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SINTESIS DE ELECTROCATALIZADORES (GRAFENO-PANI-NP's)
PARA USO COMO CATODO EN CELDAS DE COMBUSTIBLE DE
ETANOL DIRECTO

M. C. Armando Balboa Palomino

Resumen
En este estudio se realizd la sintesis de electrocatalizadores a base de un compdsito de
Polianilina combinado con Oxido de grafeno (PANI-GO) y combinados con nanoparticulas
de Ni y Pd. Los electrocatalizadores fueron sintetizados mediante el método electroquimico
utilizando Voltamperometria Ciclica para dicho fin. Se realizaron varias pruebas para obtener
las condiciones Optimas de Sintesis de la PANI pura, obteniendo como resultado las
siguientes condiciones: H2SO4 0.5 M como electrolito, ventana de potencial de -0.2 V a 1.0
V, velocidad de barrido de 50 mV/s y 20 ciclos. Simultdneamente se sintetiz6 el GO mediante
el método de Hummers modificado. Posteriormente se realizaron pruebas variando la
cantidad de GO afiadido a la PANI, afadiendo 1 mg (PG1), 5 mg (PG5) y 10 mg (PG10).
Estos compdsitos fueron caracterizados mediante diversas técnicas, Espectroscopia IR, Uv-
visible, Raman, Prueba de mojabilidad, Andlisis SEM, Voltamperometria Ciclica y Pruebas
de estabilidad. Con base en los resultados obtenidos se concluy6 que el material PG10
presentaba mejores cualidades (mayor capacidad de carga, menor angulo de contacto, mejor
morfologia) en comparacion con los otros 2 compositos, por lo cual se decidi6 utilizar el
material PG10 para fabricar los electrocatalizadores. Las nanoparticulas metalicas de Ni y
Pd fueron sintetizadas mediante el método de reduccién quimica de sales. Finalmente, se
sintetizaron los materiales PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd y PANI-GO-Ni-Pd, los cuales fueron
probados en la Reaccion de Reduccion de Oxigeno utilizando la técnica de VVoltamperometria
de Barrido Lineal en una solucién de H2SO4 0.5 M saturada con O siendo el material PANI-
GO-Ni quien obtuvo la mejor actividad catalitica mientras que el material PANI-GO-Pd
presento la mejor cinética de reaccion. Los resultados obtenidos asemejan los reportados por
el electrocatalizador comercial 20%Pt/Vulcan, lo cual es un resultado prometedor para un

posible uso de los electrocatalizadores como catodos en celdas de combustible.



SYNTHESIS OF ELECTROCATALIZERS (GRAPHENE-PANI-NP's)
FOR USE AS CATHODE IN DIRECT ETHANOL FUEL CELLS

MSc Armando Balboa Palomino

Abstract

In this study, the synthesis of electrocatalysts based on a polyaniline composite combined
with graphene oxide (PANI-GO) and combined with Ni and Pd nanoparticles was carried
out. For this purpose, the electrocatalysts were synthesized using the electrochemical method
of cyclic voltammetry. Several tests were carried out to obtain the optimum conditions for
the synthesis of pure PANI, obtaining the following conditions as a result: H.SO4 0.5 M as
an electrolyte, -0.2 V to 1.0 V potential window, 50 mV/s sweeping speed and 20 cycles.
Simultaneously, GO was synthesized using the modified Hummers method. Subsequently,
tests were performed by varying the amount of GO added to the PANI, adding 1 mg (PG1),
5 mg (PG5) and 10 mg (PG10). These composites were characterized by various techniques,
IR spectroscopy, UV-visible, Raman, wettability test and SEM analysis, cyclic voltammetry
and stability tests. Based on the results obtained, it was concluded that the PG10 material
presented better qualities (higher loading capacity, lower contact angle, better morphology)
compared to the other two composites, so it was decided to use the PG10 material to
manufacture the electrocatalysts. Ni and Pd metal nanoparticles were synthesized using the
chemical salt reduction method. Finally, PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd and PANI-GO-Ni-Pd
materials were synthesized and tested in the Oxygen Reduction Reaction using the Linear
Scanning Voltammetry technique in a 0.5 M H2SO4 solution saturated with O, being the
PANI-GO-Ni material the one that obtained the best catalytic activity while the PANI-GO-
Pd material presented the best reaction kinetics. The results obtained resemble those reported
for the commercial 20%Pt/Vulcan electrocatalyst, which is a promising result for a possible

use of electrocatalysts as cathodes in fuel cells.

VI
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION

En la actualidad existen diversas areas de oportunidad en variados temas que afectan o
influyen en la calidad de vida y en el desarrollo de la humanidad, uno de ellos es la obtencion
de energia, ya que dia a dia la poblacién mundial aumenta y por ende los requerimientos

energéticos necesarios para dar suministro a los requerimientos de la poblacion.

Durante décadas la produccion de energia se ha basado principalmente en los combustibles
fosiles y aunque estos han brindado incontables adelantos y comodidades en la vida diaria,
también han provocado un deterioro en el medio ambiente debido a la contaminacion que
generan. Es por esto que, en afios recientes, uno de los asuntos primordiales a resolver para
la ciencia es la obtencion de grandes cantidades energia de forma mas “limpia”, para lo cual
se han desarrollado un sinfin de investigaciones en diversas ramas como lo son la energia

solar, geotérmica, hidraulica, edlica, biomasa, entre otras [1].

Dentro de este abanico de tecnologias, una de las mas prometedoras y de mayor interés
actualmente son las celdas de combustible, las cuales son dispositivos electroquimicos en los
que la energia quimica de una reaccion se puede convertir en energia eléctrica sin la
necesidad de una combustion, lo cual los hace procesos de una relativa elevada eficiencia y

minimo impacto ambiental (emisiones contaminantes minimas).

Existen diferentes tipos de celdas de combustible dependiendo del fundamento bajo el que
operen. Las celdas de combustible de alcohol directo han generado un gran interés debido a
gue presentan ciertas caracteristicas favorables en comparacion con otros tipos, una de las
principales ventajas es la utilizacién de un alcohol de bajo peso molecular, cuyo manejo y
almacenaje conllevan menos dificultades en comparacion a las celdas que utilizan hidrogeno
como combustible. Otra de las ventajas es su baja temperatura de operacion (<100 °C) lo

cual las hace bastante atractivas para distintas posibles aplicaciones.
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Actualmente el etanol esta siendo considerado una mejor opcion en comparacion con el
metanol debido a que presenta menor toxicidad, una alta energia especifica y una obtencion

mas sencilla y renovable [2,3].

Los electrocatalizadores tipicamente usados en este tipo de celdas generalmente estan
basados en Pt o Pt-modificado soportado en carbon, aunque este tipo de electrocatalizadores
presentan algunas areas de oportunidad en las reacciones de oxidacion (anodo) y reduccion

(catodo) de dicha tecnologia.

En este proyecto se pretende sintetizar un electrocatalizador a base de Grafeno-PANI-NP’s
(Pd y Ni) para su aplicacion en el catodo de una celda de combustible de etanol directo, el
cual pueda contribuir en disminuir el problema de envenenamiento por especies oxigenadas
y mejore la reaccion de reduccion de oxigeno. Para esto se utilizaran los metales Pd y Ni de
manera individual y combinada, asi como una baja carga de estos intentando obtener

resultados favorables a los obtenidos con los electrocatalizadores tipicos basados en Pt.

1.1 Planteamiento del problema

En las celdas de combustible de etanol directo, el etanol es electroquimicamente oxidado en
el anodo y el oxigeno es reducido en el catodo. Comunmente se acepta que la reaccién de
oxidacion del etanol puede ocurrir en 2 distintas vias, la primera con una oxidacion completa
del etanol mediante una ruptura del enlace C-C entregando 12 electrones, y la segunda via
mediante una oxidacion parcial produciendo acetatos o acetaldehidos (los cuales entregan 4
y 2 electrones respectivamente) y sin la ruptura del enlace C-C. Se busca que la via de
oxidacion sea por la oxidacion total, aunque generalmente se presenta la oxidacion parcial,
la cual genera mayores complicaciones en el mecanismo de reaccion, asi como mayor

cantidad de intermediarios de reaccion [4].

Por otra parte, enfocandose en la reaccion de reduccion de oxigeno que se lleva a cabo en el

catodo, el principal problema presentado es una cinética lenta de la reaccion, lo cual se
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atribuye mayoritariamente a la dificultad en la desorcion de intermediarios oxigenados
debido a la fuerte energia de adsorcion de oxigeno que presenta el Pt monometalico

(recordando que el Pt es el catalizador tipicamente usado) [5].

Para mejorar el desempefio de las celdas de combustible de etanol directo, se deben
desarrollar electrocatalizadores altamente eficientes, particularmente el interés se centrara en
obtener una mejora en desempefio para la reaccion de reduccion de oxigeno que se lleva en
el catodo, para lo cual se necesita desarrollar un catalizador que sea resistente a los venenos
(especies oxigenadas) para asi poder mejorar la cinética de reaccion. Es por esto por lo que
se pretende sintetizar un electrocatalizador a base de 6xido de grafeno reducido (buena
conductividad y gran area especifica), Polianilina (buen material conductor) y nanoparticulas
de metales (Pd y Ni) para tratar de conseguir una mejor resistencia al envenenamiento que la

presentada por los catalizadores tipicos basados en Pt.

1.2  Objetivos

Objetivo General
e Evaluar el efecto de la combinacion de 6xido de grafeno, polianilina y nanoparticulas
metalicas (Pd y Ni) en la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno para un

posible uso como céatodo en celdas de combustible de etanol directo

Objetivos especificos
e Sintetizar el 6xido de grafeno aplicando el método de Hummers modificado.
e Sintetizar la polianilina mediante deposicion electroquimica.
e Sintetizar el material hibrido polianilina-6xido de grafeno reducido (PANI-GO)
mediante codeposicion electroquimica de un solo paso.
e Sintetizar la serie de electrocatalizadores PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd y PANI-GO-
Ni-Pd.
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e Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas de Fisisorcion de
Nitrégeno, Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier, Espectroscopia Raman, Espectroscopia UV-visible, Microscopia Electrénica
de Barrido, Prueba de mojabilidad (angulo de contacto), Dispersion Dinamica de Luz
(DLS).

e Caracterizacion electroquimica de los materiales (Voltametria Ciclica, Prueba de
estabilidad).

e Evaluar el desempefio de los electrocatalizadores sintetizados en la reaccion de

Reduccion de Oxigeno a nivel laboratorio.

1.3 Hipotesis

La combinacion de 6xido de grafeno con polianilina, asi como la adicién de nanoparticulas
metalicas Pd y Ni (en baja carga), mejoraré la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno

en comparacion a los catalizadores tipicos basados en Pt.

1.4  Justificacion del estudio

Para lograr un buen desempefio electrocatalitico en la reaccion de reduccion del oxigeno en

las celdas de combustible de etanol directo, es necesario cumplir con ciertos rubros.

El primero de ellos seria el contar con suficiente cantidad de sitios activos para poder llevar
a cabo la reaccion, para esto es de suma importancia contar con una elevada area especifica
del electrocatalizador para que los sitios activos puedan distribuirse adecuadamente y no
existan aglomeraciones que comprometan la disponibilidad de sitios activos para llevar a
cabo la reaccion. Es por esto por lo que se considera utilizar 0xido de grafeno reducido en
nuestro material, ya que cuenta con un area especifica relativamente elevada, ademas es un

buen material conductor lo cual lo hace favorable para esta aplicacion [6].



Capitulo 1. Introduccion

En diversos estudios se ha encontrado que el mezclar el 6xido de grafeno u éxido de grafeno
reducido con otros materiales puede generar una mejora en sus propiedades, es por esto que
se pretende combinar con la polianilina, debido a que la mezcla de estos materiales provoca
un mejor desempefio en pruebas electrocataliticas en comparacion con los resultados
obtenidos individualmente [7,8]. La polianilina cuenta con atomos de N en su estructura, se
ha reportado que esta especie genera un efecto favorable en el electrocatalizador,
principalmente atribuido a su electronegatividad, lo cual favorece la atraccion de electrones,
lo cual puede ayudar a mejorar la actividad del electrocatalizador [9]. En este trabajo uno de
los puntos de interés es evaluar el efecto del nitrogeno de la polianilina en el proceso
electrocatalitico.

Por ultimo las nanoparticulas metalicas a utilizar seran las encargadas de la reaccion. Los
catalizadores basados en Pt son los tipicos utilizados en esta tecnologia, en este proyecto se
pretende utilizar otros metales para la reaccion. EI Pd es un metal de la familia del Pt, en
recientes estudios se ha concluido que el Pd puede llegar a presentar mejores resultados en
la reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino como son mayor resistencia a
envenenamiento de especies oxigenadas, asi como favorecer la cinética de reaccion de 4
electrones (evitando la formacion de perdxido de hidrogeno), motivo por el cual se pretende
utilizar en este proyecto [10]. A su vez, se pretenden utilizar Ni, metal de caracter oxofilico,
el cual promueve la formacion de OH adherido a la superficie del catalizador, lo cual
contribuye a disminuir el envenenamiento con especies oxigenadas, lo cual puede contribuir
a poder llevar a cabo de manera mas réapida y eficiente la reaccién de reduccion de oxigeno
[11]. A su vez, este metal (Ni) es de menor precio en comparacion con el Pd y Pt, por lo que
se espera intentar reducir costo tratando de igualar el desempefio presentado por los metales
nobles. Los metales seran utilizados por separado y combinados, manteniendo una carga

menor a la carga tipica utilizada en electrocatalizadores comerciales (20%).
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1.5 Organizacion de la tesis

Los conceptos basicos que serviran al lector para adentrarse y entender de mejor manera este
trabajo se encuentran en el Capitulo 2, denominado Marco Tedrico. Los conceptos de
Polimero conductor, Celdas de combustible, Polianilina, Oxido de Grafeno, Nanoparticulas

metalicas entre otros son mencionados y ejemplificados.

En el Capitulo 3 de este documento se muestran los antecedentes relativos a este trabajo de
investigacion, realizados por distintos autores y descritos en orden cronolégico. Esto con la
intencion de mostrar que se ha realizado o descubierto referente al topico de interés y de esta
manera poder utilizar dicho conocimiento en favorecimiento de este proyecto de

investigacion.

La metodologia empleada a lo largo de este trabajo de investigacion se muestra en el Capitulo
4 de este trabajo. En dicho capitulo se describe el procedimiento empleado para el
cumplimiento de los objetivos. Asimismo, se describen las técnicas de caracterizacion

empleadas en esta investigacion.

El Capitulo 5 se conforma de los resultados obtenidos durante el trabajo de investigacion, lo
cual va desde la sintesis de materiales, hasta los resultados de las pruebas de caracterizacion.
En esta secciéon se brinda un andlisis de los resultados obtenidos, los cuales se basan

generalmente en figuras y tablas.

Por ultimo, el Capitulo 6 muestra las conclusiones obtenidas, las cuales tienen como principal
funcién, corroborar si la hipotesis planteada en un inicio resulta correcta o si hay algunas

modificaciones o consideraciones que deban tomarse en cuenta para futuras investigaciones.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo que transforma la energia quimica de una
reaccion en energia eléctrica de manera directa. Por ejemplo, puede producir electricidad al
combinar hidrégeno y oxigeno de forma electroquimica, sin necesidad de combustion. A
diferencia de las baterias, estas celdas no se agotan ni requieren recarga, ya que seguiran
generando electricidad y calor mientras se les suministre combustible. Sin embargo, en la
préctica, la corrosion y el desgaste de los materiales y componentes pueden acortar su vida
atil. Funcionan como una celda galvanica que consta de dos electrodos, un &nodo y un catodo,

separados por un electrolito.

A pesar de existir diferentes arreglos para las distintas celdas de combustible que existen, se
puede generalizar que dichos aparatos constan de 4 componentes principales, los cuales se

describen a continuacion:

1) Anodo: Es el electrodo donde ocurre la oxidacion del combustible. Retomando el
ejemplo de la celda de hidrogeno, en esta parte de la celda el hidrégeno se divide en

protones y electrones.

2) Catodo: Es el electrodo donde ocurre la reduccion. Los electrones que han viajado a
través de un circuito externo y los protones que han pasado a través del electrolito se

combinan con oxigeno para formar agua.

3) Electrolito/Membrana de Intercambio de Protones: Es el medio que permite el paso
de iones (protones en el caso de las celdas de hidrogeno) del &nodo al catodo, pero
bloquea el paso de electrones, forzandolos a viajar a través de un circuito externo,

generando electricidad.
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4) Catalizadores: Facilitan las reacciones quimicas en el anodo y el catodo.

Generalmente, se utilizan metales preciosos como el platino o el paladio.

La operacion de una celda de combustible se ejemplifica en la Fig. 2.1, en la cual se alimenta
hidrogeno en forma gaseosa a traves del anodo, mientras que por el catodo se introduce
oxigeno, el cual puede ser tomado del aire. El hidrégeno es oxidado en el anodo, lo cual
genera un electron y un protén en forma de hidrégeno oxidado (1). El electron generado se
movera hacia un material conductor externo (2), generando una carga. Mientras que el
hidrédgeno oxidado se movera a través del electrolito ubicado en la membrana de intercambio
de protones (MIP) con direccion al catodo (3). Finalmente, ambos se relnen en el catodo,
donde el oxigeno gaseoso se reduce al ganar electrones, provocando la formacion de agua al
interaccionar con el hidrogeno oxidado (4). De esta manera en el proceso se logro la
obtencion de energia eléctrica y agua pura como subproducto, asi como la generacién de
calor [12,13].

Aire (O,)

Catodo

[

Calor y H,0

Figura 2.1 Principio de operacién de una celda de combustible [14]
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En la literatura existen diferentes formas de clasificar las celdas de combustible, ya que
algunos autores las ordenan por su temperatura de operacion, por su combustible, etc. En la
Tabla 2.1 se enlistan algunos de los tipos de celdas mas tipicos, asi como algunas de sus
especificaciones.

Tabla 2.1 Tipos de celdas de combustible [15]

Temperatura .
; ; ; > Caracteristicas
Tipo Combustible  Electrolito de operacion ;
especiales
(°C)
Celda de Solucién de Elevada eficiencia
combustible Hidrégeno puro hidréxido de 60 a 120 eléctrica, alrededor del
alcalina (AFC) potasio diluido 60 % de eficiencia.
Celda de
) Membrana . .
combustible de o Operacién flexible.
L polimérica ) )
membrana de Hidrdgeno puro 60 a 80 Prominente densidad
) ) conductora de )
intercambio de de potencia.
protones
protones (PEM)
Celda de )
) Tolerantes a impurezas.
combustible de . . . o
. . Hidrogeno Acido fosforico 150 a 200 Limitaciones de
cido fosfdrico L
eficiencia.
(PAFC)
Celda de .
. o Elevada eficiencia.
combustible de Hidrogeno, gas Carbonatos N
) ) 600 a 700 Corrosion de
carbonato natural, biogas fundidos
) componentes.
fundido (MCFC)
Celda de Alta eficiencia.
combustible de Hidrégeno, gas Oxido solido Problemas por
o . - 800 a 1000 )
6xido solido natural, biogas ceramico generacion de altas
(SOFC) temperaturas.
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Una subclasificacion que se da a las celdas es por el tipo de combustible que utilizan,
tomando como premisa el tipo de combustible, a continuacion, se mencionan las

denominaciones de las diferentes celdas de combustible.

e Celdas de Combustible de Hidrégeno

e Celdas de Combustible de Metanol Directo (DMFC)
e Celdas de Combustible de Gas Natural

e Celdas de Combustible de Biogas

e Celdas de Combustible de Etanol

e Celdas de Combustible de Amoniaco

Cada una de estas celdas presenta ventajas y desventajas especificas, lo cual provoca la

idoneidad de alguna de estas celdas para una aplicacion en especifico.

