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Resumen

En el presente Trabajo de Fin de Master se sintetizaron diferentes materiales
grafénicos (MGs) dopados con azufre y nitrégeno y sometidos a tratamientos térmicos
para el estudio de su actividad electrocatalitica hacia la reaccion de reduccion de
oxigeno (RRO). Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante difraccién
de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia de barrido electrénico y
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (SEM/EDX), andlisis elemental (AE),
espectroscopia infrarroja en modo de reflectancia total atenuada (ATR) y analisis
termogravimétrico (TGA). Ademas, la actividad electrocatalitica hacia la RRO fue
evaluada mediante las técnicas de voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria de
barrido lineal (LSV) empleando un electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE). La
respuesta electroquimica indica que los materiales dopados con heteroatomos libres de
metales presentan una buena actividad electrocatalitica hacia la via de 4 electrones de

la RRO en medio alcalino.

Abstract

In the present work different graphene materials (GMs) doped with heteroatoms
and subjected to heat treatment were synthesized to study their electrocatalytic activity
towards the oxygen reduction reaction (ORR). The synthesized materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy coupled with energy dispersive X-ray technique (SEM / EDX), elemental
analysis (AE), infrared spectroscopy - attenuated total reflectance mode (ATR) and
thermogravimetric analysis (TGA). In addition, the electrocatalytic activity towards the
oxygen reduction reaction (ORR) was evaluated using cyclic voltammetry (CV), linear
scanning voltammetry (LSV) and rotating disk-ring electrode (RRDE) techniques. The
electrochemical behaviour indicates metal-free materials doped with heteroatoms have a
good electrocatalytic activity towards the 4-electron pathway for the RRO in alkaline

medium.
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Glosario de abreviaturas

AE: anélisis elemental

AEMFC: pila de combustible de membrana de intercambio de aniones (Anion Exchange
Membrane Fuel Cell)

AFC: pila de combustible alcalina (Alkaline Fuel Cell)

ATR: espectroscopia de infrarrojos de Reflectancia Total Atenuada (Attenuated Total
Reflectance)

CL.: capa catalitica (Catalyst Layer)

DRX: difraccion de rayos X

EDX: dispersion de energias de rayos X (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

GDL.: capa difusora (Gas Diffusion Layer)

GFO: grupo funcional oxigenado

GO: oxido de grafeno (Graphene Oxide)

LSV: voltamperometria lineal (Lineal Sweep Voltammetry)

MCFC: pila de combustible de carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell)

MG: material grafénico

ROH: reaccion de oxidacion de hidrogeno

RRDE: electrodo de disco-anillo rotatorio (Rotating Ring-Disk Electrode)

RRO: reaccion de reduccién de oxigeno

PAFC: pila de combustible de acido fosforico (Phosphoric Acid Fuel Cell)

PEMFC: pila de combustible de membrana de intercambio de protones (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell)

RDS: etapa determinante de la velocidad (Rate Determining Step)

rGOTT: oxido de grafeno reducido tratado térmicamente

SCN-rGO: oxido de grafeno reducido con tiocianato

SCN-rGOTT: 6xido de grafeno reducido con tiocianato tratado térmicamente

SEM: microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy)

SN-rGO: dxido de grafeno reducido con tiourea

SN-rGOTT: oxido de grafeno reducido con tiourea tratado térmicamente

SOFC: pila de combustible de 6xido s6lido (Solid Oxide Fuel Cell)

TGA: termogravimetria (ThermoGravimetric Analysis)

VC: voltamperometria ciclica
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1. INTRODUCCION

Las crecientes preocupaciones actuales sobre la contaminacion global y el
aumento de los requerimientos energéticos provocan un impulso en la busqueda de
fuentes de energia no contaminantes, encontrandose una atractiva alternativa en el empleo

de hidrogeno como combustible para obtener energia eléctrica a partir de energia quimica.

El hidrogeno presenta el potencial de convertirse en un importante vector de
energia en un futuro energético sostenible. Este argumento se sustenta en tres importantes
puntos: en primer lugar, la posibilidad de almacenar electricidad a partir de las fuentes de
energia renovables, como energia edlica y solar; en segundo lugar, la conversion a energia
eléctrica aprovechable sin emisiones contaminantes; y, en tercer lugar, el uso de pilas de
combustible de hidrégeno en unidades portatiles provocando un gran cambio en la

generacion de energia al favorecer los generadores pequefios y descentralizados [1].

Las celdas de combustible son capaces de convertir la energia quimica en
electricidad y calor con una alta eficiencia para el suministro de muchas aplicaciones
estacionarias y mdviles [1]. Funcionan de forma continua, siempre y cuando sean
suministrados un combustible y un oxidante (Figura 1). En este Gltimo aspecto, presentan
similitud con los motores de combustion interna, pero la gran diferencia reside en que las

pilas no requieren de una combustidn por lo que no estan sometidas al ciclo de Carnot.

La eficiencia de los motores de combustion se encuentra limitada por el
rendimiento maximo del ciclo de Carnot, que se obtiene de la relacién entre la energia

mecanica ganada a partir de la energia calorifica empleada:

n=mT—-T)/Ty (1.1)

Esta eficiencia depende de la temperatura de los focos caliente y frio, pero en la

practica el comportamiento es diferente y las eficiencias alcanzadas son menores.

Por el contrario, la maxima eficiencia tedrica de una pila de combustible es la
relacion entre la energia libre de Gibbs (la energia tedricamente disponible para generar
un trabajo) y la entalpia (la energia total contenida en el combustible).

