabla 4.9 se observa
que los efectos principales B y D dominan este proceso, explicando mas del
75.83% de la variabilidad total. Mientras que las interacciones AC, AD, BD y ABD

explican menos del 21.78%. El efecto A (concentracion) y el efecto C
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(temperatura del vaporizador) presentan una contribucion porcentual muy baja, lo
que indica que influyen muy poco en el modelo del disefio. Sin embargo, el efecto
A si influyen un poco cuando esta presente en las interacciones AC, AD y ABD.
Por lo tanto, de este analisis se observa que los efectos importantes son: B, D,

AC, AD, BD y ABD.

Tabla 4.9 Estimacion de los efectos de los factores y sumas de cuadrados del disefio factorial 2,

Termino del | Estimacion | Suma de Contribucion
modelo del efecto | cuadrados | (%)
A -0.14 0.08 0.54
B 1.03 4.28 29.18
C 0.14 0.08 0.55
D 1.31 6.84 46.65
AB 0.09 0.03 0.21
AC -0.37 0.56 3.79
AD -0.44 0.78 5.3
BC 0.09 0.04 0.24
BD 0.47 0.9 6.15
CD -0.15 0.09 0.59
ABC -0.07 0.02 0.13
ABD -0.49 0.96 6.54
ACD 0.05 0.01 0.07
BCD 0.05 0.01 0.06
ABCD 0 0 0

Una alternativa para evaluar los efectos de los factores es la mitad de gréfica
normal. Es una grafica del valor absoluto de las estimaciones de los efectos
contra sus probabilidades normales acumuladas. En la figura 4.24 se muestra la
mitad de grafica de probabilidad normal de estos efectos. La linea recta de la
mitad de grafica normal siempre pasa por el origen y debera pasar también cerca
del valor de los datos del percentil cincuenta (0.163). Todos los efectos que caen
sobre la recta son insignificantes, mientras que los efectos grandes estan
apartados de ella. Los efectos importantes que surgen de este analisis son los

efectos principales B y D; y las interacciones AC, AD, BD y ABD. Los efectos mas
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significativos estan mas alejados de la linea recta, D y B, después le siguen las
interacciones. Estos resultados estan acorde con los resultados de la tabla 4.9.

@ ABD
= BD
& AD
= AC

% probabilidad normal

EFECTO

Figura 4.24 Mitad de grafica normal de los efectos de los factores.

Ahora se empleard el andlisis de varianza para probar formalmente la
significancia de los efectos principales y las interacciones. Esta evaluacion ayuda
a refinar el modelo (de la tabla 4.9), que suele consistir en la eliminacién de las
variables no significativas del modelo completo. El analisis de varianza se
presenta en la tabla 4.10. Se han considerado los cuatro efectos principales (A, B,
C y D) y las interacciones significativas (AC, AD, BD y ABD). Cada efecto e
interaccion tiene 1 grado de libertad (gl). Por lo que se obtiene 7 grados de
libertad del error (gle) y 15 grados de libertad del total. Como se aprecia en la
tabla 4.10, los valores de la suma de cuadrados y los cuadrados medios son los
mismos valores obtenidos de la tabla 4.9. El estadistico de prueba de la
distribucion F (Fo) de cada efecto e interaccion se obtiene dividiendo el cuadrado
medio correspondiente por el cuadrado medio del error. Para este analisis se
utilizd un nivel de significancia a’=0.05. Por lo que, el valor estadistico de la
distribucion F se determina por Fu.q, g, gle)- Utilizando las tablas estadisticas, el
valor estadistico de la distribucion F es F(1.9.05, 1, 77=5.59.
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Tabla 4.10 Andlisis de varianza de la densidad de corriente limite de los NTC-N.

Fuente de variacion Sumade | Grados de |Cuadrado Fo Significativo
cuadrados libertad
Concentracion (A) 0.08 1 0.08 2.91 NO
Velocidad de flujo (B) 4.28 1 4.28 156.83 S
Temp. vaporizador (C) 0.08 1 0.08 2.93 NO
Temp. horno (D) 6.84 1 6.84 250.76 SI
AC 0.56 1 0.56 20.4 Sl
AD 0.78 1 0.78 28.48 Sl
BD 0.9 1 0.9 33.06 Sl
ABD 0.96 1 0.96 35.13 Sl
Error 0.19 7 0.03
TOTAL 14.66 15