2.2 Celdas de combustible de etanol directo

Las celdas de combustible de etanol directo producen electricidad a través de reacciones
electroquimicas que ocurren en el &nodo y el catodo. La celda continuara generando energia
de manera constante mientras se le proporcionen los reactivos necesarios. Esto representa
una ventaja frente a las baterias, las cuales necesitan ser recargadas para funcionar. Para
operar, la celda de etanol directo emplea una mezcla de agua y etanol que se introduce en el

lado del &nodo, mientras que en el catodo se alimenta oxigeno o aire del entorno.

El etanol ha sido considerado como un combustible para celdas debido a su elevada densidad
energética de alrededor de 8 kWh/kg y su eficiente oxidacion en el anodo de la celda [16].
Se espera que su aplicacion pueda cubrir las demandas energéticas en escenarios portatiles,

estacionarios y en el sector del transporte automotriz.

10
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La celda de etanol directo estd conformada por dos electrodos los cuales son conductores

eléctricos y se denominan:

Anodo: Polo negativo de la celda. En este lugar se realiza la reaccion electroquimica de

oxidacion del etanol, la cual se representa en la siguiente ecuacion:

CH3CH20H + 3H20— 2CO2 + 12H" + 12¢~

Cétodo: Polo positivo de la celda. En esta parte se lleva a cabo la reaccién electroquimica de

reduccion del oxigeno, representada en la siguiente ecuacion:

02+ 4H" + 46~ — 2H,0

Tomando en cuenta el balance general de toda la celda, se puede obtener la siguiente reaccion

general para el proceso de una celda de combustible de etanol directo:

CH3CH20H+302— 2C0O2+3H20

Las reacciones planteadas son de caracter tedrico e ideal, con la intencion de brindar una
explicacion simplificada. En la vida real, la reaccidn de oxidacién del etanol puede ocurrir
mediante distintas rutas, lo cual genera una gran diversidad de especies intermediarias,

provocando una gran cantidad de rutas distintas para la reaccion.

Los electrodos de la celda se encuentran separados mediante un electrolito sélido, conocido
como membrana de intercambio de protones. Dicha membrana tiene la propiedad de conducir

iones y ser un aislante eléctrico a la vez.
El funcionamiento practico de la celda de etanol directo se describe de la siguiente manera:

una mezcla de agua y etanol se introduce en el compartimento del &nodo, donde llega al

electrodo. Con la ayuda de un electrocatalizador, el etanol se oxida, generando dioxido de

11
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carbono y liberando simultaneamente 12 electrones y 12 protones. Los protones atraviesan
la membrana de intercambio protdnico hacia el catodo, mientras que los electrones se dirigen
al catodo a través de un circuito eléctrico externo, donde se conecta la carga para utilizar la
energia eléctrica producida por la reaccion electroquimica. En el catodo, el oxidante, que
puede ser oxigeno puro o aire del entorno, reacciona con los protones y electrones

provenientes del &nodo, formando agua (Figura 2.2).

12¢]  Anopo

. 7.
H?ﬂv?“

Figura 2.2 Esquema de celda de combustible de etanol directo [17]

2.3 Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO)

En la actualidad existe una gran cantidad de procesos electrocataliticos de elevado interés
tecnoldgico-comercial, en las cuales es imperante la utilizacion de electrodos que presenten
actividad catalitica. Uno de esos procesos es la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO),
considerada una de las reacciones electrocataliticas de mayor relevancia debido a su
presencia en diversos dispositivos tales como baterias, celdas de combustible, entre otras
[18]. Esta reaccion es una gran area de oportunidad para la electroquimica debido a su

velocidad, ya que es una reaccion muy lenta en comparacién con la mayoria de las reacciones

12
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electrédicas. Aunado a esto, esta reaccion presenta un mecanismo de reaccion con una

complejidad bastante elevada.

Las investigaciones sobre la RRO se iniciaron hace poco mas de 60 afios, impulsadas por el
interés en las celdas de combustible. Uno de los principales desafios es el elevado
sobrepotencial de la RRO en todos los tipos de electrolitos, asi como el desarrollo de

electrocatalizadores que aceleren la velocidad de la reaccion.

Se tiene conocimiento de varios modelos para la RRO, se ha concluido que la cinética y el
mecanismo de reaccion dependen de distintos factores, como pueden ser: material
electrocatalitico, naturaleza del electrolito, tamafio de particula, por mencionar algunos. No

obstante, se plantean dos rutas para la RRO en medio acido:

a) Ruta Directa
Oz + 4H" + 4e¢ —> 2H,0 Eo(O2/H20) = 1.229 V

b) Ruta Indirecta
Oz + 2H" + 26— H,02 Eo(O2/H202) = 0.267 V
H.O, + 2H* + 2e—»2H,0 Eo(H202/H20) = 1.77 V
2H202 —» 2H,0 + O3

Los valores a la derecha de cada reaccion corresponden a los potenciales estandar de cada
una, con excepcion de la reaccion de descomposicion del perdxido de hidrogeno, que se lleva

a cabo por un medio no-electroquimico.

La ruta indirecta presenta varias etapas para la reduccion del O; a agua. Dichas etapas
requieren un intermediario, el perdxido reducido, con el inconveniente de que esta especie
no se aprecia en solucion. Por otra parte, la ruta directa no presenta reacciones paralelas, por

lo que la totalidad del potencial aplicado se utiliza en Gnicamente una reaccion.

13
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De las rutas mostradas, la ruta directa es la mas relevante debido a cuestiones energéticas y
es la buscada en aplicaciones para conversion de energia, como las celdas de combustible,
esto debido a que el peroxido cominmente disminuye el uso de los gases en el catodo y la
degradacion de la membrana en el electrolito polimérico. Es por esto que los esfuerzos en el
campo de la electroquimica se enfocan en realizar esta reaccion con suficiente rapidez y con

el menor sobrepotencial posible.

2.4  Electrocatalizadores

Un catalizador es un elemento o compuesto quimico que permite que una reaccion se lleve a
cabo sin ser consumidos en el proceso. Esto se puede lograr ya que el catalizador provee un
mecanismo de reaccién en el cual los reactivos se convierten en productos con una mayor
facilidad, en comparacion al mecanismo sin catalizador, lo cual provoca una mayor velocidad
de reaccion. En las reacciones en donde se ven envueltas interacciones electroquimicas, los

electrocatalizadores son aquellos que proveen este mecanismo de reaccion.

Para que un electrocatalizador desempefie su trabajo correctamente, este debe de cumplir con

algunos requisitos principales, como son:

= Alta actividad

* Buena durabilidad

» Buena conductividad eléctrica

= Ser barato de fabricar

= Produccion en vastas cantidades con elevada reproducibilidad

Al disefiar un electrocatalizador ideal, es importante considerar otras propiedades, como una

adecuada interaccion con el ionomero, un buen acceso para el reactante y estabilidad frente

a los reactivos y productos [19].

14
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Focalizando la atencion en los electrocatalizadores utilizados en el catodo para la reaccion
de reduccion de oxigeno en celdas de combustible de etanol directo, el Pt o combinacién de
Pt con otros metales son los tipicamente utilizados, aunque presentan ciertas areas de
oportunidad, siendo la principal el obtener una cinética de reaccion mas répida para asi poder

obtener un mejor desempefio global de la reaccidn redox de la celda de combustible.

Esta lenta cinética se atribuye principalmente a la elevada tendencia de envenenamiento del
electrocatalizador de Pt por especies oxigenadas (CO principalmente), por lo cual es

necesario el desarrollo de un material resistente a este efecto.

En este proyecto se utilizaran distintos materiales para la creacion del electrocatalizador,
como lo son el grafeno, un polimero conductor (polianilina) y nanoparticulas de metales, con
la intencion de lograr una buena sinergia entre ellos y obtener resultados favorables a los

obtenidos por el Pt/C o la combinacion de Pt-M/C (M=metal de transicion).

25 Grafeno

El grafeno es un material descubierto a finales del siglo XXI, debido a esto ha despertado el

interés de diversos investigadores debido a su gran potencial en un sinfin de aplicaciones.

El conocimiento obtenido sobre este material se remonta varios siglos atras con el estudio de
materiales derivados del grafito, los cuales conllevaron al descubrimiento del grafeno. En la
tabla 2.2 se recopilan los principales trabajos sobre el grafito hasta llegar a la obtencion del

grafeno.

15
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Tabla 2.2 Breve historia de la obtencion del grafeno.

Afo Investigador Descripcion del experimento
1860 Brodie Oxidacion del grafito con KCIO; y HNOs [20].
) Oxidacion del grafito con H.SO., mejorando el tiempo de
1898 Stadenmaier y col. g
reaccién [21].
Sintesis de Oxido de grafito con KMnOs y HySOs4,
1957 Hummers y Offerman ) ) o
reduciendo a 2 horas el tiempo de sintesis [22].
Aislamiento de grafeno mediante la técnica de la cinta
adhesiva [23]
Oxidacion de capas de grafeno mediante mezclado

ultrasonico [24, 25].

2004 Geim y Novaselov

2006 Stankovich y col.

Desde de un punto de vista quimico, existe una gran similitud entre el 6xido de grafito y el
oxido de grafeno, aunque presentan algunas diferencias las cuales son la clave para las
propiedades de cada material. La principal diferencia es su estructura, ya que el grafito esta
compuesto de una elevada cantidad de monocapas de carbén, mientras que el 6xido de
grafeno consiste en el aislamiento o separacién de dichas monocapas, lo cual puede lograrse

por ejemplo mediante un proceso de exfoliacion [26]. En la Figura 2.3 se ejemplifica lo

anterior.
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Figura 2.3 Esquema de produccién de 6xido de grafeno [25]
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La produccion de grafeno se puede dividir en dos categorias, basadas en el método de sintesis
utilizado: Top-down (de arriba hacia abajo) y Bottom-up (de abajo hacia arriba). La figura

2.4 muestra los procesos correspondientes a cada una de estas rutas.

Exfoliacion

Top-down F Grafito GO
Exfoliacion por
fase liquida ' oxidacion
- —
Escision Reduccion
microquimica
- Deposicién
“ o
C »% quimica de vapor
¥ Lol
“ <
Ev o

Figura 2.4 Métodos Top-down y Bottom-up para la sintesis de grafeno [28]

En la ruta Top-down, se comienza con grafito y se separan las capas de grafeno superando
las fuerzas de Van der Waals que las mantienen unidas. EI método mas conocido para esta
técnica es el desarrollado por Hummers, que implica una exfoliacion en fase liquida del
grafito, el cual primero se oxida para formar 6xido de grafeno. Posteriormente, este 6xido se
reduce, ya sea mediante procesos quimicos o térmicos, para obtener 6xido de grafeno
reducido (rGO). Sin embargo, este método presenta desventajas, como un bajo rendimiento

y la presencia de impurezas.

En la ruta Bottom-up, el proceso generalmente se lleva a cabo mediante crecimiento epitaxial,
utilizando metano como precursor. Se emplean precursores de carbono que, al ser sometidos
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a altas temperaturas, producen una grafitizacion de alta calidad y pureza. Sin embargo, al

igual que otros métodos, este también presenta un bajo rendimiento [27].

El éxito de los materiales grafenicos se debe a las promisorias propiedades que se le
atribuyen, de entre las méas relevantes destacan las siguientes: una buena movilidad de
electrones, excelente conductividad eléctrica, gran area superficial, buena conductividad

térmica, alta transmitancia optica y un elevado mddulo de Young [29].

Las destacadas propiedades del grafeno han captado el interés de los investigadores debido
a sus posibles aplicaciones. Estas propiedades se deben a la estructura Gnica de los materiales
basados en grafeno, que presentan una hibridacion sp? (C=C). Esta hibridacion confiere a las
moléculas una estructura muy rigida y una alta movilidad electrénica. Ademas, los enlaces

C-C (carbono-carbono) en estos materiales son algunos de los més fuertes conocidos.

2.6  Polimeros conductores

Los primeros estudios sobre polimeros conductores surgieron alrededor de 1977, cuando
MacDiarmid, Shirakawa y Heeger observaron un aumento de 11 6rdenes de magnitud en la

conductividad del poliacetileno tras doparlo con yodo. [30].

El término "polimero conductor" se refiere a materiales de naturaleza polimérica que pueden
conducir electricidad. Una de sus caracteristicas principales es que mantienen las propiedades

mecanicas Yy la facilidad de procesamiento tipicas de los polimeros convencionales [31].
El termino correcto para este tipo de materiales es el de polimeros conductores intrinsecos

(PCI), debido que la conductividad eléctrica que presentan es una propiedad inherente de los

mismos.
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Los PCI cuentan con un arreglo de enlaces m altamente conjugados en toda la cadena
polimérica. Debido a este arreglo, se le confiere al polimero propiedades eléctricas,

transiciones oOpticas de baja energia, bajo potencial de ionizacién [32].

Estas propiedades pueden modificarse a través de varias condiciones como lo son la
electricidad, luz y cambios de pH [33].

Los PCI pueden ser biocompatibles y biodegradables, caracteristicas que se pueden mejorar
al integrar biomoléculas en su estructura [34]. Ademas, poseen algunas de las cualidades mas
deseadas para su uso en celdas de combustible. Estos materiales son inertes al entorno,
soportan las condiciones corrosivas dentro de las celdas, son porosos y permiten el paso de
iones (como los hidrogeniones), lo que incrementa significativamente el area de reaccion.
También pueden ser muy delgados en comparacién con los metales, lo que facilita el montaje
en serie de multiples celdas en espacios reducidos, y son compatibles con diferentes tipos de

combustibles.

Los polimeros conductores intrinsecos mas comunes son el poliacetileno, polipirrol,

politiofeno y polianilina.

El primer polimero conductor sintetizado fue el poliacetileno, lo cual lo convirtié en el mas
estudiado durante varios afios, hasta que gracias a esos estudios se descubrid que presenta
una elevada inestabilidad quimica al entrar en contacto con oxigeno, por este motivo el
interés practico para este material disminuyo considerablemente y provocé que los
investigadores replantearan sus esfuerzos en el estudio de nuevos polimeros conductores que
tuvieran una buena estabilidad quimica. En la Tabla 2.3 se muestran las propiedades
generales de los PCI mas estudiados.
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Tabla 2.3 Polimeros conductores mas conocidos y sus propiedades

PCI Propiedades

- Es el polimero conductor mas simple
Poliacetileno - Su conductividad mejora considerablemente al doparlo con Y, Br, Cl,

etc.
- Inestabilidad en presencia de oxigeno
- Dificultad de procesamiento
- Preparacion sencilla

Polipirrol - Buena estabilidad quimica y térmica
- Conductividad elevada
- Buenas propiedades mecanicas (flexible y ductil)
- Buena estabilidad térmica

Politiofeno - Presenta interesantes propiedades magnéticas y opticas
- Poco soluble en disolventes organicos
- Buena conductividad y comportamiento electroquimico
- Facilidad de sintesis

Polianilina - Buena estabilidad térmica y quimica
- Baja solubilidad
- Buena conductividad

2.7 Polianilina

La polianilina (PANI), conocida en el pasado con el nombre de negro de anilina, es el
segundo polimero conductor mas investigado, solo por detras del pirrol, esto debido a
presentar una alta conductividad en su estado dopado, una preparacion sencilla, bajo costo
de elaboracion y una elevada estabilidad quimica en circunstancias ambientales estandar
[35].
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Estd compuesta por unidades repetitivas de anilina que crean una cadena de adtomos de
nitrégeno y anillos benzoicos alternados. La PANI se presenta en varias formas dependiendo
de su nivel de oxidacion (Figura 2.5). Cuando esta completamente oxidada, se Ilama
pernigranilina base (PNB); en su estado totalmente reducido, se conoce como
leucoemeraldina base (LB); y en un estado de oxidacion intermedio, se denomina emeraldina
base (EB). Solo en la forma emeraldina base, el polimero puede adquirir propiedades de
conductividad eléctrica a través de una etapa de dopaje, resultando en la forma protonada

conocida como emeraldina sal (ES) [36].

l

“’-OOOO

Leucoemeraldina base.

2y ety S

Pernigranilina base.

c>-@©><®=©=>}

Emeraldina base.
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Figura 2.5 Estados de oxidacién de la PANI, a) leucoemeraldina base, b) pernigranilina

base, ¢) emeraldina base y d) emeraldina sal [37].

En la actualidad existen 2 métodos diferentes para sintetizar la PANI, el primero es mediante

el método quimico y el segundo es por el método electroquimico.

En una investigacion realizada por Hatchett, Josowicz y Janata [38] se realiza la comparacion
entre estos dos métodos de sintesis con la intencion de aseverar cual método produce el
polimero de manera mas uniforme y reproducible, para de esta manera poder utilizar ese

método para fabricar el material para sensores quimicos. En la investigacion se concluyé que
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el polimero obtenido mediante el método quimico contenia una elevada porcién de material
soluble en agua, asi como la formacion de oligomeros en el polimero, lo cual se considera
una impureza. Por otro lado, el material sintetizado mediante el método electroquimico

presenté una mejor homogeneidad y sencillez de sintesis.

La electropolimerizacion puede realizarse de diferentes formas: algunos investigadores han
informado sobre polimeros con alta conductividad electronica, obtenidos al mantener un
potencial constante, otros al mantener una corriente constante, y algunos mas al variar el

potencial durante el proceso de sintesis.

La PANI cuenta con distintas propiedades de interés, siendo una de las principales su buena
estabilidad térmica, siendo esta superior a la que presentan los demas polimeros conductores
[35]. En presencia de una atmosfera inerte, la PANI, en su forma de EB y ES, casi no muestra
signos de degradaciéon hasta casi cerca de los 400 °C, mientras que, en presencia de

atmosferas oxidantes, la PANI muestra signos de degradacion hasta después de los 300 °C.

Otra de las principales propiedades de la PANI es su elevada conductividad eléctrica. Esta
propiedad puede atribuirse a su estructura polimérica, la cual cuenta con una alta movilidad
de transportadores de carga a lo largo de la misma. Existe la posibilidad de cambiar entre el
estado conductor y el estado aislante del polimero, esto mediante un proceso REDOX [39].
Los valores de conductividad que llega a presentar la PANI en su estado dopado se
encuentran en el rango de 102 hasta 103 S/cm. Este rango va a depender en su mayoria de la
naturaleza del agente dopante, la morfologia del polimero, asi como también de las

condiciones de sintesis [40].

2.8 Nanoparticulas metalicas

Durante las ultimas décadas, as nanoparticulas metalicas han sido objeto de diversas

investigaciones. Sus caracteristicas como tamario, cristalinidad, formay distribucién espacial
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son factores que delimitan sus propiedades. Generalmente se menciona que la dimension de
una nanoparticula se encuentra en el rango que va de 1 a 100 nm, si se excede esta dimension

se considerarian microparticulas.

La morfologia de las nanoparticulas se ve influenciada primordialmente por los pardmetros
de fabricacion, como son la temperatura, método de fabricacion, presencia de un sustrato,

entre otros.

La investigacion de nanoparticulas es muy importante debido a que tiene una amplia gama
de aplicaciones, que van desde la electronica, Optica, medicina, catélisis, por mencionar

algunas [41].

En el caso de la electroquimica (especificamente en las celdas de combustible), las
nanoparticulas metalicas son de una relevancia importante debido a que son utilizadas como
los sitios activos para llevar a cabo la reaccion. EI metal tipicamente usado para esta
tecnologia es el Pt, focalizdndonos en el catodo, existen diversos estudios en los que se han
probado distintos metales o combinaciones de ellos, tratando de mejorar la cinética de la

reaccion de reduccion de oxigeno.

Uno de los metales mas prometedores es el Pd, el cual se considera de cierta manera como
“el hermano menor” del Pt. Existen diversos estudios en donde se ha encontrado un mejor
desemperio en celdas de etanol directo en medio alcalino utilizando el Pd en lugar del Pt [42],

esta es una de las razones por las que se plantea utilizar Pd en nuestro material.
La eleccion de Ni estd basada en los datos obtenidos previamente en distintos trabajos acerca

del desempefio de varios metales para la reaccion de reduccion de oxigeno, como se puede

apreciar en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Representacion tipo volcan de la actividad hacia la ORR de diferentes metales

en funcion de la fuerza de adsorcion del oxigeno [43]

Se puede observar que el Ni presenta una actividad “media” hacia la reaccion de reduccion
de oxigeno, lo cual resulta prometedor ya que es un metal de bajo costo en comparacion con
Rh, Ir y Ag que presentan una ligera mayor actividad. Aunado a esto, el Ni es un metal
oxofilico, el cual tiende a crear una capa de OH adherido a la superficie del electrodo, lo cual
provoca una disminucién en el envenenamiento con CO del catalizador y por ende una

mejora en la cinética de la reaccion [44].
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3. ANTECEDENTES

En 2005, Sergei Patchovskii y col. [6] realizaron un estudio acerca del grafeno, en el cual
realizaron varios experimentos y simulaciones comparando al grafeno con otros tipos de
materiales carbonosos nanoestructurados (nanotubos de carbono y grafito) para validar su
aplicacion en almacenaje de energia (hidrogeno molecular) en celdas de combustible. En este
estudio se concluye que debido a algunas de sus propiedades (material méas ligero, menor
costo, quimicamente inerte y ambientalmente benigno), es una de las mejores alternativas
para mejorar el almacenaje de energia en las celdas de combustibles (en comparacion con

otros materiales basados en carbono).

En 2006, Bashyam y col. [45] crearon un catalizador de catodo sin metales nobles, utilizando
un composito de Co-Polipirrol en una celda de combustible de electrolito polimérico. El
material fue probado en una pila de combustible de H?-O? y fue comparado con otros
materiales como la aleacion Pd-Co-Au y Pd-Ti. EI material Co-Polipirrol generé 0.2 A/cm?
a 0.5 V y una maxima densidad de poder de 0.14 W/cm?, mientras que el material Pd-Co-Au
y Pd-Ti generaron 0.18 A/cm? a 0.5 V y 0.1 a/lcm? a 0.5 V respectivamente. A su vez, el
tiempo de operacion de la celda utilizando el material Co-Polipirrol alcanzé las 100 horas de
operacion sin presentar caida en el desempefio. Los resultados obtenidos en desempefio y
tiempo de operacién fueron muy prometedores y similares a aquellas celdas que utilizan Pt
como catalizador, por lo cual esta combinacién abre la puerta para probar distintas mezclas
de materiales similares para probar su desempefio como catalizadores para celdas de

combustible de electrolito polimérico.

En 2008 Lopes y col. [46] realizaron catalizadores Pt-Pd soportados sobre carbén, con un
radio atdmico de 77:23 respectivamente. Los materiales fueron preparados por reduccion del
precursor del metal con acido férmico. EI material obtenido presento una carga de 20% en
peso del metal (Pt + Pd) sobre el carbon. Los materiales fueron sometidos a varias pruebas

electroquimicas para medir su desempefio. En la reaccion de reduccion de oxigeno en una
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solucidn de &cido sulfurico a temperatura ambiente el catalizador Pt-Pd/C presento una ligera
mayor actividad que su contraparte (Pt/C), lo cual puede ser atribuido a diversos factores
como cambios en la distancia interatdbmica Pt-Pt y en la configuracion electronica del Pt
debido a la aleacion con el Pd. También se realizaron la reaccion de reduccion de oxigeno,
pero en presencia de etanol + &cido sulfarico, los resultados mostraron que el material Pt-
Pd/C present6 mayor actividad, lo cual indica una mayor tolerancia al etanol en comparacion

con el catalizador Pt/C.

En 2010, Yaojuan y col. [47] realizaron compdsitos de grafeno y nanoparticulas de Au
mediante el método de deposicion electroquimica, los cuales fueron probados en la reaccion
de oxidacion del oxigeno. Los nanocompdsitos de Au-grafeno fueron fabricados por
electrodeposicion de las nanoestructuras de Au en la superficie de grafeno, el cual se soport6
en carbon vitreo (superficie del electrodo). En este estudio se pudo comprobar que el tiempo
de electrodeposicion, asi como la cantidad de precursor de Au (AuCI*) modifican la forma
y el tamafio de las nanoparticulas electrodepositadas. Se prepararon materiales de referencia,
grafeno-carbdn vitreo, AuNp-carbon vitreo, asi como el material de interés AuNp-grafeno-
carbon vitreo con la intencién de probar y comparar su desempefio en la reduccién
electroquimica del oxigeno. EI material grafeno-carbon vitreo no presentd actividad
electrocatalitica, el material AuNp-carbén vitreo presenté una ligera actividad
electrocatalitica mientras que el material AuNp-grafeno-carbon vitreo presentdé una buena
actividad electrocatalitica alrededor de 4 veces mayor que el material AuNp-carbén vitreo,
lo cual se puede atribuir a la sinergia que presenta el grafeno y las nanoparticulas de Au. Los
resultados obtenidos mostraron que el compoésito de grafeno-Au, presentdé buenas
propiedades electrocataliticas, lo cual es un indicio de un potencial uso en cedas de

combustible y bioelectroanalitica quimica.

En 2013, Kamadurin y col. [42] publicaron una resefia acerca de las celdas de combustible
de etanol directo, enfocandose en sus principales desafios y las posibles soluciones a estos,
con el fin de mejorar esta tecnologia para que pueda ser aplicada de manera méas usual y

practica. De entre los diversos resultados que en lista este trabajo, sugiere una temperatura
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de operacion de 90 °C la cual ayudard a mejorar la cinética de reaccion de oxidacion del
etanol. También reportan que las celdas de etanol directo en medio alcalino presentan ciertas
ventajas en comparacién con el medio acido, debido a que las primeras pueden usar
catalizadores distintos al Pt, lo cual puede reducir costos y obtener buenas eficiencias. El Pd
resulta ser uno de los metales con mayor interés para este tipo de celdas, asi como la

combinacion con metales de menos costo como el Ni, Co, Cu, Pb, entre otros.

En 2015, Mohanraju y col. [48] prepararon catalizadores de 6xido de grafeno reducido (rGO)
con polianilina (PANI) y ferrita de cobalto (FC). Usando el método de oxidacion quimica
prepararon el compdsito de polianilina-ferrita de cobalto, el 6xido de grafeno fue preparado
por el método de Hummers modificado. Una vez obtenidos ambos materiales, se mezclaron
en un matraz y se sonificaron para después afadir hidracina para poder reducir el grafeno y
asi obtener el material final, 6xido de grafeno reducido con polianilina y ferrita de cobalto
(PANI-FC-rGO). Se prepararon materiales rGO y PANI-rGO como referencia. Los analisis
termogravimétricos mostraron una mejor estabilidad térmica en el compdsito PANI-FC-rGO
que en los materiales rGO y PANI-rGO esto debido a la buena union de la polianilina y la
ferrita de cobalto en la superficie del grafeno. La electroactividad catalitica de los materiales
fue probada para la reaccion de reduccion de oxigeno. La adicion de PANI contribuye
significativamente en la reaccion de reduccion de oxigeno. EI material rGO no presentd picos
en los voltamogramas, mientras que los materiales con PANI (PANI-rGO y PANI-FC-rGO)
mostraron 3 picos redox caracteristicos de la PANI, lo cual confirma la presencia de una capa
delgada en la superficie electroquimica activa de los materiales. Los estudios de durabilidad
mostraron que el electrocatalizador sintetizado (PANI-FC-rGO) tiene mejor estabilidad y
tolerancia al metanol que los materiales PANI-rGO y Pt/C comercial. Debido a los resultados
se concluye que el método de preparacion del material fue exitoso y la adicion de la PANI
en el oxido de grafeno mejor6 considerablemente el desempefio en la reaccion de reduccion

de oxigeno.

En el 2015, Akhairi y Kamarudin [10], realizaron un estudio acerca de los catalizadores en
celdas de combustible de etanol directo (DEFC). En este articulo estudiaron los dos tipos de
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celdas de combustible de etanol directo, la alcalina y la acida. En ambas se encontr6 que el
Pt es un excelente catalizador para la reaccion. EI Pd por su parte mostré superioridad en
desempefio con respecto al Pt en la celda tipo alcalina ya que logré un pico maximo casi
cuatro veces mas alto que el pico maximo obtenido con Pt en los voltamogramas para pruebas
en celdas de etanol utilizando las mismas condiciones alcalinas. También se observo una
mejor selectividad por parte del Pd ya que se observo una mayor cantidad de produccion de
acetato y una muy pequefia cantidad de acetaldehido, en comparacion con el Pt el cual genera
una mayor cantidad de acetaldehido. Otra de las superioridades del Pd radica en la sencillez
para poder realizar co-catalizadores con él, debido a que se utilizan ambientes menos
corrosivos para su preparacion (en comparacion con los co-catalizadores de Pt). Estos co-
catalizadores de Pd han reportado un mejor desempefio que el utilizar solamente Pd, ya que
la adicién de otro metal interviene principalmente disminuyendo el envenenamiento del Pd
con CO, esto al debilitar la unién directa entre el veneno y el Pd y mejorando las velocidades
de adsorcidn/desorcion. La adicion de un segundo metal también provoca la adicion de
superficies adicionales para la adsorcién de especies de oxigeno que actian como materiales
de oxidacidon para las especies de etanol. Asi mismo, el etanol presenta varias ventajas con
respecto al metanol, como lo son menor toxicidad y mas facil obtencion. Esto pudiera orientar
a un futuro utilizar el Pd en celdas alcalinas de etanol como una fuente de energia muy

prometedora.

En 2017, Zhao y col. [49] realizaron un estudio combinando diferentes fuentes de metales
con polianilina (PANI) y 6xido de grafeno funcionalizado con parafenilendiamina (PGO)
con el proposito de modificar y mejorar la morfologia y estructura del catalizador para lograr
una mejora en la actividad de la reaccién de reduccion de oxigeno. Una de las conclusiones
a las que llegaron fue que los catalizadores que contienen metales presentan mejor
rendimiento (en comparacion a los catalizadores que no usan metales) debido al posible
efecto sinérgico entre el metal y los &tomos de N de la polianilina. EI material que presento
mejores resultados en su trabajo fue el Fe-PANI-PGO, entre los resultados prometedores se
obtuvieron morfologias y estructuras ventajosas que incluyen una gran superficie

electroquimicamente activa, alto grado de grafitizacion y la estructura gruesa de carbono con
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mas nitrégeno piridinico unido con atomos de metal pueden mejorar en gran medida la

actividad de la reaccion de reduccion de oxigeno y estabilidad del catalizador.

En 2018 Macias [50] realizd la sintesis de electrocatalizadores anddicos formados por
nanoparticulas de Pt y aleaciones de PtCo y PtFe, soportados por carbono mesoporoso
nanoestructurado (Pt/MNC, PtCo/MNC y PtFe/MNC) y soportados por 6xido de grafeno
reducido (Pt/rGO, PtCo/rGO y PtFe/rGO). Los materiales fueron probados en la
descomposicion de metanol en medio acido y los resultados fueron comparados con los
catalizadores comerciales Pt/C y PtRu/C asi como también una mejor estabilidad en el

proceso, en comparacion con los electrocatalizadores comerciales mencionados.

En 2019, Hassanzadeh y col. [51] realizaron un estudio acerca de la oxidacion de etanol
utilizando un electrocatalizador Ni-Co/RGO. Los materiales fueron sometidos a pruebas
electroquimicas para conocer su desempefio. La prueba de voltametria ciclica se realizé en
medio alcalino (NaOH), el material Ni-Co/RGO obtuvo mejor desempefio en la prueba en
comparacion con los electrocatalizadores monometalicos (Ni-RGO y Co/RGO). El uso de
RGO result6 favorable debido a una mejor dispersién de las particulas metélicas, debido a
las propiedades de buena area especifica y buena conductividad del grafeno. También se
realizd un barrido de pH con la finalidad de observar la afectacion en la actividad de los
metales (especificamente el Ni). EI Ni perdi6é su actividad al utilizar pH menores a 10,

mientras que presentd su mejor valor utilizando pH de 13.

En 2020 Pereyra [52] realiz6 la sintesis de materiales hibridos formados 6xido de grafeno,
polianilina y nanoparticulas de oro. Dicho material fue utilizado para disefiar un electrodo al
cual se le afiadio la enzima Glucosa oxidasa para aplicaciones Bioenergéticas en una celda
de combustible. Para la preparacion del electrocatalizador, se afiadieron los materiales en una
proporcion Para la obtencidn del material hibrido GO-PANI-NpAu, fueron mezclados en una
proporcion de 72:20:8 en peso respectivamente. Teflon fue utilizado como aglutinante y

etanol como disolvente. Los resultados obtenidos en las caracterizaciones electroquimicas
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del material mostraron que la incorporacién de PANI al GO provoco un aumento en las

propiedades conductoras, evidenciando la buena sinergia de ambos materiales.

En 2020, Barrios y col. [53] reportaron la elaboracion de electrodos bifuncionales libres de
aditivos compuestos por oxido de grafeno (GO), GO reducido (rGO), polianilina (PANI) y
alcohol polivinilico (PVA) depositados sobre carbon, elaborados mediante una facil e
innovadora polimerizacion de anilina bajo condiciones moderadas. Los electrodos resultantes
presentaron buenas propiedades para la reaccion de reduccion de oxigeno. Se realizaron
pruebas de Voltametria ciclica a diferentes valores de pH para la reaccion de reduccién de
oxigeno. Los nanocompuestos GO/PANI/PVA mostraron mejores propiedades de
conductividad, asi como redes bastante uniformes de PANI distribuidas, lo que ha sido
directamente asociado con las interacciones sinérgicas Unicas en PANI/GO entre la estructura
polimérica rica en N y los grupos funcionales en las superficies GO. Se obtuvo valor
potencial de inicio de la reaccion de reduccion de oxigeno excepcional de 0,93 V frente a un
electrodo reversible de hidrogeno en medios basicos, ademas de excelentes propiedades de
estabilidad a largo plazo en ambientes acidos y basicos para las interfaces electroquimicas
GO/PANI.

En 2020, Aquino y col. [54] llevaron a cabo un estudio acerca de la influencia del método de
sintesis en nanocompdositos ternarios para uso en aplicaciones como electrodos
electroquimicos. EI nanocompdsito utilizado fue un material combinando oxido de grafeno,
nanotubos de Oxido de tungsteno y polianilina (GO/WO3NW/PANI), este material fue
elaborado mediante sintesis quimica y electroquimica, fueron caracterizados y probados
electroquimicamente para validar la afectacion del método de sintesis. Los resultados
obtenidos muestran que el material sintetizado por el método electroquimico presento
mejores resultados, como una mejor capacitancia, mejor nivel de dopaje, mejor efecto
sinérgico entre los materiales, en comparacion con el material sintetizado por el método

quimico.
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En 2021, Tokgoz y col. [55] sintetizaron compdsitos de polianilina/6xido de grafeno
mediante deposicion electroquimica de 1 paso para usarse como electrodos para
supercapacitores en almacenamiento de energia. Realizaron una variacion en la carga en peso
del GO para evaluar su afectacion en el desempefio electroquimico del composito. Los
resultados mostraron mejores valores en la capacitancia (295 F/g), energia especifica (34
Wh/kg) y poder especifico (126.9 W/kg) para el material PANI/GO, en comparacion con el
material de PANI pura (capacitancia 158 F/g, energia especifica 18.2 Wh/kg y poder
especifico 118.8 W/kg). Debido a estos resultados se dedujo que la adicion de GO en la PANI
provocd un incremento el area especifica electroactiva del electrodo, lo cual a su vez

incrementa la capacidad de almacenamiento de energia del material.

En 2021, Wang y col. [44] fabricaron nanotubos ultradelgados de PtPdCu mediante una via
libre de surfactante. La superficie y las estructuras electronicas se mejoraron mediante un
tratamiento de grabado &cido. Los nanotubos PtPdCu resultantes con una éptima relacion
atobmica Pt:Pd:Cu = 36:41:23, demostraron excelentes actividades especificas para la
reaccion de oxidacion de etanol (4.38 mA/cm?) y para la reaccion de reduccion de
oxigeno(1.16 mA/cm?), las cuales son 19.8 y 5.7 veces mas grandes que las presentadas por
Pt/C respectivamente. Se realizd una celda simple usando el catalizador PtPdCu como
electrocatalizador tanto en el anodo como en el catodo con una carga de Pt de 1.2 mg/cm?.
La densidad de poder obtenida a 80 °C fue de 21.7 mW/cm? la cual es 3.9 veces mayor en
comparacion al obtenido usando Pt/C (2 mg/cm?). El rendimiento catalitico mejorado de los
nanotubos de PtPdCu podria atribuirse al efecto sinérgico entre Pt, Pd y Cu que mejora la

capacidad anti-envenenamiento por CO y promueve la escision del enlace C — C.