Para el andlisis de varianza se prueban dos hipétesis para los efectos de los
tratamientos (7). La primera es la hipétesis nula (Ho), que prueba la igualdad de
los efectos de los tratamientos (1:= 1,). La segunda es la hipoétesis alternativa (H1)
de que algunos de los efectos de los tratamientos son diferentes (11 # 12). Por lo
tanto, se prueba la hipotesis de Fo contra Fu.q, g, gley CON cada una de las fuentes
de variacion. Si Fo es mayor que el valor estadistico Fu.«, g, gie) €NtONCES la
hipétesis nula (Ho) se rechaza y se acepta la hipétesis alternativa (H;) y se
concluye que los efectos de los tratamientos difieren, es decir, la fuente de
variacion afecta de manera significativa la densidad de corriente limite. Por el
contrario, si Fo es menor que Fu.q, g, ge) €NtONCes se acepta la hipotesis Ho, se
rechaza la hipoétesis H; y se concluye que los efectos de los tratamientos no
difieren, es decir, la fuente de variacidbn no afecta de manera significativa la
densidad de corriente limite. En la tabla 4.10 se ha denotado con un "SI" para
indicar que la fuente de variacion es significativa y con un "NO" para indicar que

no es significativa en la densidad de corriente limite.
Las conclusiones que se obtienen de este analisis de varianza de la tabla 4.10 es

que los efectos de la concentracion de la solucion (A) y la temperatura del

vaporizador (C) no influyen significativamente en la densidad de corriente limite.
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Mientras que los efectos de velocidad de flujo (B) y la temperatura del horno (D)
si influyen significativamente en la densidad de corriente limite. La interaccién de
dos factores también es ligeramente significativa en AC, AD y BD. Incluso existe
una ligera interaccion de tres factores de ABD (Fo=35.13). Aunque la
concentracion (A) no influye individualmente, si afecta ligeramente cuando se
combina con la temperatura del vaporizador (C) o con la temperatura del horno
(D). La concentracién también influye ligeramente cuando hay doble interaccion

entre la velocidad de flujo y la temperatura del horno.

Ahora deberd aplicarse la verificacion de diagnéstico para que las conclusiones
anteriores sean correctas. Por lo tanto, se validara con el andlisis residual para
verificar la adecuaciéon del modelo y los supuestos de normalidad. Deberan
aplicarse las verificaciones de diagnéstico usuales a los residuales del disefio 2.
El andlisis realizado indica que los Unicos efectos significativos son B, D, AC, AD,
BD y ABD. Si esto es correcto, las densidades de corriente limite estimadas (y)

estaran dadas por la siguiente ecuacion (4.1).

} 1 1.31 0.37
y = 2.08+(E)-x2+<T)-x4—(—>-x1-x3

0.44 0.47 0.49
—<—>'x1'x4 +(_>'X2'X4_<_>'XI'XZ'X4 (4‘1)

Donde 2.08 es la respuesta promedio de la densidad de corriente limite y las
variables codificadas x;, x,, x3 ¥ x, son correspondientes a los cuatro factores (A,
B, C y D) respectivamente, que asumen valores entre -1 y +1, segun el matriz de
disefio de la tabla 3.2 (analizado en el capitulo 3). Asi, para estimar los valores de
los residuales (e) se realiza una sustraccion de la media estimada (y) para cada
valor observado de la densidad de corriente (e = y —y). Los valores obtenidos
para las 16 observaciones se expresan en la figura 4.25, en la que se muestra la
grafica de probabilidad normal de los residuales. Los puntos de esta gréfica se

localizan razonablemente proximos a la linea recta, brindando apoyo a la
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conclusiéon de que B, D, AC, AD, BD y ABD son los Unicos efectos significativos y
que se satisfacen los supuestos fundamentales del andlisis de probabilidad de

normalidad.
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Figura 4.25 Gréfica de probabilidad normal de los residuales del disefio.

Por lo tanto, se ha encontrado evidencia estadistica suficiente para concluir que
lo Unicos efectos significativos son la velocidad de flujo (B) y la temperatura del
horno (D) que influyen en la densidad de corriente limite. Asimismo, las
interacciones AC, AD, BD también influyen ligeramente. Como todos los factores
del experimento factorial son cuantitativos, puede usarse la superficie de
respuesta para modelar la relacion entre la densidad de corriente media (y) y los
factores del disefio. La exploracion de las superficies de respuesta es un aspecto
muy importante del disefio experimental. El modelo de regresion para predecir la
densidad de corriente se obtiene a partir de la ecuacion (4.1), misma que se
utilizé para estimar los residuales. El analisis consiste en seleccionar los factores
gue interaccionan y se fijan los efectos en bajo (-1) o alto (+1) que corresponden

a las variables codificadas.