En 2021, Kakaei y col. [56] realizaron 6xido de grafeno reducido y oxido de grafeno reducido
dopado con N mediante el método electroquimico para después decorar los materiales con
nanoparticulas de Pd mediante un método solvotermal para obtener PA/RGO y Pd/NRGO.
Los electrodos RGO y NRGO son muy activos para la reaccion de reduccion de oxigeno
(ORR) vy la tolerancia al etanol, proporcionando el mejor rendimiento en términos de
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pendiente tafel y potencial de inicio. El electrocatalizador de Pd/NRGO resultante muestra
un excelente rendimiento hacia la reaccion de reduccion de oxigeno y la reaccion de
oxidacion de etanol, incluyendo un pico mas alto de densidad de corriente y baja pendiente
de tafel en comparacion a lo obtenido por el catalizador Pd/RGO, lo cual puede estar
relacionado con la alta superficie electroquimica activa de Pd/NRGO (53 m?/g) que la
obtenida por Pd/RGO (41 m?/g). Este trabajo concluyé que los materiales sintetizados

Pd/RGO y Pd/NRGO presentan mejores resultados que los tipicos catalizadores Pt/C.

En 2021, Zamiri y col. [57] sintetizaron un compdsito de Grafeno, nanoparticulas de Ag y
Polianilina (3DG-nAg-PANI). Este material fue utilizado como electrodo positivo, mientras
que carbdn activado fue usado como electrodo negativo, para fabricar un supercapacitor
asimétrico. Los estudios electroquimicos de desempefio revelaron un sobresaliente
desempefio del compdsito 3DG-nAg-PANi en comparacion con sus contrapartes 3DG, PANI
y 3DG-PANI. La capacitancia especifica maxima del composito 3DG-nAg-PANI fue de
115.6 C/g, en comparacion con los valores de 3DG, PANI y 3DG-PANI (71.6 C/g, 32.2 Clg
y 47.2 Clg respectivamente). Lo resultados obtenidos del compdsito ternario revelan que es

un buen candidato para usarse como electrodo en sistemas de almacenamiento de energia.

En 2021, Gandaray col. [58] realizaron un estudio con la finalidad de analizar los fenGmenos
quimicos que ocurren en la interaccion entre la polianilina (PANI) y el 6xido de grafeno
(GO). Los analisis realizados muestran que el GO tiende a estabilizar la estructura molecular
de la PANI en sus procesos redox y de protonacion/desprotonacion. Mediante el uso de
analisis térmicos les fue posible observar que el GO incrementa la estabilidad de la PANI a
temperaturas elevadas, minimizando la velocidad de pérdida de masa. Al analizar la
estructura del material bajo la influencia de la temperatura, el GO mantuvo su estructura
practicamente inalterada al llegar a temperaturas de poco méas de 150 °C. Los resultados
obtenidos de este estudio resaltan la importante estabilidad del material, lo cual permite
considerar este tipo de compositos para aplicaciones en sistemas de almacenamiento de

energia.
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En 2022, Gandara y col. [59] elaboraron electrodos de fibra de carbén/PANI/GO con el fin
de utilizarlos para aplicaciones de almacenamiento de energia. Para la obtencion de este
material llevaron a cabo una deposicion electroquimica de la PANIy GO en un electrodo de
fibra de carbono (conteniendo 3000 cables). El material se analizd6 mediante Microscopia
electronica de Barrido y se realizaron pruebas de Impedancia y Voltametria ciclica para
validar el comportamiento electroquimico del material. Los resultados mostraron que la
adicion del GO en la PANI provoco una mejora en la morfologia del compdsito en
comparacion al resultado obtenido de PANI de manera individual, esto debido a la buena
interaccion entre ambos materiales. Los resultados de la prueba de Impedancia desvelaron
una mejor transferencia de carga (conductividad) en el material PANI/GO en comparacion
con el material de solo PANI. ElI compoésito PANI/GO obtuvo mejores resultados de
capacitancia y densidad de poder, asi como una buena estabilidad ya que sus resultados no
se vieron mermados de manera considerable aun despues de 500 ciclos, lo cual indica la
posibilidad de utilizar este compdsito en aplicaciones de almacenamiento de energia.

En 2022, Altinci y Korbathi [60], elaboraron un compésito a base de 6xido de grafeno y
polianilina (GO-PANI), el cual fue depositado sobre un electrodo de Pt-Ir mediante
polimerizacion electroquimica. Se corroboro la obtencion del compdsito PANI-GO mediante
el uso de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman,
Difraccion de rayos X y Microscopia Electronica de Barrido. ElI comportamiento
electroquimico del material obtenido fue probado mediante Voltametria ciclica para validar
su estabilidad y reusabilidad. El electrodo Pt-Ir modificado con el compésito PANI-GO fue
probado en la degradacién electroquimica de los colorantes Azul Reactivo 4 y Rojo Acido
97, llevando a cabo la reaccion durante 120 minutos, tras los cuales se obtuvo una eficiencia
en la degradacién de los colorantes del 9.4 % y 15.2 % respectivamente. Estos resultados
muestran un promisorio desempefio del compoésito GO-PANI para usarse en diversas

aplicaciones electroquimicas debido a buena estabilidad y reusabilidad.

33



Capitulo 4 Metodologia

4. METODOLOGIA

4.1  Sintesis de 0xido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno se sintetizara a partir de polvo de grafito usando el método de Hummers

modificado utilizado por J. Guerrero y F. Caballero [61] el cual es como sigue (Figura 4.1):

1 g de grafito (grafito natural escamas, 99 % base carbono, tamafio de particula de malla -
325 marca Sigma Aldrich o grafito sintético polvo, <20 um, 99.99 % pureza marca Sigma
Aldrich) y 0.5 g de NaNOs (marca Analytyka, CAS 7631-99-4) son mezclados en un matraz,
seguido de la adicion de 23 ml de H2SO4 (marca Fermont 98-99 % pureza, CAS 7664-93-9)
concentrado bajo agitacion constante y un bafio de hielo a 5 °C, ambos durante 5 minutos;
después 3 g de KMnOa4 (marca Fermont, CAS 7722-64-7) son afiadidos gradualmente para
prevenir sobrecalentamiento en puntos localizados, la mezcla es mantenida en 5 °C por 2
horas, después se eleva la temperatura hasta 35 °C y se mantiene durante 30 min bajo
agitacion constante. Se agregan 46 ml de agua desionizada y por consecuencia del calor de
hidratacién, la temperatura aumenta a 98 °C. El bafio se mantiene a esta temperatura por 30
minutos con agitamiento. La reaccion es finalizada afiadiendo agua desionizada (140 ml) y
perdxido de hidrégeno (10 ml al 10 %).

El producto resultante presenta un color entre amarillo y café y es separado de la solucion
mediante centrifugacion. El material resultante se lavé mediante centrifugacion a 6000 rpm
y 20 min, 3 veces con 200 ml de HCI diluido (5%) y con agua desionizada caliente (70 °C)
con la finalidad de remover los iones remanentes de Mn y acido respectivamente. Por ultimo,

los polvos son secados en aire a 60 °C en una estufa durante 24 horas.
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agitacién a 98 °C

Figura 4.1 Sintesis de éxido de grafeno (GO)

Una vez obtenido el material de GO, la cantidad obtenida se separd en 2 mitades, la primera
mitad se sometio a un bafio de ultrasonido de intensidad moderada durante 12 horas, para lo
cual se disolvio en agua con una relacion de 2 % en peso de GO con respecto al agua. Después

del ultrasonido se procedi6 a un secado por 24 horas a 60 °C.

La segunda mitad, no se introdujo en bafio de ultrasonido. Esto se realiz6 con la finalidad de
analizar si el someter al material obtenido a un bafio de ultrasonido favorece de manera

significativa en la exfoliacion del material.

4.2  Sintesis de Polianilina (PANI)

La sintesis de la Polianilina se llevd a cabo mediante el método de polimerizacion
electroquimica, tomando como referencia el procedimiento realizado por Maldonado [62].
Se mezclaron 0.30 ml de anilina pura (>99.5 % CAS 62533 marca Sigma Aldrich) con 19.7

ml de H,SO4 0.5 M. Esta mezcla se coloca en una celda, en la cual se conecta un sistema
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convencional de 3 electrodos, un electrodo de trabajo, un electrodo auxiliar y un electrodo

de referencia.

El electrodo de trabajo utilizado consiste una placa de 1 x 3 cm de vidrio cubierto con 6xido
de estafio dopado con fluorina (FTO marca Sigma Aldrich, medidas originales 300 mm x 300
mm X 2.2 mm). Este electrodo fue lavado primero con etanol y después con agua desionizada
durante 3 minutos bajo bafio de ultrasonido para asegurar una superficie limpia y libre de
suciedad. Se delimito el area de la placa de FTO, utilizando teflon, a 1 cm?, en dicha area es
donde se depositard la PANI sintetizada. El electrodo auxiliar consiste en una placa de acero
inoxidable y como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCl, en la Figura 4.2 se muestra el

arreglo de la celda electroquimica mencionada.

Figura 4.2 Celda electroquimica para sintesis de PANI

Una vez armada la celda electroquimica, se procedié a realizar una voltametria ciclica bajo
las siguientes condiciones: rango de potencial de -0.2 VV a 0.9 V, 30 ciclos a 0.05 V/s. Pasado
este tiempo, el electrodo de trabajo (FTO) con la PANI ya depositada se someti6 a un secado
a 60 °C durante 24 horas.

36



Capitulo 4 Metodologia

Con la intencién de observar el efecto del potencial de oxidacién en la sintesis electroquimica
de la PANI, se decidieron realizar 7 materiales distintos variando el potencial de oxidacion
de 0.7 V hasta 1.3 V (con incrementos de 0.1 V entre cada experimento). Las
electropolimerizaciones fueron llevadas a cabo en un potenciostato/galvanostato
AUTOLAB-302N. En la Figura 4.3 se muestra el esquema general del proceso de sintesis de

PANI mediante el método electroquimico.

Armado de celda
electroquimica
(conectar electrodos)

Voltamperometria
ciclica

Mezclar Anilina +

Secar material a
60 °C durante 24
horas

Retirar electrodo con
PANI depositada

Figura 4.3 Procedimiento general de sintesis de PANI por método electroquimico.

4.3  Sintesis de compdsito PANI-GO

Para la obtencion del compdsito PANI-GO se utilizé el mismo procedimiento descrito para
la sintesis de PANI con la Unica diferencia en la adicion de una solucion de 5 ml conteniendo
1 mg de GO, la cual fue afadida a la celda electroquimica junto con el monomero y el
electrolito. Una vez afiadidos, la solucion se llevo a bafio ultrasénico durante 15 minutos para
asegurar una buena homogenizacion de los componentes. Para la sintesis electroquimica del
composito, se usaron las mismas condiciones empleadas para la obtencion de PANI, 30
ciclos, velocidad de escaneo de 0.05V/s y un potencial de -0.2 V a 0.7 V — 1.3 V (con
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incrementos de 0.1 V entre cada experimento). En la Figura 4.4 se muestra el procedimiento

general a utilizar del proceso de sintesis del compdésito PANI-GO.

Armado de celda

Mezclar dispersion Homogenizacion de la electroquimica
de GO + Anilina + mezcla ( 15 minutos de (congctar
H,SO, bafio de ultrasonido)

electrodos)

Secar material a ] ,
60 °C durante 24 Retirar electrodo Voltamperometria

horas con PANI-GO ciclica

Figura 4.4 Procedimiento general de sintesis de PANI-GO por método electroquimico

Una vez realizados estos materiales, se conté con la informacién necesaria acerca de las
condiciones de sintesis (ventana de potencial y ciclos) para poder elegir las mas adecuadas
para continuar replicandolas en las sintesis posteriores, tomando como base los resultados

obtenidos en las técnicas de caracterizacion realizadas.

Con la intencion de observar el efecto de la cantidad de GO afiadido en el composito, se
realizaron una serie de materiales PANI-GO en los cuales se realiz6 una variacion en la
cantidad del GO afiadido a la celda electroquimica. Las condiciones de estas sintesis fueron
las siguientes: ventana de potencial de -0.2 VV a 1.0 V, 20 ciclos y velocidad de barrido de
0.05 V/s. Se probaron 3 diferentes cantidades de GO, 1 mg, 5 mg y 10 mg. También se
elabor6 un material de PANI pura bajo estas mismas condiciones, el cual servird como
referencia. Estas condiciones pudieron obtenerse debido a la sintesis de los materiales de
PANI pura a diferente potencial, al observar los resultados obtenidos para cada potencial
probado.
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4.4  Sintesis de Nanoparticulas metalicas de Ni

Se realizd la sintesis de nanoparticulas metalicas de Ni mediante el método de reduccion
quimica de sales metalicas, se eligio este método por ser de bajo costo y de sencilla
realizacion [63, 64]. En la Figura 4.5 se muestra el procedimiento realizado, el cual es como
sigue: se disuelven 50 mg de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3z)2.6H20) en 75 ml de
etanol. Posteriormente se afiadid polivinilpirrolidona (PVP) a la solucion anterior, en una
relacién masica de 1:2.5 con referencia el metal (Ni), la adicién de dicho polimero se realiz
para evitar la aglomeracion de las nanoparticulas. Finalmente se afiadié borohidruro de sodio
(NaBH4) como agente reductor a la mezcla utilizando una relacion maésica de 1:12 con
referencia al metal. La mezcla final se coloco en bafio de ultrasonido a 50 °C por 60 minutos.
Una vez transcurrido este tiempo, la solucion obtenida se purifico para obtener las
nanoparticulas de Ni, para lo cual se realizaron 3 lavados con una mezcla etanol/agua (50/50)
en una centrifuga a 5000 rpm por 10 minutos. Finalmente, las nanoparticulas de Ni se secaron

en una estufa a 80 °C por 24 horas.

Mezclar sal de

. Adicion d
Ni(NO,),.6H,0 + Adicion de I:l;lglr_\' e
etanol PVP 4
. Lavados con
secar material a 80 etanol/agua en Bafio de ultrasonido
C durante 24 horas centrifuga a 5000 bor 60 min a 50 °C

rpm por 10 min

Figura 4.5 Procedimiento general de sintesis de nanoparticulas de Ni
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4.5  Sintesis de nanoparticulas de Pd

Se realizd la sintesis de nanoparticulas metalicas de Pd mediante el método de reduccion
quimica de sales metalicas, se eligio este método por ser de bajo costo y de sencilla
realizacion [63, 64]. En la Figura 4.6 se muestra el procedimiento realizado, el cual es como
sigue: se disuelven 50 mg de cloruro de paladio PdCI, en 75 ml de etanol. Posteriormente se
afiadié polivinilpirrolidona (PVP) a la solucidn anterior, en una relacién masica de 1:2.5 con
referencia el metal (Pd), la adicion de dicho polimero se realiz6 para evitar la aglomeracion
de las nanoparticulas. Finalmente se afiadié borohidruro de sodio (NaBH4) como agente
reductor a la mezcla utilizando una relacion masica de 1:12 con referencia al metal. La mezcla
final se coloco en bafio de ultrasonido a 50 °C por 60 minutos. Una vez transcurrido este
tiempo, la solucion obtenida se purificé para obtener las nanoparticulas de Cu, para lo cual
se realizaron 3 lavados con una mezcla etanol/agua (50/50) en una centrifuga a 5000 rpm por
10 minutos. Finalmente, las nanoparticulas de Pd se secaron en una estufa a 80 °C por 24

horas.
Mezclar sal de PdCl, Adicién de Adicién de
+ etanol PVP NaBH,
_ Lavados con
Secar material a 80 etanol/agua en Bafio de ultrasonido
C durante 24 horas centrifuga a 5000 por 60 min a 50 °C

rpm por 10 min

Figura 4.6 Procedimiento general de sintesis de nanoparticulas de Pd
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4.6  Sintesis de peliculas PANI-GO-Ni, y PANI-GO-Pd

Para la obtencion de los electrocatalizadores monometalicos PANI-GO-Ni y PANI-GO-Pd,
se utiliz6 el mismo procedimiento descrito para la sintesis del compésito PANI-GO, con la
unica diferencia en la adicion de 5 mg de las nanoparticulas del metal en cuestion, los cuales
fueron afadidos a la celda electroquimica junto con 0.3 ml de anilina, 19.7 ml de H.SO4 0.5
My 10 mg de GO/5 ml de agua desionizada. Una vez afiadidos, la solucion se llevé a bafio
ultrasénico durante 10 minutos para asegurar una buena homogenizacién de los
componentes. Las condiciones de sintesis fueron las siguientes: 20 ciclos, velocidad de
escaneo de 0.05 V/s y un potencial de -0.2 V a 01.0 V. Posteriormente, el material obtenido
se seco en una estufa a 60 ° C por 24 horas. En la Figura 4.7 se muestra el procedimiento

general a utilizar del proceso de sintesis del composito PANI-GO.

Mezclar Np's del L Armado de celda
. Homogenizacién de la .
metal (Ni o Pd) + . electroquimica
. ) mezcla ( 15 minutos de
dispersion de GO + bafio de ultrasonido ) (conectar
Anilina + H,SO, electrodos)

Secar material a ] .
60 °C durante 24 Retirar electrodo Voltamperometria

horas con PANI-GO-NP's ciclica

Figura 4.7 Procedimiento general de sintesis de PANI-GO-X (X = Ni o Pd) por método

electroquimico
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4.7  Sintesis de peliculas PANI-GO-Ni-Pd

Para la obtencién de los electrocatalizadores bimetalicos PANI-GO-Ni y PANI-GO-Pd, se
utiliz6 el mismo procedimiento descrito para la sintesis de los electrocatalizadores
monometalicos, adicionando 2.5 mg de las nanoparticulas de cada metal (Ni y Pd) para
mantener la misma cantidad de metal en los electrocatalizadores monometélicos vy
bimetalicos, los cuales fueron afiadidos a la celda electroquimica junto con 0.3 ml de anilina,
19.7 ml de H2SO4 0.5 M y 10 mg de GO/5 ml de agua desionizada. Una vez afiadidos, la
solucion se llevd a bafio ultrasénico durante 10 minutos para asegurar una buena
homogenizacién de los componentes. Las condiciones de sintesis fueron las siguientes: 20
ciclos, velocidad de escaneo de 0.05 V/s y un potencial de -0.2 V a 01.0 V. Posteriormente,
el material obtenido se secd en una estufa a 60 ° C por 24 horas. En la Figura 4.8 se muestra

el procedimiento general a utilizar del proceso de sintesis del compdsito PANI-GO.