Asi, a partir de la ecuacion (4.1) se construyen las graficas de superficie de
respuesta tridimensional y sus contornos que se muestran en la figura 4.26. La
superficie de respuesta de la figura 4.26a corresponde a la interaccion entre la
temperatura del horno y la velocidad de flujo, con nivel de concentracion baja (18

gL ™) y temperatura del vaporizador alto (200 °C). Es evidente que operar con los
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niveles altos de ambos factores proporciona mayor rendimiento de densidad de
corriente. Ademas, el modelo de regresion predice que al aumentar los valores de
la velocidad de flujo y temperatura del horno por encima de sus valores altos

podrian obtenerse mayores rendimientos.

cm®)
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Densidad de corriente (mA cm‘z)

Velocidad de flujo (L min") Temp. del vaporizador (°C) A%0 18
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a) b)
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Figura 4.26 Superficies de respuesta de la densidad de corriente limite debido a la interaccion de
los factores.

Por otra parte, la figura 4.26b muestra la superficie de respuesta de la
concentracion y la temperatura del vaporizador, en la que los demas factores
fueron fijados con valores altos. Se puede notar que la variacion de la
temperatura del vaporizador no influye en el rendimiento de densidad de
corriente, mientras que la concentracion de la solucién con nivel bajo (18 g L™)

contribuye favorablemente en la respuesta. Por otro lado, la figura 4.26¢ presenta
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la interaccion entre la temperatura del horno y la concentracion, con los niveles
altos de los demas factores. Es evidente que a mayor temperatura y con baja
concentracion se obtiene una respuesta favorable. Finalmente, la figura 4.26d
exhibe la interaccion entre la velocidad de flujo y la concentracion, con los niveles
altos de los demas factores. De nuevo se muestra que operar con velocidad de
flujo alto y baja concentracion favorecen al mayor rendimiento de densidad de
corriente. Los contornos que se generan a partir de las graficas son lineas curvas,

lo cual indica que el modelo contiene términos de interaccion.

El examen de estas superficies de respuesta indica que el rendimiento maximo de
densidad de corriente se consigue con velocidad de flujo de 1 L min™ (nivel alto) y
con temperatura del horno a 900°C (nivel alto). Ademas, operar con un nivel de
baja concentracién de la solucién piridina-ferroceno (18 g L™) favorece al mayor
rendimiento sobre la respuesta. Esto resulta en menor consumo del catalizador
(ferroceno) para el crecimiento de NTC-N. Los datos también muestran que es
probable que una ligera disminucién de concentracién mejore el rendimiento. Por
otro lado, la temperatura del vaporizador no afecta la salida de respuesta, por
consiguiente, se puede fijar este factor a un nivel fijo, preferentemente a 200 °C.
Si se reduce este Ultimo factor, se obtiene un disefio factorial 2°> mas cémodo para

trabajar con otras respuestas de interés.

4.7.2 Propiedades electrocataliticas de los NTC-N
Los nanotubos de carbono poseen la propiedad peculiar de tener un area de
superficie alta por unidad de volumen, que junto con su gran conductividad térmica
y estabilidad, permite a estos materiales proporcionar una densidad muy alta de
sitios cataliticos. La introduccion de nitrégeno en la red estructural de carbono a
través del dopaje provoca una nueva dimension en la estructura electronica. Los
cambios en la estructura electrénica puede impartir un caracter metélico (o
semiconductor) al NTC-N proporcionando estados donantes de electrones cerca
de la banda de conduccion y por tanto puede ser un material quimicamente activo

para la RRO (Chizari et al. 2014, Won et al. 2004). Asi, el area de sitios activos en
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los materiales es un parametro importante en electrocatalisis debido que a mayor
namero de sitios cataliticos expuestos existe mayor actividad catalitica. Como se
ha discutido antes, es evidente que los NTC-N a 900 °C mostraron elevada
actividad catalitica que a 800 °C. Esto es debido a que los NTC-N a 900 °C
proveen una mayor area de contacto con los sitios activos con la molécula de

oxigeno durante el proceso RRO (Qiu et al. 2013).

La mayor actividad catalitica (j,) observada en los NTC-N a 900 °C se atribuy6 al
mayor contenido de nitrdgeno en los nanotubos y por tanto su defecto estructural
aumentd (cuando se varid la temperatura del horno). Por otro lado, al analizar so6lo
los NTC-N a 900 °C (excluyendo los de 800 °C) se pudo observar que la j,
increment6 bajo la velocidad de flujo alto (1 L min™) y que la concentracién de
nitrégeno también fue mayor (5.48+0.55 % at.) que a 0.5 L min™(4.82+0.38 % at.).
Estos resultados confirman que mayor contenido de nitrdgeno en los nanotubos
aumento la actividad catalitica de los materiales. Sin embargo, la velocidad de flujo
alto (y a 900°C) no generé6 mayor defecto estructural en el NTC-N como se
esperaba del analisis Raman (mayor contenido de nitrégeno mayor defecto
estructural). Es evidente que la actividad catalitica de los NTC-N esta influenciada
por otros parametros ademas del contenido de nitrégeno, por ejemplo los tipos de

especies de nitrégeno.

Acorde las micrografias MET se observO que las paredes laterales de los
nanotubos tienen bastantes defectos y perturbaciones (curvatura irregular) en el
apilamiento de grafito, que es debido a propension de nitrégeno incorporado para
formar defectos pentagonales en las laminas de grafito. La introduccion de
pentagonos que contienen nitrégeno en los planos basales interrumpe la
disposicion hexagonal plana de a4tomos de carbono del grafito y esto resulta en
que el valor de las distancias entre las capas oscile, siendo diferentes que las del
grafito pristino. Se ha mostrado que el producto final de la RRO (H»O frente H,0,)
estd influenciado por el borde del nanotubo donde el oxigeno reacciona. El

oxigeno solo podria reducirse a perdxido cuando se hace reaccionar en el plano
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basal del nanotubo pero podria reducirse a agua cuando reacciona en el borde del
nanotubo (Shao et al. 2008, Wong et al. 2013). Asi, se postula que las muestras
de NTC-N que presentaron mayor actividad catalitica para la reduccion de oxigeno
a agua puede ser atribuida a la presencia de defectos en los bordes de los

nanotubos.

Por lo anterior, la presencia de grafeno en las muestras también contribuyé al
aumento de la actividad catalitica. El grafeno se destaca por la mayor exposicion
de sus bordes con el oxigeno. Sin embargo, existen otros parametros que influyen
en la actividad catalitica de los NTC-N. Durante la incorporacion de nitrégeno en la
estructura del nanotubo se forman diferentes especies de grupos carbono-
nitrdgeno que se generan durante la descomposicion del precursor del carbono y
nitrégeno en un proceso de alta temperatura. Se han identificado al menos cuatro
especies a base de nitrégeno en el NTC-N y son: nitrégeno piridinico, nitrdgeno
pirrélico, nitrégeno grafitico y moléculas de nitrégeno (Chizari et al. 2010, Wong et
al. 2013). Por lo tanto, se propone que en un trabajo futuro que se lleve a cabo la
caracterizacion de los materiales mediante técnica de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) para identificar los tipos de especies de nitrdgeno

gue se forman en la estructura de los NTC-N.

4.7.3 Cinética electroquimica
La cinética de la RRO sobre la superficie de los distintos catalizadores sintetizados
fue determinada mediante el electrodo de disco rotatorio a diferentes velocidades
de barrido en medio &cido. La figura 4.27a muestra el comportamiento
hidrodindmico de la muestra 180NNAY9L en atmosfera saturada de oxigeno en
0.5 M H,SO,4 a 22 °C. Se eligi6 la muestra 180NNAY9L porque es una de las
muestras que mejor se asemeja a la curva de polarizacion del 20% Pt/C. Es
posible identificar las tres zonas caracteristicas de la cinética de la RRO: control
por transferencia de carga (1-0.85 V), control mixto (0.85-0.4 V) y control difusional
de densidad de corriente limite (0.4-0 V). En esta ultima zona la densidad de
corriente se incrementa en funcion de la velocidad de rotacion. La figura 4.27b
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también muestra las curvas de polarizacion del 20% Pt/C para comparar con la
muestra bajo estudio.
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Figura 4.27 Curvas de polarizacion de la muestra a) 180NNAYOIL y del b) 20% Pt/C a diferentes
velocidades de rotacion