Mezclar Np's de L Armado de celda
. Homogenizacién de la .
metales Ni + Pd, + . electroquimica
. iy mezcla ( 15 minutos de
dispersion de GO + bafio de ultrasonido ) (conectar
Anilina + H,SO, electrodos)

Secar material a ] .
60 °C durante 24 Retirar electrodo Voltamperometria

horas con PANI-GO-NP's ciclica

Figura 4.8 Procedimiento general de sintesis de PANI-GO-Ni-Pd por método

electroquimico
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4.8 Reaccion de Reduccion de Oxigeno

Con la finalidad de observar el desempefio de los catalizadores en la reduccion
electroquimica de oxigeno, se utilizd la técnica de Voltamperometria de barrido lineal en
estado estacionario, la cual consiste en registrar la corriente eléctrica generada en funcion del
potencial eléctrico aplicado. Para esta prueba se utiliz6 una celda electroquimica con arreglo
de 3 electrodos, los electrocatalizadores sintetizados en este proyecto actuaron como
electrodos de trabajo, es decir, se utilizaron las placas de FTO con las peliculas de los
electrocatalizadores sintetizados, cada electrocatalizador probado se limpié con agua
desionizada y se llevo a secar a una estufa a 60°C previo a cada medicidn. Se emple6 acero
inoxidable como electrodo auxiliar y Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se utilizé
H2S04 0.5 M como electrolito, el cual fue saturado con Oz (99.5 % de pureza) mediante 10
minutos de burbujeo previos a cada medicion. La ventana de potencial utilizada fue de 0.2 a
1V vs Ag/AgCl y se utiliz6 un barrido de 10 mV/s. Los anélisis fueron Ilevados a cabo en

un potenciostato/galvanostato modelo AUTOLAB marca Metrohm.

4.9 Técnicas de Caracterizacion

Debido a que en este trabajo se utilizaron distintos materiales (GO, PANI, nanoparticulas
metalicas y a combinacion de estos), a continuacidn, se presenta un pequefio listado de las
diferentes técnicas de caracterizacion que se realizaran para cada material, ya que en algunos
es importante realizar ciertos analisis que tal vez sean de menor relevancia para los demas

materiales y viceversa.

GO: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Raman. Microscopia Electronica de Barrido.

PANI: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Difraccién de Rayos X,
Espectroscopia UV-visible, Espectroscopia Raman, Microscopia Optica, Prueba de
mojabilidad, Microscopia Electronica de Barrido, Voltamperometria Ciclica, Prueba de
estabilidad.
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Nanoparticulas metalicas: Dispersion Dinamica de Luz

Compositos (PANI-GO y PANI-GO-NP’s): Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier, Espectroscopia UV-visible, Microscopia Optica, Prueba de mojabilidad (4ngulo de
contacto), Espectroscopia Raman, Microscopia Electrénica de Barrido, Voltamperometria
Ciclica, Prueba de estabilidad, VVoltamperometria de Barrido lineal (Reaccion de Reduccién

de Oxigeno).

4.9.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Esta técnica se basa en la absorcién de la radiacion IR que presentan las moléculas cuando
vibran. Cuando se hace incidir un haz de luz infrarroja sobre una molécula, para gque esta
ultima pueda absorber esa radiacion, dicha radiacion debe ser igual a la necesaria para
provocar una transicion vibracional. La molécula en cuestion iniciara a vibras debido a la
energia que le fupe suministrada. Esta técnica de analisis tiene su campo de aplicacion
primordial en el andlisis cualitativo, ya que permite obtener informacién de las moléculas
gue se encuentran en el material de interés.

Este analisis se realizé a las muestras obtenidas con la finalidad de validar la correcta sintesis
del GO, ya que gracias a este analisis se puede analizar la presencia de los grupos oxigenados
tipicos del GO.

El estudio se llevo a cabo en un espectrémetro marca Perkin EImer® modelo Spectrum 100,
con médulo de reflectancia total atenuada incluido, usando una radiacién laser en el rango de

numero de onda de (4000-600) cm™ y con salida en porcentaje de transmitancia (%T).

4.9.2 Difraccion de Rayos X

El fundamento de esta técnica implica dirigir un haz de rayos X a través de un cristal. Los

rayos X interactan con las nubes electronicas de los atomos en el cristal, y su estructura
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atémica regular y repetitiva genera un patrén complejo de haces difractados. Un detector
captura este patron como puntos (patrén de difraccion), y dentro de este patrén se encuentra
codificada la informacion sobre las posiciones de los &tomos en el cristal.

La técnica de difraccion de rayos X se llevé a cabo en un equipo D8 Advance marca Bruker
con una radiacion CuKa de longitud de onda A = 0.15406 nm, equipado con detector Lynx
Eye. Las muestras se analizaron en la configuracion de Bragg-Brentano con un paso de 0.02
grados a 40 mA y 40 kV, en el intervalo 5° < 20 < 80°. Con esta técnica se pretende
corroborar la correcta formacion del GO al validar la existencia de las sefiales caracteristicas

de este material.

4.9.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicas de caracterizacion mas utilizadas debido a
que tiene la bondad de ser una prueba no destructiva, lo cual permite obtener informacién
valiosa sobre la composicion molecular, sin tener una pérdida del material analizado. En esta
técnica se estudia la luz dispersada por un material al que se le hizo incidir un haz
monocromatico. La luz que se dispersa inelasticamente se le conoce como espectro Raman,
la cual consiste en patrones caracteristicos vibracionales, los cuales se obtienen al excitar las
moléculas con radiacion laser.

Esta técnica es utilizada para obtener un mapeo quimico de la muestra analizada, en este caso
se usara para determinar el grado de desorden de los materiales de carbono preparados (GO).
Esta técnica se llevd a cabo en un equipo i-Raman Plus, marca BWTek, usando una radiacion

laser de 532 nm, con una potencia nominal de 35 mW, en un rango de 60 a 4000 cm™.

4.9.4 Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-vis se basa en la absorcidén de radiacién ultravioleta-visible que

presenta una molécula. Cuando una molécula absorbe esta radiacion, esta ultima provoca la
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promocion de un electron de su estado basal a su estado excitado. Los electrones excitados
debido a la radiacion se les denomina electrones de enlace. Los picos que se obtienen de este
analisis muestran los tipos de enlace presentes en una muestra problema. Es por esto por lo
que la espectroscopia Uv-visible sirve para identificar los grupos funcionales de una
molécula.

La espectroscopia UV-visible se utiliza ampliamente en la determinacion cuantitativa de los
componentes de soluciones de iones de metales de transicion y compuestos organicos
altamente conjugados. Este andlisis se llevd a cabo es un espectrofotometro modelo
Cintral303, de la marca GBC, en un rango de 250-800 nm,

4.9.5 Microscopia Optica

La microscopia Optica es una técnica relativamente sencilla, la cual nos permite observas las
caracteristicas macroscopicas de nuestro objeto de estudio, de una manera mas detallada en
comparacion con el uso de la simple vista. Esto se puede lograr debido a que el microscopio
nos brinda una imagen amplificada de una muestra (mediante el uso de lentes y un haz de
luz). Entre las principales caracteristicas que se pueden apreciar mediante esta técnica,
destacan la homogeneidad, fracturas, y aglomeraciones en un material, lo cual sirve de
indicio para poder comparar los diferentes tipos de muestra analizados.

Los analisis se realizaron en un microscopio Optico modelo WR851 marca Maxlapter,
haciendo uso de iluminacion fria desde la parte inferior y superior simultaneamente con la

finalidad de apreciar la textura de las muestras.

4.9.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es una técnica
capaz de analizar una gran diversidad de materiales, los cuales van desde metales, polimeros,
biomateriales, entre otros. Gracias a este instrumento es posible observar y caracterizar la
superficie de materiales tanto organicos como inorganicos, permitiendo asi obtener

informacidn de la morfologia y composicion quimica de manera sencilla, veloz y eficiente.
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El microscopio electronico de barrido cuenta con un generador de haz de electrones, dicho
haz es dirigido hacia la muestra mediante lentes electromagnéticos. Una vez que el haz incide
en la muestra haciendo un barrido superficial, lo cual produce distintas sefiales (rayos
secundarios, rayos retro-dispersados, rayos X, entre otros) debido a la interaccion del haz con
la muestra. Estas sefiales son recogidas por distintos detectores, cada uno de estos detectores
brinda informacion especifica del material analizado.

Este analisis se realiz6 en un equipo marca TESCAN, modelo Vega 3SEM, utilizando un
voltaje de 20 kV.

4.9.7 Prueba mojabilidad (dngulo de contacto)

La mojabilidad puede definirse como la disposicion de un fluido a adherirse o adsorberse en
la superficie de un sélido. El conocer la mojabilidad de los materiales, es de suma importancia
para los procesos en los que la difusidn juega un rol relevante. Existen diversos factores que
pueden afectar la mojabilidad de un sustrato, como lo son la porosidad, permeabilidad,
tension superficial, entre otros. Se pueden emplear diferentes técnicas de medir la
mojabilidad de un sélido, en esta ocasion se utilizara el método de gota basada, el cual nos
permitira medir el angulo de contacto generado entre el material de interés y una gota de un
fluido. EI angulo de contacto generado puede variar desde 0 ° (poca/nula mojabilidad) hasta
180 ° (mojabilidad total). Este analisis se llevd a cabo en un Tensiémetro THETA LITE 101,
utilizando agua desionizada como gota y 10 segundos de medicion.

4.9.8 Dispersion Dinamica de la Luz

Esta técnica es utilizada para obtener el perfil de distribucion de tamafio en particulas
pequefias en suspension o también de polimeros en solucion. Para lograrlo, se necesita un
haz de luz monocromatica (tipicamente un laser), el cual pasa a traves de un polarizador y la
muestra a analizar, la luz que se logra dispersar pasa posteriormente por un segundo

polarizador, para después ser recogida por un fotomultiplicador, después se esto se logra
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obtener una imagen, la cual es proyectada sobre una pantalla. Analizando esta informacion,
se obtiene la velocidad de movimiento browniano, lo cual permite a su vez obtener el tamafio
de particula al utilizar la relacion Stokes-Einstein. El andlisis fue llevado a cabo en el equipo
ZETASIZER Nano series (Nano — ZS), a temperatura ambiente, con corridas de 3 minutos
cada una, por triplicado.

4.9.9 Voltamperometria ciclica

Esta técnica es uno de los mas importantes andlisis electroquimicos que se pueden realizar a
un material. La informacion que arroja es de caracter esencial ya que arroja informacién muy
valiosa que permite a los investigadores conocer mas sobre las caracteristicas del material
analizado. El fundamento de este estudio consiste en realizar un barrido de potencial (voltaje)
a un material, partiendo de un punto y llegando a un maximo, para después disminuir el
voltaje (direccion opuesta) para regresar al potencial inicial. De esta manera se obtiene una
respuesta, una corriente eléctrica, la cual se grafica contra el potencial aplicado y asi obtener
el voltamperograma ciclico. Esta técnica se utiliza principalmente para obtener informacion
sobre los procesos de oxidacidn-reduccion en una muestra. También se puede obtener
informacidn relevante como la Capacitancia especifica (Cs) y la Energia especifica (E). En
este estudio se realizaron pruebas de Voltamperometria ciclica a los materiales sintetizados,
utilizando una celda convencional de 3 electrodos, siendo el electrodo de trabajo la placa de
FTO con la pelicula de electrocatalizador sintetizada, acero inoxidable como electrodo
auxiliar y Ag/AgCI como electrodo de referencia. H.SO4 0.5 M como electrolito, ventana de
potencial de -0.2 VV a 1.0 V vs Ag/AgCl y velocidad de escaneo de 50 mV/s. Los analisis
fueron llevados a cabo en un potenciostato/galvanostato modelo AUTOLAB marca
Metrohm.
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4.9.10 Prueba de estabilidad

Generalmente, los materiales usados en procesos electroquimicos sufren de ciclos de carga y
descarga durante el proceso en el que participan. Conforme aumenta la cantidad de ciclos a
los que son sometidos, sus propiedades se van perdiendo poco a poco, lo cual es algo
esperado. Para poder conocer que tan estable sera un material a este desgaste natural, se
realiza una prueba de estabilidad, la cual consiste en simular un ciclo de vida de cargas y
descargas, esto se consigue sometiendo al material a analizar a grandes cantidades de ciclos
de carga y descarga, mediante VVoltamperometria ciclica, utilizando también una velocidad
de barrido elevada para reducir el tiempo del analisis y no tener que esperar todo el tiempo
que llevaria el ciclo de vida nominal del material. La prueba de estabilidad se realiz6 en los
materiales sintetizados de PANIy PANI-GO, sometiéndolos a 500 ciclos de carga y descarga,
ventana de potencial de -0.2 a 1.0 V vs Ag/AgClI con una velocidad de barrido de 800 mV/S.
Los analisis fueron llevados a cabo en un potenciostato/galvanostato modelo AUTOLAB

marca Metrohm.
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5. RESULTADOS

5.1  Oxido de grafeno

La consistencia obtenida del material realizado con el grafito natural se presenta en la Figura
5.1, en la cual se puede apreciar que el material obtenido tiene una consistencia peculiar,
ligeramente hiumeda, aglomerada y parecida a una pasta. Se intentd6 moler el material en un
mortero de agata sin obtener los resultados esperados debido a que no se pudo moler debido

a su consistencia.

’

Figura 5.1 GO obtenido con precursor de grafito natural

El GO obtenido usando el precursor de grafito sintético se observa en la Figura 5.2, en la cual
se puede apreciar la consistencia esperada de polvo (al finalizar la sintesis del material, este
tomo forma similar a una roca, se procedié a moler en un mortero agata y se obtuvo el polvo
mostrado).
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Figura 5.2 GO obtenido con precursor de grafito sintético

En la Tabla 5.1 se muestran las claves de los materiales obtenidos junto con su descripcion.
A partir de este punto se utilizaran las claves para identificar a los materiales en los resultados
por mostrar.

Tabla 5.1 Materiales de GO sintetizados

Clave material Descripcion
GOA Oxido de grafeno de grafito natural con ultrasonido
GOB Oxido de grafeno de grafito natural sin ultrasonido
GOC Oxido de grafeno de grafito sintético con ultrasonido
GOD Oxido de grafeno de grafito sintético sin ultrasonido

5.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los 4 materiales obtenidos de GO fueron analizados por esta técnica, con la intencion de
verificar la correcta oxidacién del grafito mediante las sefiales de los grupos funcionales
oxigenados presentes. En la Figura 5.3 se muestran los resultados de los materiales GOA,
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GOB, GOC, GOD, grafito natural (GN) y grafito sintético (GS). La region que se muestra en
dicha figura abarca de 2200 a 600 cm, debido a que, a longitudes de onda mayores, solo se

logran apreciar sefiales correspondientes a agua intercalada en el material (OH/H20).
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Figura 5.3 Espectro FTIR de grafito (natural y sintético) y de materiales GO sintetizados

El espectro muestra la presencia de una banda localizada a 1040 cm™ correspondiente al
modo de estiramiento epoxi (C-O-C) ubicado sobre el plano basal del 6xido de grafeno. Las
bandas a 1220 cm™ y 1380 cm™* corresponden al modo de flexion de los grupos hidroxilo (C-
OH) sobre el plano basal. Alrededor de 1720 cm™ se observa una sefial correspondiente a
grupos funcionales carbonilos ubicados en el borde de las laminas de 6xido de grafeno
(COOH/C=0). Por ultimo, a 1570 cm™ y 1610 cm™ aparecen bandas correspondientes a
vibraciones C=C del esqueleto del grafeno [61, 65].
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Los espectros de FTIR de cada muestra de GO fueron tratados ya analizados bajo el siguiente

procedimiento [57]:

1. Se calculd una linea base polinomial del espectro (puro) y se sustrajo del mismo.

2. El espectro resultante se multiplico por (-1) y el origen se establecié en y=0 para

obtener bandas positivas.

3. Las bandas obtenidas fueron deconvolucionadas con picos gaussianos y se procedid

a obtener las areas de cada pico (sefal).

4. Serealizo la suma de las areas de todas las bandas y se sustrajo el valor del area de la

sefial C=C aromaticos a 1560 cm™, este término es conocido como ORB (bandas

relacionas a oxigeno), este mismo se divide entre el area total de todas las vibraciones,

Ecuacién 1;

Aorp _ Atotar — Ac=c

Atotal

Atotal

= ORBiotal

Ecuacion 1

Donde ORBuotal €5 la relacion entre las bandas de grupos conteniendo oxigeno al area total

del espectro, Arwtal €5 €l area correspondiente a las vibraciones entre 600 cm™ a 1800 cm™ y

Ac=c es el area de las vibraciones carbono-carbono entre 1500-1700 cm™.

El valor de ORBota equivale al grado de oxidacion del material. En la Tabla 5.2 se muestran

los valores de ORByotal Obtenidos para los materiales de GO sintetizados.

Tabla 5.2 Resultados de ORBtotal Obtenidos de materiales GO

Material Atotal Ac=c ORBiotal
GOA 613.91 185.46 0.69
GOB 2062.57 561.49 0.72
GOC 1182.60 356.00 0.69
GOD 1767.43 633.37 0.64
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Los resultados obtenidos muestran un buen nivel de grado de oxidacion de los materiales y

concuerdan con los obtenidos por Guerrero [61].

Los resultados obtenidos por FTIR indican la presencia de grupos funcionales oxigenados y
el calculo de ORBiotal cOnfirma una correcta oxidacion del grafito lo cual da un fuerte indicio
de la obtencién de oxido de grafeno, lo cual se corroborara con las siguientes técnicas de

caracterizacion realizadas a los materiales de GO.

5.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 5.4 se muestra el difractograma caracteristico del grafito, en el cual se pueden
observar los picos caracteristicos de este material ubicados en 20 = 26° y 54 °

correspondientes a los planos (0 0 2) y (0 0 4) respectivamente.
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Figura 5.4 Difractograma caracteristico del grafito [50]

A su vez, en la Figura 5.5 se muestran los difractogramas de los materiales GOA y GOB, en
los cuales se aprecia la presencia de un pico alrededor de los 10 ° (11.8 ° y 12.6 ° para GOA
y GOB respectivamente), el cual es el pico caracteristico del plano (0 0 2) del 6xido de
grafeno, asi como la presencia de un pico alrededor de los 43 °, asignado al plano (1 0 0). El
ligero corrimiento que existe entre el material GOA y GOB en el plano (0 0 2) puede deberse

al efecto del tratamiento de ultrasonido, ya que el material GOB presenta una sefial a menor
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angulo lo cual puede deberse a una tension residual atribuida al bafio de ultrasonido efectuado
antes del analisis [66]. También se puede apreciar la disminucion de la intensidad del pico
alrededor de 26 ° en comparacion con el difractograma del grafito, lo cual es un indicio del

cambio en la estructura del material al oxidar el grafito y obtener el 6xido de grafeno.
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Figura 5.5 Difractograma de materiales GOA y GOB

Los difractogramas de los materiales GOC y GOD se muestran en la Figura 5.6, en la cual se
observan las sefiales caracteristicas del 6xido de grafeno, el picoa11.8 ° (GOC) y 12 ° (GOD)
atribuido al plano (00 2) y el picoa42.4 ° (GOC y GOD) asignado al plano (1 0 0). Al igual
que en la figura anterior, se observa una disminucion del pico caracteristico del grafito

correspondiente al plano (0 0 2) en ambos materiales.
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Figura 5.6 Difractograma de materiales GOC y GOD

En los 4 difractogramas se obtuvo el pico caracteristico del éxido de grafeno (alrededor de
10 ° en la escala 26), con un leve corrimiento lo cual depende del grado de exfoliacion de los
materiales. Para poder analizar el grado de exfoliacion de estos, se calcularon las distancias

interplanares mediante la ley de Bragg, Ecuacion 2:

nd = 2dsen(0) Ecuacion 2
Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre
los planos de la red cristalina y 0 es el angulo de incidencia de los rayos X y los planos de

dispersion. En la Tabla 5.3 se muestran los resultados de distancia interplanar para el pico

asignado a GO (0 0 2) de los distintos materiales de GO sintetizados.
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Tabla 5.3 Distancias interplanares del plano GO (0 0 2) de los materiales GOA, GOB,

GOCy GOD
_ Desviacion
Material 0 dooz (nm) )
estandar
GOA 6.3 0.70 0.0468
GOB 5.9 0.74 0.0466
GOC 5.85 0.75 0.0768
GOD 6 0.73 0.0686

La distancia interplanar tipica del grafito tomando como base su pico caracteristico a 26 ° es
de 0.34 nm. Si se comparan los resultados de la distancia interplanar del grafito y los
materiales sintetizados de GO, se puede apreciar que practicamente se duplican, lo cual se
puede atribuir a la introduccion de grupos funcionales oxigenados durante el proceso de
sintesis. Los resultados de desviacion estandar del célculo de distancia interplanar son
favorables al ser valores muy pequefios cercanos al cero, lo cual indica un buen ajuste de los

datos.

Con los datos obtenidos por esta técnica se puede calcular un valor aproximado del tamafio
del cristal en la direccion ¢ (L), perpendicular al plano basal a. Para calcularlo se utiliz6 la

expresion de Scherrer, Ecuacion 3:

Ecuacion 3

Donde K es una constante que depende de la forma de los cristales (0.9), A es la longitud de
ondaempleada, 3 es la anchura a mitad de altura del pico para la reflexion (0 0 2), en radianes,
0 es el angulo de difraccion. El valor de L. representa el espesor aproximado del cristal, el
cual se puede relacionar con las distancias interplanares antes calculadas, permitiendo

estimar el nimero de capas o laminas (Lc/dooz2) que posee dicho cristal. En la Tabla 5.4 se
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muestran los resultados obtenidos del tamafio de cristal Lc asi como el espesor aproximado

del cristal (L¢/doo2) para los distintos materiales de GO sintetizados.

Tabla 5.4 Resultados tamario de cristal (L¢) y espesor de cristal (Lc¢/doo2) de materiales GO

Material Lc(nm) doo2 (Lc/doo2)
GOA 4.96 0.70 7.08
GOB 3.77 0.74 5.09
GOC 1.49 0.75 1.98
GOD 1.41 0.73 1.93

Los resultados obtenidos muestran que los materiales sintetizados con grafito sintético
presentan un menor nimero de capas en comparacion con los materiales preparados a partir
de grafito natural (todos los materiales cumplen con la premisa de tener menos de 10 capas
o laminas para considerarse como éxido de grafeno). Esto puede atribuirse principalmente al
estado fisico del precursor (grafito) utilizado para la obtencién del GO, ya que el grafito
natural presenta una consistencia mas aglomerada presentacion en hojuelas) en comparacion
con el grafito sintético cuya presentacion es en polvo. La oxidacién y exfoliacion del GO a
partir de grafito natural es mas complicada y menos eficiente que la del material sintético,

motivo por el cual se cree que el tamafio de cristal resulté mayor.
El uso de ultrasonido en los materiales después de la sintesis (bajo las condiciones

realizadas), no mostr6 algun tipo de variacion o relacion significativa en los resultados

obtenidos.

5.1.3 Espectroscopia RAMAN

En la Figura 5.7 se muestra el espectro Raman tipico del grafito. Generalmente los materiales
de carbono presentan un espectro Raman muy caracteristico, en el cual se aprecian 2 sefiales

bien definidas. La primera de dichas bandas es tipicamente nombrada banda G, ubicada cerca
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de 1574 cm™, se vincula a vibraciones de estiramiento de los 4&tomos de carbono en el plano.
La segunda sefial, ubicada alrededor de 1334 cm™, se conoce como banda D, la cual se asocia
a imperfecciones de las capas de grafeno en los limites de las particulas de éste, asi como a
la descomposicion de los anillos hexagonales arométicos debido a la existencia de
hibridaciones sp®. Alrededor de 2700 cm™ se encuentra la banda 2D o también denominada

G' que se debe a procesos de fondn de segundo orden [67].
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Figura 5.7 Espectro Raman del grafito [50]

En la Figura 5.8 se muestran los espectros Raman de los materiales GOA y GOB en el rango
de 1000-2000 cm™. La banda D aparece en ambos espectros a 1344 cm™, mientras que la
banda G se encuentra a 1598 cm™ (GOA) y 1595 cm™* (GOB).

Los espectros Raman de los materiales GOC y GOD se muestran en la Figura 5.9. La banda

D aparece en 1342 cm™ y 1347 cm™ para GOC y GOD respectivamente. Por su parte, la
banda G aparece a 1588 cm™ para GOC y 1598 cm™ para GOD.

59



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Capitulo 5 Resultados

T T T T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

G

T T T T T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.8 Espectros Raman materiales GOA y GOB
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Figura 5.9 Espectros Raman materiales GOC y GOD
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Comparando las bandas de los 4 espectros de los materiales sintetizados contra el espectro
tipico de grafito, se puede apreciar un considerable incremento de la banda D, lo cual
demuestra la existencia de imperfecciones en la malla hexagonal del grafeno debido al

proceso de oxidacion y exfoliacién realizado durante la sintesis.

Con los datos obtenidos de los espectros Raman, se procedio a calcular el tamafio de cristalito
en la direccion paralela a los planos basales (Lz), el cual proporciona indicios de la estructura
de las capas de grafeno en el material de carbono. Para esto, se utiliz6 la formula Tuinstra-

Koenig [68], Ecuacién 4:

I
L,(nm) = (2.4 x 10710)7* (IE)_l Ecuacion 4
G

Donde A es la longitud de onda de excitacién del laser, Ip e Ig son la intensidad de la sefial
de la banda D y de la banda G respectivamente. En la Tabla 5.5 se muestran los resultados

obtenidos para tamafio de cristalito (La).

Tabla 5.5 Tamafio de cristalito (La) de materiales GO

] Desviacion
Material Ip I Io/lc La(nm) )
estandar
GOA 1687 1598 1.05 18.21 0.6835
GOB 12465 13767 0.90 21.23 0.8989
GOC 3978 4294 0.92 20.75 0.7740
GOD 3004 3157 0.95 20.20 0.9058

El cociente de las intensidades de las sefiales Ip/lg es un indicador del grado de desorden
estructural que presentan los materiales, un valor bajo de este cociente esta relacionado con
la presencia de una estructura grafitica dominante, mientras que un valor alto indica la
presencia de estructuras mas desordenadas y menos grafiticas. Los valores obtenidos de

ID/1G son bastante similares en los 4 materiales, aunque existe una ligera variacion lo cual
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puede atribuirse a 3 posibles factores, el primero seria el tipo de precursor de grafito, el
segundo seria la aplicacion de exfoliacidn por ultrasonido y la ultima posible causa seria el
error/variacion de medicion del equipo donde se realizo el analisis. Considerando esto, se
cree que las 3 opciones mencionadas provocan una afectacion en los resultados obtenidos,
ya que no se aprecia una tendencia clara atribuible a un solo factor.

Los valores obtenidos de L, para los materiales sintetizados se encuentran dentro del rango
establecido en bibliografia [69]. La desviacion estandar del calculo se encuentra en valores

aceptables cercanos a cero, lo cual indica una buena precision en los resultados obtenidos.

5.1.4 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias SEM del GO se muestran en la Figura 5.10. En esta se puede a preciar la
morfologia tipica del GO a 20,000 aumentos (A) y 40,000 aumentos (B), la cual consiste en
una estructura similar a hojas o capas arrugadas, delgadas y agregadas aleatoriamente, lo cual
corrobora la oxidacién de las maltiples capas bien orientadas del grafito. Esta morfologia

coincide con lo reportado en la literatura para este tipo de material [70, 71].

SEM HV: 20.0 %V WO 13 mm | BEM HV- 20.0 4V WO 1638 mim [

SEM MAG: 20.0 xx Out! SE 2 pm SEM MAG: 40.0 xx Out! SE 1 um

Figura 5.10 Micrografias SEM de GO a 20,000 aumentos (A) y 40,000 aumentos (B)
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Los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion realizadas al GO, indican la

correcta oxidacion del grafito durante la sintesis y la obtencion correcta del GO.

5.2  Sintesis de PANI

La sintesis de la PANI se realizé satisfactoriamente utilizando los 7 potenciales de oxidacion
propuestos. En la Figura 5.11 se muestran las placas obtenidas durante las diferentes
polimerizaciones. En esta imagen se puede apreciar como a bajos potenciales de oxidacion,
no se logra apreciar la pelicula color verde oscuro caracteristica de la PANI, esto debido a
que el potencial usado no es suficiente para llegar al estado oxidado del polimero y no se
logra obtener multicapas de este. Por otra parta a potenciales elevados se aprecia un

oscurecimiento gradual de la pelicula del polimero debido a la sobre oxidacion del material.

P
.
- >

>

S

Figura 5.11 Placas de FTO con PANI electrodepositada (de 0.7 VV a 1.3 V en orden de

izquierda a derecha).

Los voltamperogramas obtenidos durante la sintesis de los materiales a 0.7, 0.8 V se
presentan en la Figura 5.12, en la cual se muestra el 30° ciclo de electropolimerizacién de la

PANI. Existen diferencias en la intensidad de las sefiales de los 2 materiales debido a que se
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realizaron a diferente potencial, al utilizar un potencial mayor, la oxidacion del material
incrementa, provocando una mayor taza de polimerizacion, lo cual se puede apreciar en la
intensidad de los picos. Se puede observar que la sintesis realizada a 0.7 V presenta picos
muy discretos tanto en la parte anddica como catodica, por lo que la formacion del polimero
no se concreta de manera adecuada. Por otra parte, las sefiales obtenidas por el material
sintetizado a 0.8 V son caracteristicas de la PANI. En la parte anodica, se observan tres picos,
el primero aproximadamente en 0.2 V asignado a la oxidacion del polimero para formar el
estado de dication, el segundo pico alrededor de 0.55 V corresponde a la oxidacion de la
anilina, al pasar de la forma leucoemeraldina a la forma emeraldina, por ultimo, el tercer pico
aproximadamente en 0.80 V se asigna la oxidacion de la emeraldina a la forma pernigranilina.
En la parte catddica, se observan los picos alrededor de 0.4V y 0.1 V los cuales corresponden
a la reduccién de la PANI, asi como de la reduccién de productos de degradacién como (p-

benzoquinona / hidroquinona y p-aminofenol) respectivamente. [72, 73, 74]

0.00015 ~
—0.7V
— 0.8V
0.00010 +
&
=
L 0.00005
'—>
0.00000 -+
-0.00005 -
T y T y T y T y T y T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potencial vs Ag/AgCI (V)

Figura 5.12 Voltamperogramas ciclo 30 PANI sintetizadaa 0.7 Vy 0.8 V
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En la Figura 5.13 se presentan los voltamperogramas del ciclo 30 de la sintesis de PANI a
0.9 V, 1.0 V. Las sefiales obtenidas presentan el mismo comportamiento descrito
anteriormente, en el que a un mayor potencial de sintesis, mayor serd la oxidacion del
material, provocando una mayor formacion del polimero lo cual se ve reflejado en el aumento
en laintensidad de las sefiales. EI material sintetizado a 0.9 V presenta picos mejor definidos,
en la parte anodica alrededor de 0.2-0.4 V' y 0.8 V, correspondientes al cambio en el estado
de la polianilina, de leucoemeraldina a emeraldina y de emeraldina a pernigranilina
respectivamente. En la parte catddica se observa una sefial a 0.4 V correspondiente a la
reduccion de la PANI. Por su parte el polimero preparado a 1.0 V presenta una mayor
intensidad en la sefial de corriente del VVoltamperograma en comparacion con el material de
0.9V, lo cual indicaria un mayor crecimiento de la pelicula del polimero en el sustrato (FTO).
Las sefales caracteristicas de la obtencion de PANI se comienzan a volver un poco difusas y

con un ligero corrimiento en comparacion con el material de 0.9 V.

0.020
] 09V

0.015 H — 10V
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Potencial vs Ag/AgCl (V)
Figura 5.13 Voltamperogramas ciclo 30 PANI sintetizadaa09Vy 1.0V

65



Capitulo 5 Resultados

Los voltamperogramas del ciclo 30 de los materiales sintetizadosa 1.1V, 1.2V y 1.3V se
muestran en la Figura 5.14. Se puede apreciar que en la sintesis de PANI a estos voltajes y
con dicha cantidad de ciclos, es muy complicado apreciar las sefiales caracteristicas de la
PANI observadas en sintesis a menores potenciales de oxidacién, esto debido a que las
sefiales de corriente presentan un aumento relativamente considerable en comparacion con
los demés materiales sintetizados. Esto ocurre debido a la sobre oxidacion del polimero, lo
cual provoca un aumento en la deposicion del polimero en el electrodo FTO, provocando
dicho aumento en la capacidad de conduccién de energia, pero a su vez puede provocar una
menor estabilidad mecénica de la pelicula, lo cual se planea corroborar con pruebas futuras.

0.04
— 11V
— 12V
1.3V
0.02 S
e
L2
: 0.00 H

10.02 - =

-0.04 T T T T T T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Potencial vs Ag/AgCI (V)

Figura 5.14 Voltamperogramas ciclo 30 PANI sintetizadaa 1.1V, 1.2V y 13 V.

5.2.1 Espectroscopia UV-vis

Se realizaron analisis UV-vis a los distintos materiales de PANI obtenidos. El anélisis se
Ilevd a cabo sin despegar la pelicula de PANI de la placa de FTO debido a que este Gltimo

tiene la propiedad de permitir el paso de la radiacion UV-visible, por lo tanto, se introdujo
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primeramente una placa de FTO limpia como blanco (linea base) para posteriormente realizar

los analisis de los distintos materiales sintetizados.

En la Figura 5.15 se muestran los espectros tanto del FTO como de los distintos materiales
de PANI. En el espectro obtenido para el FTO se puede apreciar una unica sefial alrededor
de 300 nm™, la cual es caracteristica del FTO de acuerdo a la bibliografia [75]. Los anélisis
realizados a los materiales de 0.7 y 0.8 V presentan un perfil muy parecido al FTO, debido a
la pobre formacion de la pelicula de PANI. Los materialesa 0.9 V'y 1.0 V presentan 2 sefiales
bastante notorias, alrededor de 395 y 790 nm™, la primera banda de absorcion se atribuye a
la transicion de banda n—t*, la segunda banda de absorcion se debe a la formacion del polaron
0 estados bipolaron para defectos cargados en la polianilina [76, 77]. Los materiales de 1.1,
1.2 y 1.3 V presentan una peliculas mas gruesa y definida en comparacién con los de menor
voltaje de sintesis, motivo por el cual no se logré realizar una buena medicién ya que el
material pierde su propiedad traslucida y las lecturas no son adecuadas, lo cual se puede

apreciar en la figura al presentar un espectro con perfil lineal en toda su longitud.
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Figura 5.15 Espectros UV-vis de PANI sintetizada a diferentes potenciales.
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5.2.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

En la Figura 5.16 se presentan los espectros infrarrojos de los materiales PANI sintetizados.
Se puede apreciar que sin importar el potencial al cual fueron sintetizados, todos presentan
sefiales bastante similares y con las mismas intensidades y localizaciones. La sefial alrededor
de 825 cm™ y 950 cm™se identifica como una vibracion de enlace C-H fuera del plano, es
decir un cambio en el angulo de uno de los enlaces C-H caracteristicos de la PANI. La sefial
a 1120 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion en el plano del anillo de benceno, mientras
que en 1265 cm™ se encuentra un pico representativo del estiramiento del enlace C-N. En
1380 cm'* aparece el estiramiento simétrico caracteristico del grupo C=N. Las sefiales en
1470 y 1570 cm son caracteristicas de la vibracion de estiramiento C-C y C=N del anillo
quinoide respectivamente, revelando las cadenas de PANI en su forma emeraldina. Alrededor
de 3000-2950 cm™* se aprecia una sefial correspondiente a vibraciones de estiramiento entre
los enlaces C-H [78, 79, 80]. La aparicién de estas sefiales nos confirma la presencia de PANI

y corrobora su obtencion durante la sintesis.

— 700 mv. —— 800 mV 900 mV —— 1000 mV
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Figura 5.16 Espectros FTIR materiales PANI sintetizados
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5.2.3 Voltamperometria ciclica

Una vez obtenidos los materiales, estos se sometieron a una prueba de Voltamperometria
ciclica con la intencion de analizar los diferentes resultados de capacidad de carga de los
materiales (dependiendo su potencial de sintesis). En la Figura 5.17 se muestran los
voltamperogramas de los 7 materiales preparados, los cuales se realizaron en una ventana de

potencial de -0.2 VV a 1.1. V y una velocidad de escaneo de 0.05 V/s.
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Figura 5.17 Voltamperogramas de caracterizacién materiales PANI sintetizados

Se puede apreciar como a mayor potencial de sintesis, mayor es el area integrada maxima en
las curvas obtenidas en cada analisis (potenciales positivos y negativos), lo cual se relaciona
directamente con la capacidad de recoger o almacenar carga eléctrica de los materiales, es
decir, a mayor area obtenida por el analisis, mayor capacidad de carga, mientras que, a menor
area obtenida, menor capacidad de carga [55]. Las curvas de las sintesis a bajos potenciales
(0.7, 0.8 y 0.9 mV) presentan un area muy pequefia debido al menor crecimiento del
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polimero. La curva de la sintesisa 1.0 y 1.1 V presentan un aumento del area, indicando una
mejor condicion de sintesis para el material. Mientras que, por el otro lado, las curvas de los
potenciales més elevados (1.3 y 1.2 V) presentan una disminucién en el area, esto debido a
que al aumentar el potencial se produce una sobre oxidacion del material, lo cual provoca un

desgaste y un decremento en las propiedades.

5.3 Sintesis de PANI-GO

De acuerdo con los resultados obtenidos en las diversas sintesis de PANI (variando el
potencial), se tomo la decision de elegir la ventana de potencial -0.2 V a 1.0 V, velocidad de
barrido 0.05 V/s'y 20 ciclos debido a que dichas condiciones mostraron ser las mas eficientes
en comparacion de las demas que fueron probadas.Estas condiciones se utilizaron para la
sintesis del compdsito PANI-GO. Se realizd una serie de materiales realizando la variacion
de GO con el fin de validar la carga 6ptima entre las cantidades evaluadas. En la Tabla 5.6

se muestran las claves y descripciones de los compasitos elaborados.