En la figura 4.27 (a y b), en la zona de transferencia de carga se observé que la
respuesta de la densidad corriente no cambia con el aumento de la velocidad de
rotacion. Esto sugiere que la corriente en este rango de potencial es dominada por
la transferencia cinética del electron. En la zona de control mixto esta controlada
por la transferencia de carga y el transporte de masa. En la zona de control
difusional esta controlada por la velocidad a la que llega el oxigeno a la superficie
del electrodo. En esta zona se define la densidad de corriente limite y se produce
por un cambio de concentracion entre la superficie del electrodo que esta sin
oxigeno adsorbido y el flujo hidrodindmico de oxigeno generado por la rotacién del
electrodo. Por consiguiente, la reaccion de reduccion de oxigeno depende
fuertemente de las condiciones hidrodinamicas debido a la baja solubilidad del
oxigeno en la solucion y por la cinética lenta que presenta. Por lo tanto, la
densidad de corriente (limite) depende de la velocidad de rotacion del electrodo
(LOpez et al. 2014).
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Por otro lado, la densidad de corriente limite de difusion del NTC-N no manifesté
una meseta plana bien definida comparada con el 20% Pt/C. En electrodos
porosos, la profundidad de penetracion del oxigeno dentro de la estructura del
electrodo cambia con el potencial. Cuando el catalizador es Pt/C, la reduccion de
oxigeno es lo suficientemente rdpido, la reaccion ocurre en la parte externa del
electrodo poroso y se observa una meseta plana (densidad de corriente limite).
Esta meseta horizontal bien definida, indica una velocidad alta de transferencia de
electrones, una buena distribucién de sitios activos y buena difusion del oxigeno
entre los poros del catalizador (20% Pt/C). En los NTC-N las densidades de
corriente no alcanzan mesetas completamente horizontales, esto revela que la
distribucion de los sitios activos no es homogénea y la difusion del oxigeno en el

electrodo no se logra adecuadamente (Lopez et al. 2014).

4.7.4 Andlisis Koutecky-Levich
Con el fin de determinar el nimero de electrones que participan en la RRO se
supuso que es de primer orden. Bajo esta condicion, la densidad de corriente
limite o total esta relacionada a la velocidad de rotacion, la cual es una relacién
conocida como Koutecky-Levich. Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo
en 0.5 M H,SO,, este electrolito tiene un coeficiente de difusion del oxigeno
D, = 1.8 x1075cm?s~ !, una concentracion de oxigeno en la soluciéon de C, =
1.13 X 107® mol cm™3 y una viscosidad cinematica de v = 0.01 cm?s~! (Alexeyeva
et al. 2010). Escogiendo diferentes potenciales se calcularon las corrientes limites
correspondientes a las diferentes velocidades de rotacidon del electrodo a partir de

la ecuacién de Kouteck-Levich.

En la figura 4.28 se muestra la grafica de Koutecky-Levich, la cual se obtuvo de
datos de las curvas de polarizacion a diferentes velocidades (figura 4.27a). Con lo
que se obtiene una relacion lineal entre el w2 y j~1, es decir que se muestra una
buena linealidad y paralelismo a diferentes potenciales, lo que indica que el
proceso RRO sobre el catalizador NTC-N sigue una cinética de primer orden en el

rango de potencial analizado (Zhu et al. 2011). Por otro lado, la pendiente de la
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recta (lineas de color negro) del NTC-N esta un poco desviada a la recta teorica
(linea de color azul) de 4 electrones (e’), esto podria ser el resultado de la
desviacion en el numero de electrones transferidos o ligera desviacion de la
cinética de primer orden (Higgins et al. 2011). Lo que podria indicar que la RRO de
la muestra tal vez no proceda preferentemente por un proceso de 4 e, sin
embargo, tampoco procede por el camino de 2 e porque las rectas del NTC-N

todavia estan mas desviadas de la pendiente (tedrica) de 2 e (Qiu et al. 2013).

=
w
=
w

=]
)

=

=)

DG
@ el
= o
(=2} -l

-
=

03

0.1V
02V

028V
; ‘ , ‘ , 0.4V ] , , , ,
0.01 002 003 004 005 0.06 001 002 003 004 005 006

W—UZ], rpmf1f2

a) b)

03V
04V
05V
055V

Densidad de corriente (mK1cm2)
Densidad de corriente (mﬁ(1cm2)

02

o0 #
04+

Figura 4.28 Gréficas de Koutecky-Levich del a) NTC-N y b) 20% Pt/C.

Por otro lado, la figura 4.28b muestra la grafica de Koutecky-Levich de 20% Pt/C.
Las lineas rectas resultantes son casi paralelas a la linea teédrica de 4 e". Por lo
tanto, la RRO del 20% Pt/C se lleva a cabo por el proceso de 4 ey no por el
camino de 2 e. Como se ha discutido anteriormente, la ruta deseable para una
exitosa RRO seria reducir las moléculas de oxigeno directamente a agua
mediante el camino de 4e". Por otro lado, La ruta por via de 2 e conduce a la
reaccion incompleta del oxigeno y como resultado se produce perdxido de
hidrogeno, como consecuencia disminuye la eficiencia de conversion de energia
en el proceso de RRO (Zhang 2008, Alonso 2003). Por otra parte, la pendiente del
NTC-N es ligeramente inferior a la recta tedrica de 4 e’, esto podria indicar que la
RRO en el NTC-N se podrian producir otros reactantes intermediarios. Por lo

tanto, se propone en un trabajo futuro llevar a cabo otros tipos de estudios
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electroquimicos para dilucidar los mecanismos de la RRO, por ejemplo la técnica
del electrodo de disco-anillo rotatorio que proporciona informacién sobre los
mecanismos y productos intermedios en reacciones electroquimicas (Skoog et al.
2001).

Todavia hay un debate sobre la forma de explicar las relevantes propiedades
electrocataliticas de los NTC-N para la reduccion de oxigeno (Choi et al. 2011).
Esto es debido a que el verdadero mecanismo para RRO en los NTC-N en medio
acido todavia no se entiende claramente. Se ha discutido que las propiedades
electrénicas de los NTC dopados con nitrdgeno se alteran después del proceso de
dopaje. La fuerte afinidad de los atomos de nitrdgeno en los anillos aromaticos a
base de carbono polariza el enlace N-C, el cual debilita eficazmente el vinculo de
enlace O-O durante la adsorcion permitiendo asi otros procesos de reducciéon de
oxigeno. Algunos investigadores proponen que los NTC-N poseen sitios activos
inherentes a la RRO, con varios de enlaces N-C-N y diversas geometrias que son
potenciales activos. Otros sugieren que la mayor basicidad del carbono es una
consecuencia de la fuerte deslocalizacién del electrén 1 en las capas de grafito,
que puede ser reforzada por el dopaje con nitrégeno debido a la naturaleza rica en

electrones de los sitios de nitrégeno (Wong et al. 2013).

Por otra parte, otros estudios sugieren que ademas de nitrdgeno incorporado en la
estructura de carbono, el oxigeno también se incorpora en la matriz de carbono, lo
cual causa cierto impacto sobre las propiedades cataliticas de los materiales
compuestos. Segun calculos cuanticos (Pacula et al. 2012), la sustitucién de
carbono por el oxigeno, especialmente por la introduccién de atomos de oxigeno
en la forma C=0 en la estructura del carbono reduce la capacidad del carbono tipo
grafitico para donar electrones a los reactantes (oxigeno). Por otro lado, los
atomos de oxigeno situados en la matriz de carbono estan implicados en la RRO
como mediadores, por lo tanto, juegan un papel esencial en el proceso del

electrodo estudiado. La reduccion de dos electrones de O, a HO, estan mediados
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por grupos que contienen oxigeno (los denominados grupos tipo quinona) en la
superficie de carbono (Wang et al. 2014).

Por lo anterior, son muchas variables que influyen en la actividad catalitica de los
NTC-N. Es evidente que se necesitan investigaciones mas detalladas para una
mayor comprension de la actividad electrocatalitica de los nanotubos dopados con
nitrogeno. No obstante, las muestras que presentaron una actividad
electrocatalitica relevante para la RRO podrian ser mejoradas optimizando las

condiciones de sintesis.
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CONCLUSIONES

Los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno fueron exitosamente
sintetizados mediante la técnica de DQVM. Los estudios revelaron que los NTC-N
a 900 °C presentaron mayores ventajas sobre los nanotubos de carbono a 800 °C.
El estudio MEB determind que se obtuvieron mayor cantidad de NTC-N a 900 °C y
con una concentracibn de nitrogeno de 5.15+0.47 % at. Ademas, a esta
temperatura, el andlisis realizado por MET indico que los NTC-N presentaron
mayor diametro externo en un rango de 71.96£8.74 nm y 96.36+11.81 nm.
Asimismo, el andlisis Raman mostrd que los NTC-N a 900 °C presentaron mayor
defecto estructural debido a la mayor concentracién de nitrégeno.

Por otra parte, la velocidad de flujo también cambid ligeramente las propiedades
fisicas y quimicas de los nanotubos de carbono. Los NTC-N presentaron mayor
longitud @ 1 L min™ que a 0.5 L min™. Ademas, con la velocidad de flujo alto los
NTC-N presentaron mayor concentracion de nitrégeno (5.48+0.55 % at.) cuando
se mantuvo constante la temperatura del horno a 900 °C. Por lo anterior, se
concluye que las propiedades de los NTC-N fueron modificadas con la variacién
de los parametros de la temperatura del horno y la velocidad de flujo.