Tabla 5.6 Claves de compositos PANI-GO

Clave material Descripcion
PG1 Composito PANI-GO (1 mg de GO durante la sintesis)
PG5 Compasito PANI-GO (5 mg de GO durante la sintesis)
PG10 Compésito PANI-GO (10 mg de GO durante la sintesis)

En la Figura 5.18 (A) se muestra el ciclo 10 de la sintesis de los materiales PANI-GO y PANI
pura mientras que en la Figura 5.18 (B) se muestra el Gltimo ciclo de la sintesis. En la Figura
5.17 (A) se pueden apreciar las sefiales caracteristicas de la formacién de PANI. En la parte
anodica, se observan 2 picos, el primero aproximadamente en 0.35 V corresponde a la
oxidacion de la anilina, al pasar de la forma leucoemeraldina a la forma emeraldina, el
segundo pico alrededor de 0.90 V se asigna la oxidacion de la emeraldina a la forma

pernigranilina. En la parte catddica, se observan los picos alrededor de 0.4 V y -0.1 V los
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cuales corresponden a la reduccion de la PANI, asi como de la reduccién de productos de
degradacion como (p-benzoquinona / hidroquinona y p-aminofenol) respectivamente [72,
73]. Las sefales de los materiales PG5 y PG10 presentan un ligero corrimiento hacia la
izquierda en comparacion con la PANI, lo cual puede atribuirse al efecto de la adicion de GO
en el sistema. Por su parte, la Figura 5.18 (B) muestra el ciclo final de la sintesis de los
materiales, pudiéndose observar un perfil bastante similar entre ellos, con un crecimiento del

area bajo la curva (crecimiento de la pelicula de polimero) en comparacion con el ciclo 10.
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Figura 5.18 Voltamperogramas Ciclo 10 (A) y Ciclo (B) 20 de PANI-GO y PANI
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5.3.1 Microscopia Optica

En la Figura 5.19 se presentan las micrografias obtenidas de los 4 materiales sintetizados, asi
como un andlisis de perfil transversal en tres dimensiones, con la intencion de obtener un

mejor analisis de la uniformidad de las peliculas sintetizadas.

Opm

100 pm

Cpm

0 pm

Figura 5.19 Micrografias PANI, PG1, PG5 y PG10.
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El material PANI presenta una mejor uniformidad en comparacion a los materiales PANI-
GO, ya que los materiales con GO muestran ligeras distorsiones en la uniformidad, las cuales
pueden apreciarse con mayor facilidad en los anélisis transversales. Este resultado es
congruente con el obtenido en el andlisis de VVoltamperometria Ciclica, ya que la existencia
de GO en la solucion durante la sintesis de la pelicula provoca una disminucion de la
concentracion de anilina disponible cerca de la superficie del electrodo de trabajo, lo que
conlleva una reduccion de la uniformidad de crecimiento del polimero. A pesar de lo
mencionado, la variacion en la uniformidad de la pelicula de los materiales que contienen
GO es muy leve; no se generan aglomeraciones apreciables, y todas las peliculas muestran

un crecimiento muy similar, por lo que el crecimiento de la pelicula es satisfactorio.

5.3.2 Espectroscopia UV-vis

En la Figura 5.20 se muestran los espectros UV-vis de los materiales PANI y PANI-GO. En
esta se presentan 2 sefiales caracteristicas de la PANI, alrededor de 450 y 700 nm™, la primera
banda de absorcion se atribuye a la transicion de banda n—=n*, la segunda banda de absorcion
se debe a la formacion del polarén o estados bipolaron para defectos cargados en la
polianilina [76]. EI material PG10 presentd mayor intensidad en el estudio, lo cual puede
indicar una mejor conductividad y estabilidad en comparacion con los materiales PG1y PG5
[77]. El espectro del GO muestra dos sefiales tipicas en torno a 235 y 310 nm?,
correspondientes a las transiciones n-n* de C=C y n-n* de C=0 respectivamente [81]. La
sefial tipica de GO a 235 nm™ no aparece en el material PG1, lo que se atribuye a la baja
carga de GO, mientras que en el material PG5 se aprecia una pequefia sefial a esa longitud de
onda. En el material PG10, la aparicion de la sefial es mas notable (material con mayor carga
de GO). Esto es un indicio de la formacion del compdsito PANI-GO.
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Figura 5.20 Espectros UV-vis de PANIGO sintetizado a diferentes potenciales.

5.3.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

En la Figura 5.21 se puede apreciar que todos los espectros FTIR cuentan con un perfil muy
similar lo cual indica la buena reproducibilidad de las sintesis. Analizando el espectro de la
PANI, la sefial obtenida alrededor de 880 cm™ corresponde a una vibracion de enlace C-H
fuera del plano, es decir un cambio en el &ngulo de uno de los enlaces C-H caracteristicos de
la PANI, la sefial cercana a 1040 cm™ identifica un estiramiento el enlace N-H*, mientras que
en 1285 cm™ se encuentra un pico representativo del estiramiento del enlace C-N. Las sefiales
en 1480 y 1560 cm™ son caracteristicas de la vibracion de estiramiento C-C y C=N del anillo
quinoide respectivamente, revelando las cadenas de PANI en su forma emeraldina base [76,
77]. Los espectros de los materiales modificados con GO muestran pequefios
desplazamientos y ensanchamientos en las sefiales tipicas de PANI, lo que se atribuye a la

presencia de GO. La disminucién de la intensidad de las sefiales tipicas del PANI en los
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materiales PANI-GO indica la desaparicion de los grupos funcionales debido a la reduccion
quimica causada por la union del PANI al GO. La aparicién de la sefial alrededor de 1740
cm? en los materiales PG1, PG5 y PG10 es también un indicativo de la union del grupo

carboxilo del GO con el nitrogeno de la cadena principal de PANI [74].
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Figura 5.21 Espectros FTIR materiales PANI y PANI-GO

5.3.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los materiales PANI, PG1, PG5 y PG10 se muestran en la Figura
5.22. Enfocandose en el espectro del material PANI, se pueden apreciar 4 sefiales, la primera
a 1160 cm™ correspondiente a la flexion C-H del anillo quinoide de la PANI, el segundo a
1329 cm indica el estiramiento C-N* del bipolaron, la tercera sefial a 1500 cm™ corresponde
a la flexion N-H de la estructura del bipolarén y la cuarta sefial en 1585 cm™ indica el

estiramiento C-C del anillo benzenoide. Estas 4 sefiales corroboran la formaciéon de la PANI

75



Capitulo 5 Resultados

y son acordes a lo reportado en literatura [82]. Los espectros de los materiales con GO
presentan perfiles bastantes similares al de PANI pura, aunque presentan un ligero
corrimiento en las sefiales, asi mismo, conforme se aumenta la cantidad de GO en los
materiales, la intensidad obtenida aumenta, en el material PG10 se puede apreciar un aumento
sustancial de la intensidad lo cual puede deberse a las sefiales D y G tipicas del GO, las cuales
se encuentran alrededor de 1340 y 1590 cm™ respectivamente. Este comportamiento
evidencia la presencia del GO y su interaccion con el PANI, lo cual es consistente con los
resultados del FTIR. Lo anterior mencionado seria un indicio mas de la presencia de GO en

los materiales [83].
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Figura 5.22 Espectros Raman materiales PANI y PANI-GO
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5.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las micrografias SEM de los materiales PANI, PG1, PG y PG10 se muestran en la Figura
5.23. La morfologia del material PANI se muestra Figura 5.23 (A), en la cual se observa el
arreglo desordenado y poroso tipico de la PANI, conformada por grénulos y fibras, lo cual
comprueba que el crecimiento del polimero sucede de forma aleatoria [84]. En las imagenes
de los materiales PG1, PG5 y PG10, Figuras 5.23 (B), (C) y (D) respectivamente, se puede
apreciar una morfologia bastante similar a la de PANI, con la diferencia en la formacion de
arrugas o aglomeraciones atribuidas a la presencia del GO (partes mas claras de las
imagenes). A pesar de la adicion de GO, los materiales siguen manteniendo una morfologia
porosa, lo cual es de gran relevancia ya que este tipo de estructura facilita la penetracion de
iones de electrolito y cargas en la superficie del material activo, lo cual mejora la
transferencia de electrones lo cual es de suma relevancia cuando estos materiales son
utilizados como electrodos ya sea en capacitores o celdas de combustible [55]. Este resultado

coincide con lo mostrado por los anélisis previos de FTIR y Raman.

Figura 5.23 Micrografias SEM a 10,000 aumentos de los materiales PANI (A), PG1 (B),
PG5 (C) y PG10 (D).
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5.3.6 Prueba de mojabilidad (angulo de contacto)

Los resultados obtenidos de las mediciones de mojabilidad de los materiales elaborados se
presentan en la Tabla 5.7. Este analisis proporciona informacion valiosa debido a que muestra
la afinidad de un sustrato con un liquido (en este caso con el agua), lo cual en procesos de
difusion es de suma relevancia. Se puede apreciar que conforme se aumentd la cantidad de
GO en el material, el &ngulo de contacto disminuyo, lo cual significa una mejor afinidad con
el liquido, lo cual provocaria una mejora en la difusion cuando se utilicen dichos materiales.
La disminucion del angulo de contacto puede atribuirse al hecho de que la PANI es un
polimero conductor formado por anillos de benceno y atomos de nitrogeno alternados, que
tienen una carga positiva en su estado dopado. EI GO tiene diferentes tipos de especies
oxigenadas en su superficie. Estos grupos funcionales pueden interactuar formando puentes
de hidrdégeno, interacciones electrostaticas o incluso el potencial de formar enlaces
covalentes con otras moléculas. Debido a esto, el compoésito PANI-GO se vuelve mas
hidréfilo que el material PANI puro. De acuerdo con la literatura, si el angulo de contacto es
encuentra entre 10 °y 90 °, el material en cuestion se considera hidrofilico, mientras que un
valor arriba de los 90 ° significaria la obtencidn de un material de caracter hidrofébico [85].
Existe evidencia asociada a que los materiales que presenten un angulo de contacto menor

tendran un mejor valor de capacitancia y viceversa [86].

Tabla 5.7 Resultados de la prueba de mojabilidad
PANI PG1 PG5 PG10
Angulo de contacto 36.4° 19.8° 18.9° 18.2°

Naturaleza Hidrofilica

5.3.7 Voltamperometria ciclica

En la Figura 5.24 se muestran los voltamperogramas de los materiales PANI y PANI-GO, se
puede apreciar que el area bajo la curva de los materiales va disminuyendo ligeramente

conforme se aumenta la cantidad de GO adicionado, existe una relacion entre esta area y la
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capacidad de carga de los materiales, a mayor area, mejor capacidad de carga, por lo cual el
material PG10 el que presenta menor area (menor capacidad de carga), los materiales PG1 y
PG5 presentan un area bastante similar aunque ligeramente menor que la PANI, lo cual indica
que a mayor cantidad de GO afiadido en la sintesis, menor capacidad de carga de la pelicula
PANI-GO [72].
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Potencial vs Ag/AgCl (V)
Figura 5.24 Voltamperogramas de caracterizacion PANI y PANI-GO

Para corroborar lo mencionado anteriormente, se realiz6 el célculo de la Capacitancia

especifica (Cs) [F/g] utilizando la siguiente ecuacion:

_ Jiav
"~ mAVS

Cs Ecuacion 5

Donde [ idV corresponde al area bajo la curva del voltamperograma, m es la masa activa del
electrodo [g], AV es la ventana de potencial utilizada, es decir el Vifinai - Viniciat [V] Y S

corresponde a la velocidad de escaneo [V/s].
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Una vez conocido el valor de la Capacitancia especifica, se calculé la Energia especifica (E)

[Wh/kg] de los materiales mediante la siguiente ecuacion:
1 .
E =§*Cs*(AV*2) Ecuaciéon 6

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.8, en la cual podemos corroborar que el
material con menos Cs es el PG10 mientras que el material PG5 es el mas cercano al valor
de la PANI pura. Este resultado es esperado debido a que generalmente un material puro
presentara una mejor capacidad de carga debido a que presenta menos imperfecciones o
impurezas estructurales, las cuales interfieren con el proceso de conduccidn eléctrica. Es por
esto por lo que los materiales PANI-GO, al ser materiales compuestos, presentan mas
defectos en su estructura, dificultando de esta manera la conductividad y por ende la
capacidad de carga del material. A pesar de esto, la diferencia entre los valores es

relativamente pequefa, al existir variacion de solo unas cuantas unidades.

Tabla 5.8 Resultados de Capacitancia y Energia Especifica materiales PANI-GO
Material = Capacitancia especifica (Cs) [F/g] Energia especifica (E) [Wh/kg]

PANI 127.79 153.35
PG1 123.17 147.80
PG5 126.06 151.27
PG10 120.79 144.95

5.3.8 Prueba de estabilidad

Se sometieron los 4 materiales a 500 ciclos de carga y descarga utilizando una velocidad de
barrido muy elevada, mediante Voltamperometria ciclica con la finalidad de simular el
desgaste que tendrian durante su vida Util y poder ver que tantas propiedades lograron retener

o0 perder. Después de estos ciclos se volvieron a realizar VVoltamperometrias ciclicas a las
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mismas condiciones utilizadas después de la sintesis. Los voltamperogramas obtenidos se
muestran en la Figura 5.25, en la cual se puede apreciar una disminucion en las intensidades
de las sefiales y en el area bajo la curva de estas, lo cual es normal debido al desgaste al que
fueron sometidas. En esta imagen se observa que el material PG10 presenta una sefial
bastante similar a la de la PANI, lo cual indica que su desgaste fue menor en comparacion

con los materiales PG1 y PG5.
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— PG5
— PG10
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Figura 5.25 Voltamperogramas después de prueba de rendimiento materiales PANI y

PANI-GO

En la Tabla 5.9 se muestran los resultados de capacitancia y energia especifica, asi como el
% de perdida después de la prueba de estabilidad. Este resultado se relaciona con lo
mencionado anteriormente en los resultados previos a la prueba de estabilidad, ya que una de
las principales razones para sintetizar materiales combinados es la de mejorar propiedades
como la estabilidad o ciclabilidad, aunque para ello se obtenga un decremento en otras
propiedades como por ejemplo la capacidad de carga. En esta tabla podemos corroborar que
el material PG10 fue el que menos perdida tuvo, lo cual es un indicio de su buena estabilidad

y del posible efecto del GO en la PANI debido a que este es el material con mayor carga de
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GO de los sintetizados. Los resultados obtenidos de esta prueba son congruentes con lo
reportado en la literatura para este tipo de compositos (PANI-GO) y de acuerdo con el
diagrama de Ragone, los materiales obtenidos caerian dentro de la clasificacion para un

posible uso como baterias o celdas de combustible [58, 59].

Tabla 5.9 Resultados de Capacitancia y Energia Especifica Materiales PANI-GO después
de prueba estabilidad

Material = Capacitancia especifica Energia especifica (E) Perdida (%)
(Cs) [F/d] [Whikg]

PANI 68.10 81.72 46.7
PG1 47.00 56.41 61.8
PG5 56.08 67.30 55.5

PG10 65.62 78.74 45.6

De acuerdo con los resultados obtenidos de las caracterizaciones de los compositos PG1,
PG5y PG10, se optd por utilizar el material PG10 para la sintesis de los electrocatalizadores,
debido a que este material fue el que presentdé mejores resultados en las pruebas de
mojabilidad y estabilidad, por lo que se considera que su desempefio podria ser mejor en
comparacion con los demas materiales PANI-GO sintetizados.

5.4  Sintesis nanoparticulas de Niquel y Pd.

5.4.1 Dispersion dinamica de la luz

En la Figura 5.26 se muestran las distribuciones de tamafio de particulas de las pruebas
realizadas a las nanoparticulas de Ni sintetizadas mediante el método de reduccion quimica
de sales metalicas. Obteniendo un promedio de las 3 mediciones, se puede concluir que se

cuenta con un tamafio de particula promedio de 87.12 nm. Este resultado es bueno ya que
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cae por debajo de los 100 nm, lo cual es una mejora en comparacion con lo reportado

anteriormente de cerca de 130 nm.
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Figura 5.26 Distribucion de tamarfio de particula de nanoparticulas Ni.

En la Figura 5.27 se muestran las distribuciones de tamafio de particulas de las pruebas

realizadas a las nanoparticulas de Pd sintetizadas mediante el método de reduccion quimica

de sales metélicas. Al realizar un promedio de las 3 mediciones, se puede concluir que se
cuenta con un tamarfio de particula promedio de 100.89 nm. Este resultado es aceptable ya

que es muy cercano a 100 nm, medida méaxima para poder ser considerada como

nanoparticulas.
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Figura 5.27 Distribucion de tamafio de particula de nanoparticulas Pd.

5.5 Sintesis de electrocatalizadores PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd y PANI-GO-
Ni-Pd.

En la Figura 5.28 se muestran los voltamperogramas del ciclo 10 de la sintesis de los
electrocatalizadores monometalicos y bimetalicos, asi como el de PANI-GO el cual servira
de referencia. En la imagen se pueden apreciar las sefiales tipicas de la formacion de la PANI,
alrededor de 0.3V y 0.9 V en la parte anddicay 0.4 V'y -.01 V en la parte catddica, asi como
el ligero corrimiento de las sefiales debido a la presencia del GO. El electrocatalizador de Ni
presenta un crecimiento de la pelicula bastante similar al material de PANI-GO mientras que
los materiales que contienen Pd presentan un aumento en la intensidad de las sefiales, lo cual
se puede atribuir a la presencia de las nanoparticulas de Pd en la solucién de sintesis, debido
a las propiedades conductoras del Pd, se mejora la transferencia de energia entre el electrodo
y la solucién, provocando un crecimiento mas eficiente del polimero (en comparacion con el
material PANI-GO) [87].
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Figura 5.28 Voltamperogramas de sintesis de electrocatalizadores monometalicos y

bimetalico.

5.5.1 Voltamperometria ciclica PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd y PANI-GO-Ni-Pd.

Una vez sintetizados los electrocatalizadores, se realizd una prueba de Voltamperometria
Ciclica para visualizar el efecto de la adicion de las nanoparticulas metélicas en las
propiedades del material. En la Figura 5.29 se muestran los voltamperogramas obtenidos, en
los cuales se puede apreciar de manera mas clara el efecto de la adicion de las nanoparticulas

metalicas.

Los electrocatalizadores monometalicos y bimetalicos presentan un perfil diferente al del
composito PANI-GO, lo cual se considera un indicativo de la presencia de Ni y Pd en los
materiales. EI material PANI-GO-Ni presentd la mayor area bajo la curva, mientras que el
material bimetalico fue el que presentdé menor area. EI material PANI-GO-Pd present6 un

perfil bastante similar al del composito PANI-GO. Como se mencion0 anteriormente en esta
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seccion, el &rea bajo la curva es indicativo de la capacidad de carga del material, a mayor

area, mayor capacidad de carga y viceversa.