Los NTC-N se evaluaron electroquimicamente y la mayoria de los materiales
mostraron una actividad electrocatalitica relevante con respecto al potencial inicial
de reduccion de oxigeno. El potencial inicial de los NTC-N fue de 1.15 V/ENH,
cuyo valor fue ligeramente superior al 20% Pt/C (1.1 V/ENH). Por otra parte, el
analisis de varianza del desemperfio electrocatalitico de los NTC-N bajo diferentes
condiciones de sintesis demostré que la temperatura del horno y la velocidad de

flujo influyeron considerablemente en la densidad de corriente limite.

La actividad catalitica caracteristica de los NTC-N sintetizados a 900 °C fue debido
a mayor area superficial expuesta, asi como al mayor contenido de nitrdgeno en
los NTC-N, que condujo a mayor desorden en su estructura. Esto demostro que el

contenido de nitrégeno desempefia un papel muy importante en la actividad RRO.
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Asimismo, la relacion de las intensidades de las bandas del espectro Raman
también confirmd que los NTC-N a 900 °C tienen mayor defecto estructural,
debido al mayor contenido de nitrégeno como dopante. Aunque los NTC-N
desempeiiaron una actividad catalitica relevante con respecto al potencial inicial y

densidad de corriente limite, aln pueden ser mejoradas.

Los NTC-N presenta relevantes propiedades electrocataliticas porque no utilizan
metales activos para llevar a cabo las reacciones electroquimicas. Ademas, los
NTC-N presentan la ventaja de que son sintetizados a partir de materiales
disponibles y de bajo costo. En el caso del platino no presenta estas ventajas, sino
todo lo contrario, se esta agotando su disponibilidad y por tanto su precio es
elevado. Por lo anterior, los nanotubos de carbono dopados que se estudiaron en

este trabajo podrian ser los electrocatalizadores sustitutos del platino en el futuro.

Por otra parte, los resultados de las técnicas de caracterizacion confirmaron que
las nuevas propiedades fisicas, quimicas y electroquimicas de los NTC-N
influyeron en el desempefio electrocatalitico para la reduccion de oxigeno. Sin
embargo, se necesitan mas estudios para entender los mecanismos de las
reacciones fundamentales. Por consiguiente, es importante optimizar las
condiciones de sintesis de temperatura del horno y la velocidad de flujo para
mejorarla actividad electrocatalitica de los NTC-N y proponerlos como candidatos
idoneos para la RRO en el catodo de la celda de combustible.

En los materiales cataliticos es conveniente que el potencial inicial se lleve a cabo
a bajos sobrepoteciales para disminuir la energia de activaciéon del proceso de
RRO. Los NTC-N lograron alcanzar ese objetivo. Este notable resultado presenta
perspectivas relevantes para el catodo de la celda de combustible PEM.
Preliminarmente se conoce que la técnica DQVM es el método adecuado, donde
la piridina se desempefia apropiadamente para la sintesis de NTC-N. El siguiente
paso es mejorar la cinética de la RRO mediante las condiciones adecuadas de

sintesis, por ejemplo se podria explorar a 950 °C en la temperatura del horno y
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aumentar la velocidad de flujo mayor a 1 L min™, con lo que se podrian obtener
resultados favorables para la cinética de RRO.

El grafeno es otra cuestion que se destaco en este trabajo. Este material presenta
la ventaja de poseer mayor numero de sitios cataliticos que los nanotubos de
carbono. Conocer los factores que influyen en la produccion de este material se
podria dilucidar el mecanismo de formacion de las capas de grafeno. En
consecuencia, se podria sintetizar grafeno dopado con nitrégeno en lugar de NTC-
N. Con el uso de este nuevo material electrocatalitico en el catodo las
perspectivas aumentan para la RRO.

Los materiales nanoestructurados que se presentaron en este trabajo precisan
mas caracterizaciones fisicas, quimicas y electroquimicas. En trabajos futuros se
propone que los materiales sean investigados por la técnica de fisisorcion con el
fin de determinar el area superficial de los NTC-N. Ademas, es imprescindible que
se efectle un analisis por la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) para identificar los diferentes tipos de especies de nitrégeno que se forman
en la estructura de los NTC-N. Finalmente es fundamental que se realice un
estudio mediante la técnica del electrodo de disco-anillo rotatorio para obtener
informacion acerca de los mecanismos y productos intermedios en las reacciones

electroquimicas.
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ANEXO A

Andlisis estadistico del disefio factorial de 2*.