El material PANI-GO-Ni presenta una mayor capacidad de carga mientras que el material
PANI-GO-Ni-Pd es el que presenta la menor capacidad de carga de los electrocatalizadores
sintetizados. Este resultado puede ser un indicio de cual de los electrocatalizadores presentara
mayor actividad catalitica, ya que un material mas activo cataliticamente hablando presenta
una mejor transferencia de carga, y a su vez una mejor transferencia de carga puede verse

reflejada en una mayor capacidad de carga.
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Figura 5.29 Voltamperogramas de sintesis de electrocatalizadores monometalicos.

Serealizo el célculo de la Capacitancia especifica (Cs) [F/g] y Energia especifica (E) [Wh/kg]

de los materiales mediante las ecuaciones 5 y 6 presentadas anteriormente en este capitulo.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.10, en la cual podemos corroborar que el
material con menos Cs es el catalizador bimetalico mientras que el material PANI-GO-Ni es
el que mayor Cs presenta, siendo inclusive superior a los resultados obtenidos para el
composito PG10 mostrados anteriormente. Esto puede atribuirse a la presencia del metal (Ni)
el cual provoca una mejora en la actividad catalitica lo que se ve reflejado en una mejor
transferencia de carga en comparacion con el compoésito PANI-GO [88]. Los resultados de
los catalizadores que contienen Pd (PANI-GO-Pd y PANI-GO-Ni-Pd) fueron bajos en
comparacion con el material PANI-GO-Ni, debido posiblemente a una mala dispersion de
las nanoparticulas de Pd durante la sintesis, lo cual provocaria una disminucion de la
actividad catalitica del material. Esto ultimo debe corroborarse realizado un estudio

morfoldgico de los electrocatalizadores.

Tabla 5.10 Resultados de Capacitancia y Energia Especifica electrocatalizadores

Material Capacitancia especifica Energia especifica (E)
(Cs) [Flg] [Wh/kg]
PANI-GO-Ni 137.73 165.27
PANI-GO-Pd 105.09 126.11
PANI-GO-Ni-Pd 94.74 113.69

5.6  Reaccion de reduccion de Oxigeno.

Con la intenciéon de explorar la actividad de los electrocatalizadores en la reaccion de
reduccion de oxigeno, se realizé primeramente una Voltamperometria ciclica utilizando una
soluciéon H2S04 0.5 M saturada de O. Los resultados de este analisis se muestran en la Figura
5.30, en la cual podemos observar que los materiales muestran respuestas electroquimicas,
lo cual indica que los materiales presentan actividad en la reaccion de reduccion de oxigeno
[53].

87



Capitulo 5 Resultados

0.015 4|—— PANI-GO
|l—— PANI-GO-Ni
——— PANI-GO-Pd
0.0109 — pANI-GO-Ni-Pd
0.005
E 0.000
=
-0.005 +
-0.010 +
-0.015 T T T T T 1

T T T T T T T
-04 -02 00 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 5.30 Voltamperogramas en una solucion H>SO4 0.5 M saturada de O, de

electrocatalizadores monometalicos.

Se realiz6 un andlisis de Voltamperometria de Barrido Lineal probando los 4 materiales,
PANI-GO, PANI-GO-Ni, PANI-GO-Pd y PANI-GO-Ni-Pd; dicho anélisis se llevo a cabo
también en una solucion H2SO4 0.5 M saturada de Oz y utilizando un electrodo de referencia
de Ag/AgCl. Con la intencion de poder comparar los resultados obtenidos en el analisis con
aquellos reportados en la literatura, se realizo el ajuste para poder presentar los resultados vs
electrodo de hidrogeno reversible (RHE por sus siglas en ingles). Las curvas de polarizacién
de la reaccion de reduccion de oxigeno obtenidas se muestran en la Figura 5.31. Cabe
recordar que una curva a un potencial mas positivo es indicativa de una mejor actividad
catalitica, debido a que la barrera que el sistema debe de romper para iniciar la reduccién de
oxigeno serd menor. ElI material con mejor desempefio fue el electrocatalizador PANI-GO-
Ni, al presentar un potencial de inicio de reduccion de 0.96 V vs RHE, mientras que el
material con peor resultado es el PANI-GO-Ni-Pd al presentar un potencial de inicio de

reduccion de 0.82 V vs RHE. La mejora en la actividad catalitica del catalizador PANI-GO-

88



Capitulo 5 Resultados

Ni se atribuye a que el Ni tiene una mayor afinidad quimica hacia el oxigeno en comparacion
con el Pd, debido a esto se vuelve mas sencillo la interaccion entre el electrocatalizador y el
oxigeno en el medio, provocando una mejora en la adsorcion del Oxigeno, lo cual ayuda a
disminuir la cantidad de energia necesaria para iniciar la reaccion [89]. Por el otro lado, se
cree que el catalizador con Pd, al ser menos afin al oxigeno, requiere de mayor energia
eléctrica para poder iniciar la reaccion, es decir, es menos activo cataliticamente hablando.
El electrocatalizador PANI-GO presento valores bastante aceptables con respecto a la RRO,
lo cual puede atribuirse a la presencia del N en la cadena polimérica (formacion de puentes
de hidrogeno), asi como a la presencia de grupos oxigenados debido al GO (interaccion entre
compuestos oxigenados y el oxigeno de la reaccion) [90]. EI material PANI-GO-Ni-Pd
presenta la menor actividad catalitica, esto se puede atribuir a la presencia de ambos metales,
lo cual puede provocar interacciones desfavorables o una dilucion de sitios activos del
material mas activo electroquimicamente hablando. De acuerdo con la literatura, el resultado
obtenido tipicamente para electrodos de Pt/C es de alrededor de 0.9 a 0.95 V vs RHE, por lo

que los resultados obtenidos son muy cercanos al material comercial [53, 91, 92].
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Figura 5.31 Voltamperometria de barrido lineal para la reaccion de reduccién de oxigeno

en una solucién H2SO4 0.5 M saturada de O-.
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Otro factor que sirve pare valuar el desempefio del catalizador en la reaccion de reduccion de
oxigeno es el valor de potencial de media onda Eu, el cual es el potencial necesario para
alcanzar la mitad de la densidad de corriente limite [93, 94]. En la tabla 5.11 se muestran los
resultados del desempefio catalitico de los electrocatalizadores probados en la reaccion de

reduccion de oxigeno.

Tabla 5.11 Desempefio catalitico de los electrocatalizadores en RRO

) Potencial de inicio Potencial de media onda
Material
V) Eiz (V)
PANI-GO 0.89 0.78
PANI-GO-Ni 0.96 0.88
PANI-GO-Pd 0.85 0.74
PANI-GO-Ni-Pd 0.82 0.67

De acuerdo con los resultados, el material PANI-GO-Ni presenta la mejor actividad catalitica
para la RRO. Este resultado confirma lo mencionado en la seccion de voltamperometria
ciclica de los electrocatalizadores en la cual se mencion6 que se esperaba que el material
PANI-GO-Ni presentara mayor actividad debido a la curva obtenida. Estos valores son
bastante similares a los reportados para el electrocatalizador comercial 20% Pt/Vulcan, cuyo
valor de potencial de inicio de reduccion ronda los 0.9 — 0.95 V y un potencial de media onda
de 0.84 V £ 0.03 V [95, 96].

5.6.1 Gréficos de Tafel

Con los datos obtenidos de la reaccion de reduccion de oxigeno se realizaron los graficos de
Tafel de cada material. La grafica de Tafel es una representacion grafica logaritmica que se
utiliza para analizar la cinética de las reacciones electroquimicas, especialmente en el
contexto de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO). Para realizar este analisis se grafico

el logaritmo de la intensidad de corriente contra el potencial vs RHE. En la figura 5.32 se
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puede apreciar el perfil de los 4 materiales probados en la reaccion de reduccion de oxigeno,
debido a que la RRO sucede en el catodo, los valores tomados para la obtencion de la
pendiente de Tafel serdn aquellos que se encuentren en el rango de 1 a 0.75 V (area

sombreada en el grafico).
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Figura 5.32 Gréfico de Tafel de los electrocatalizadores sintetizados.

En la Figura 5. 33 se muestran las graficas de Tafel con la pendiente de Tafel de los 4
electrocatalizadores probados en la RRO. El valor de la pendiente de Tafel es un indicio de
la cinética de la reaccidn electroquimica, ya que, valores de pendientes altos se traducen en
una cinética de transferencia de carga mas lenta o ineficiente, mientras que un valor de
pendiente bajo significa una mejor cinética quimica. De la Figura 5. 33 se puede apreciar que
el material con mayor pendiente de Tafel es el material PANI-GO-Ni (-134 mV/dec), lo cual
indica que el mecanismo de reaccion llevado a cabo por este material es més lento en
comparacion a los demas. Por otra parte, el material con menor pendiente de Tafel fue el
catalizador PANI-GO-Pd (-64 mV/dec), lo cual indica que el Pd provoca una cinética mas

rapida, es decir, una vez que se inicia la RRO, la evolucidon de la reaccion es mas rapida en

91



Capitulo 5 Resultados

comparacion con los deméas materiales [97]. Esto puede atribuirse a una mejor interaccion
del Pd con los intermediarios de reaccion, en comparacion con el Ni. Por su parte, el material
PANI-GO-Ni-Pd presenté un valor intermedio de -88 mV/dec en comparacioén con los
valores de los electrocatalizadores monometalicos. EI material PANI-GO obtuvo un valor de
-78 mV/dec, el cual en el papel es un buen resultado, indicando una buena cinética de
reaccion del material para la RRO. Lo anterior puede atribuirse a la buena estabilidad y
sinergia del composito, debido a que una buena estructura favorece la transferencia de carga,
mejorando asi la evolucién de la reaccion [98, 99]. Los valores negativos de las pendientes

hacen referencia a un proceso de reduccion.
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Figura 5.33 Pendientes de Tafel A) PANI-GO, B) PANI-GO-Ni, C) PANI-GO-Pd y D)
PANI-GO-Ni-Pd.
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El coeficiente de transferencia de carga permite conocer la simetria de la barrera de energia,
lo cual sirve para conocer la facilidad que tienen los reactivos para pasar a productos durante
una reaccion quimica. Un valor alto de este coeficiente indica una formacion de productos
favorable, mientras que un valor bajo indicaria lo contrario. Con los datos obtenidos del
grafico de Tafel se realizo el calculo de este coeficiente. En la tabla 5.12 se muestran tanto
las pendientes de Tafel como los coeficientes de transferencia de los 4 electrocatalizadores
sintetizados, asi como también los valores de referencia para el material 20 % Pt/Vulcan, con

la intencion de comparar los resultados obtenidos.

Tabla 5.12 Resultados de pendiente de Tafel y coeficiente de transferencia de carga de
electrocatalizadores sintetizados.

) Coeficiente de
Pendiente de Tafel

Material transferencia de carga
(mV/dec)
(na)
PANI-GO -78 0.758
PANI-GO-Ni -134 0.441
PANI-GO-Pd -64 0.924
PANI-GO-Ni-Pd -88 0.672
20% Pt/Vulcan [96, 100] -70 a-60 0.844 —0.985

Se puede apreciar que el material PANI-GO-Pd presentd el mejor resultado en este analisis,
lo cual indica una mejor cinética de reaccion en comparacion con los demas materiales,
inclusive presentd un resultado dentro del rango a lo reportado para el catalizador comercial
20% Pt/Vulcan, lo cual es un resultado prometedor, que necesita ser validado con mas
pruebas y técnicas de caracterizacion, para un posible uso en catodos de celdas de
combustible. Por otro lado, el material PANI-GO-Ni presento el peor resultado, evidenciando
una cinética mas lenta. Este resultado contrasta con lo mostrado anteriormente ya que el
material PANI-GO-Ni habia resultado el mas activo cataliticamente hablando y el material

PANI-GO-Pd el menos activo. Esto puede explicarse de la siguiente manera, el material
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PANI-GO-Ni requiere menos energia para poder iniciar la RRO, en comparacion con el
material PANI-GO-Pd, lo cual hace més activo cataliticamente hablando al material PANI-
GO-Ni, pero una vez iniciada la reaccion, el material PANI-GO-Ni presenta una cinética mas
lenta, mientras que el material PANI-GO-Pd presenta una cinética mas répida lo cual se
traduce en una menor transferencia de carga y por ende una evolucién mas eficiente de la
RRO [101]. EI material bimetalico, PANI-GO-Ni-Pd presentd resultados intermedios en
comparacion con los materiales bimetalicos, lo cual requiere ser estudiado mas a fondo para

poder discernir si es favorable el uso de Ni y Pd combinados.
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6. CONCLUSIONES

La sintesis del GO fue corroborada con los resultados de las diversas técnicas de
caracterizacion que se le realizaron. El analisis FTIR evidencio la presencia de grupos
funcionales oxigenados en los materiales GO sintetizado. Los difractogramas de los
materiales GO muestran las sefiales tipicas, distancia interplanar y tamafio de cristalito
correspondientes a materiales de 6xido de grafeno. Los resultados de espectroscopia Raman
mostraron la existencia de imperfecciones en el material, siendo un indicio de la buena
oxidacion del grafito y la insercion de grupos oxigenados. Las micrografias SEM del GO

mostraron la morfologia tipica de laminas para este material.

La sintesis de PANI mediante el método electroquimico se realizé satisfactoriamente. Los
voltamperogramas obtenidos durante la sintesis muestran los picos caracteristicos
correspondientes a la PANI. Los resultados de Espectroscopia UV-vis mostraron que los
materiales sintetizados presentan las sefiales tipicas de la PANI, siendo los materiales
preparados a 0.9 V y 1.0 V los que muestran sefiales mas nitidas. El analisis FTIR de los
materiales de PANI muestran las sefiales caracteristicas de la PANI, lo cual corrobora la
formacion del polimero durante la sintesis. Se concluyé el utilizar 1.0 V como potencial de
sintesis por ser uno de los mejores en cuanto a los resultados mostrados, ademas, se decidio
bajar el nimero de ciclos de 30 a 20 ya que se considerd suficiente el crecimiento de la

pelicula con 20 ciclos.

La sintesis del compédsito PANI-GO se realizd6 de manera satisfactoria utilizando la
voltametria ciclica con los siguientes parametros: 20 ciclos, -0.2 V a 1.0 V de ventana de
potencial y 0.05 V/s como velocidad de escaneo. A su vez, se realizaron diferentes materiales
PANI-GO variando la carga de GO (PG1, PG5 y PG10). Las micrografias pticas de los
compositos PANI-GO mostraron que los materiales cuentan con una superficie uniforme y
no logra verse alguna afectacién significativa que se pueda atribuir a la presencia del GO.

Los espectros UV-vis de los compositos mostraron las sefiales caracteristicas de la PANI.
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Los espectros FTIR de los compositos muestran las sefiales tipicas de la PANI. La existencia
de la sefial a 1740 cm™ en los materiales PG1, PG5 y PG10 es indicativo de la unién del
grupo carboxilo del GO con el nitrogeno de la cadena principal de PANI. El analisis Raman
de los materiales PANI y PANI-GO evidencio la presencia de PANI y GO al presentarse
sefiales tipicas de ambos compuestos en los materiales. Las Micrografias SEM de los
materiales PANI-GO materiales presentaron una morfologia porosa y mostraron evidencia
de la adicién del GO en la PANI. La prueba de mojabilidad mostrd que a mayor cantidad de
GO, la mojabilidad del material mejoraba, lo cual se espera favorezca la difusion de los
reactivos durante la reaccion de reduccién de oxigeno. Los voltamperogramas de los
compositos PANI-GO mostraron una buena area bajo la curva, se realizo el calculo de la
capacitancia obteniéndose que todos los materiales presentan valores similares o acordes a
lo reportado en literatura el material PANI. Los materiales PANI y PANI-GO fueron
sometidos a una prueba de estabilidad, para validar la perdida de propiedades al someter los
materiales a 500 ciclos de carga y descarga, el material PG10 presento la mejor estabilidad
al presentar la menor perdida (45 %) de todos los materiales. De acuerdo con los resultados
obtenidos, el material PG10 fue el seleccionado para usarse para la produccion de los

electrocatalizadores con -nanoparticulas de metal.

Se realizd la sintesis de nanoparticulas de Ni y Pd mediante reduccion quimica de sales. Los
resultados de la distribucion del tamafio de particula fueron de 87 nm y 100 nm

respectivamente, lo cual es un resultado satisfactorio.

Se realiz6 la sintesis de los electrocatalizadores monometalicos obteniéndose los perfiles
esperados. No se percibié afectacion significativa por la adicién de las nanoparticulas
metéalicas en el crecimiento de la pelicula. Se realizaron voltamperometrias ciclicas para
evaluar la capacidad de carga de los materiales, el material PANI-GO-Ni presento la mayor
cantidad de carga especifica mientras que el material PANI-GO-Ni-Pd obtuvo la menor carga

especifica.
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Para probar el desempefio de los catalizadores en la reaccion de reduccion de oxigeno, los
materiales fueron sometidos a una Voltamperometria ciclica en presencia de Og,
obteniéndose evidencia de que todos los electrocatalizadores presentan actividad para la
reduccion de oxigeno. Se realizaron pruebas de VVoltamperometria de barrido lineal en la cual
se comprobd que el material PANI-GO-Ni presenta la mayor actividad catalitica en la
reaccion de reduccion de oxigeno, al obtener un desempefio muy similar al material
comercial 20% Pt/Vulcan, mientras que el material PANI-GO-Pd present¢ la actividad mas
baja. Se realiz6 el calculo de las pendientes de Tafel para poder obtener informacion sobre la
cinética de la reaccion, los resultados revelaron que el material PANI-GO-Ni present6 la
cinética mas rapida, mientras que el catalizador PANI-GO-Ni presentd la cinética mas baja.
Comparando los resultados de la pendiente de Tafel y el coeficiente de transferencia de carga,
el material PANI-GO-Ni present6 un desempefio bastante similar a lo reportado en literatura
para el catalizador comercial 20% Pt/Vulcan, lo cual es un resultado prometedor para un
posible uso como catodo en celdas de combustible.

Se recomienda realizar més técnicas de caracterizacion a los electrocatalizadores obtenidos
para sustentar lo expuesto en este trabajo, entre las cuales se encuentra Microscopia
Electronica de Barrido y andlisis elemental EDX para poder validar la morfologia y la
cantidad de metal en el material. Analisis de estabilidad de los electrocatalizadores para
validar si la presencia del metal tiene algun efecto en eta propiedad. Espectroscopia de

Impedancia para poder obtener mas informacion electroquimica de los electrocatalizadores.

También se sugiere (para futuros proyectos) el probar los materiales en un arreglo de celda
de etanol directo y utilizar los electrocatalizadores tanto en el &nodo como en el catodo para
evaluar su desempefio en la reaccion de oxidacion del alcohol y en la reaccion de reduccion

de oxigeno.
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