Para hacer el andlisis estadistico del disefio factorial de 2* es practico apoyarse
en una representacion geométrica. La figura A.1 muestra un hipercubo
geométrico para un disefio de 2*. Para determinar las combinaciones de los
tratamientos en los cubos, basta con fijar las notaciones de las etiquetas "a", " b",
"c"y"d" en los vértices de los cubos en el nivel alto (+) de cada factor y también
fijar la etiquete "(1)" en el nivel bajo del factor A. A partir de esto se determinan
las combinaciones de tratamientos de los cuatro factores. Cada etiqueta es
correspondiente a un nimero de corrida del experimento y por lo tanto asociado a

una respuesta.

- D +
be bed |
abe ) abed
+ C cd .
ac acd
C b bd
ab ' abd
- 1) + d
\ a ? )
- A s

Figura A.1 Representacion geométrica del disefio 2*

Para iniciar el andlisis estadistico de un disefio 2* el primer paso es estimar los
efectos de los factores y examinar sus signos y magnitudes. Para estimar un
efecto o calcular la suma de cuadrados de un efecto, primero debe determinarse

el contraste asociado con ese efecto. Esto puede hacerse utilizando una tabla de
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signos positivos y negativos, como la tabla A.1 (anexo A). También se puede
utilizar un método alternativo. Por ejemplo, los cuatro factores principales se
determinan facilmente verificando la tabla 3.2 en la que ya se tienen establecidas
los signos de las etiquetas. Por otro lado, para estimar el efecto AB...K se puede
utilizar la ecuacion A.1 (Kuehl 2001).

Contrastesg x =(ax )b t1)...(k+1) (A. 1)

El signo de cada grupo de paréntesis es negativo si el factor esta incluido en el
efecto y es positivo si el factor no esta incluido. Asi, el disefio factorial de 2%, el
contraste de AB es,

Contrasteug x = (a—1)(b—1)(c+1)(d+1)

= abcd — acd — bcd + cd + abd — ad — bd + d + abc — ac — bc
+ c+ab—a—-b+ (1)

Asi, se deben estimar los contrastes de las 16 observaciones del disefio factorial
de 2%. Una vez que se han calculado los contrastes de los efectos, pueden
estimarse los efectos mediante la ecuacion (A.2) y calcular las sumas de

cuadrados de acuerdo con la ecuacion A.3 (Montgomery 2004).

2
5 ) - (Contrasteyg k) (A.2)

AB ...Kz(n_ -

1
SSu.x = (m) - (Contrasteyp. k)? (A.3)

Donde "n" denota el nimero de réplicas y "k" denota el nimero de factores del

diseno.
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Tabla A.1 Constantes de los contrastes del disefio 2* (Montgomery 2004).

A B AR - C AC BC ABC D AD BD ABD CcD ACD BCD ABCD
) - - + - + + - + + - + - - +
a + - - - - + + - - + + + + - -
b - + - - + - + - + - + + - + -
ab + + + - - - - - - - - + + + +
c - - + + - - + - + + - - + + -
ac + - - + + - - - - + + - - + +
be - + - + - + - - + - + - + - +
abe + + + + + . + + - - - - - - - -
d - - + - + + - + - - + - + + -
ad + - - - - + + + + - - - - + +
bd - + - - + - + + - + - - + - +
abd + + + - - - - + + + + - - - -
cd - - + + - - + + - - + + - - +
acd + - -+ + — - + + - - + + - -
bed - + - + - + - + - + - + - + -
abed + + + + + + + + + + + + + + +

Para hacer las pruebas estadisticas de los datos resultantes de la tabla A.1 se
utiliza el andlisis de varianza del disefio 2X que se muestra en la tabla A.2. Donde
SS es la suma de los cuadrados medio de cada uno de los (de fuente de
variacion) factores y sus interacciones. SSg es la suma cuadrado medio del error,
resultando de la suma de las fuentes de variacion no significativas y SSt es la
suma total de los cuadrados medio (Kuehl 2001, Montgomery 2004, Montgomery
et al. 2003).

Tabla A.2 Analisis de varianza de un disefio 2* (Montgomery 2004)

Fuente de Suma de Grados de
variacion cuadrados libertad
k efectos principales
A 8, 1
B 85,
K §S, 1
(%) interacciones de dos factores
AB S5 1
AC S, 1
JK S5k 1
(%) interacciones de tres factores
ABC 88 isc 1
ABD S8 1
UK S8y 1

(*)=1 interaccién de k factores

ABC - K S8 10k 1
Error 5S¢ 2¥(n-1)
Total 88, n2* -1
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