=4 I8 (1.2)
AH AH

3



Introduccion TFM Maximina Luis Sunga

Por ello, las pilas de combustible no estan limitadas por el ciclo de Carnot y por

ello pueden alcanzar eficiencias superiores a los motores de combustion interna [2].

Combustible Oxidante

11
11

—» Anodo

Céatodo _l l

Electrolito

Figura 1. Esquema de una pila de combustible

La tecnologia de la pila de combustible presenta las ventajas de una alta eficiencia
de conversion de energia, baja contaminacion e independencia del agotamiento de los
combustibles fosiles. Se han logrado grandes avances respecto a los materiales, disefio y
fabricacion; sin embargo, la comercializacién generalizada de la mayoria de pilas de

combustible esta limitada por problemas de coste y durabilidad [3].

Estos problemas estdn estrechamente relacionados con la velocidad de las
reacciones de oxidacién de hidrogeno (ROH) vy, sobre todo, la reduccion de oxigeno
(RRO) que requieren la presencia de catalizadores que incrementen su velocidad. Los
catalizadores basados en platino y sus aleaciones son los més activos, pero su alto coste
y escasez hacen necesaria la busqueda de materiales alternativos que sean eficientes,

duraderos y econémicos.

Ademas, cabe destacar que la velocidad de reduccion del oxigeno en medio alcalino
es mas rapida que en medio &cido, por lo que no se requiere el empleo de metales nobles
haciendo posible el uso de materiales mas abundantes y econdmicos como catalizadores
catédicos [4]. Los catalizadores para la RRO libres de metales basados en materiales
carbonosos dopados con heterodtomos se consideran materiales prometedores para

reemplazar a los catalizadores de Pt [5].
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1.1 Clasificacion de las pilas de combustible

Las pilas de combustible que pueden encontrarse se diferencian en cuanto al
electrolito empleado y la temperatura de operacion. Los tipos predominantes de pilas de

combustible son los siguientes:

Pila de combustible alcalina (AFC, Alkaline Fuel Cell).
- Pila de combustible de &cido fosforico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell).

- Pila de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) o de aniones (AEMFC, Anion Exchange
Membrane Fuel Cell).

- Pila de combustible de carbonato fundido (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell).
- Pila de combustible de 6xido sélido (SOFC, Solid Oxid Fuel Cell).

Las AFCs y PEMFCs funcionan a temperaturas inferiores a 100°C, mientras que
todos los demas tipos de pilas de combustible requieren de temperaturas mas altas para

que sus electrolitos sean capaces de transportar iones [1].

1.2. Pilas de combustible de electrolito polimérico

Las PEMFCs (también conocidas como Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cells) presentan un anodo y un catodo separado por una membrana polimérica
transportadora de iones. Las especies electronicas e idnicas generadas en el proceso
circulan por vias separadas. Los electrones son conducidos a través de un circuito
electronico externo, mientras que los iones generados son transportados a través de una
membrana polimérica. Esta membrana generalmente consiste en un polimero de
intercambio idnico o un compuesto quimica y térmicamente estable que contiene un

liquido conductor de iones con alto punto de ebullicién [6].

El mecanismo de funcionamiento de una PEMFC consiste en el suministro de
hidrogeno a través del canal de flujo del &nodo, que se distribuye a la capa de catalizador
(CL, Catalyst Layer) a traves de la capa difusora de gases (GDL, Gas Diffusion Layer).
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Las moléculas de hidrégeno se oxidan en la capa de catalizador del anodo dando lugar a
electrones y protones que, a su vez, son transportados al anodo a través del circuito
externo y la membrana polimérica, respectivamente. En la capa de catalizador del catodo,

las moléculas oxidantes se combinan con los protones y electrones produciendo agua [3].

Los descubrimientos y principales avances cientificos en las Gltimas dos décadas,
sobre todo respecto a las PEMFCs, han creado un interés renovado en las AFCs. Algunos
limitantes previos, como la necesidad de emplear combustibles esencialmente puros, se
han superado con el uso de una membrana polimérica como electrolito. Las expectativas
consisten en que dentro de unos afios la celda de combustible de electrolito polimérico

alcalino se utilizard en numerosas aplicaciones energéticas [7].

Las pilas de combustible alcalinas se desarrollaron originalmente para
aplicaciones espaciales por su alta eficiencia y robustez. En este campo, este tipo de pila
se emplea para proporcionar energia y, al mismo tiempo, suministrar agua que puede
potabilizarse al afiadirse sales minerales. En electrolitos alcalinos, la cinética de la
reaccion de reduccion del oxidante (RRO) es mas eficiente que en electrolitos &cidos. Sin
embargo, el electrolito alcalino y el CO del aire reaccionan formando carbonato potasico
dando lugar al envenenamiento del electrolito y la disminucién de la velocidad de los
iones OH" causando la reduccion del rendimiento de la pila. Por ello, en aplicaciones
terrestres, el envenenamiento por CO: limita la vida Gtil de las AFC y uno de sus

principales inconvenientes se relaciona con el empleo de electrolito liquido [6].

El electrolito liquido generalmente empleado es una disolucion de KOH, muy
sensible a la presencia de didxido de carbono, causando una importante restriccion
operativa ya que se requieren bajas concentraciones de COz en la corriente oxidante.
Cuando se emplea aire en lugar de oxigeno, los iones hidroxilo pueden reaccionar con el

CO: contenido en el aire formando K,COs:
CO,+ 20H™ — C0%™ + H,0 (1.3)
CO, + 2KOH — K,CO3 + H,0 (1.4)

Esta reaccion disminuye la concentracion de iones hidroxilo disponibles para la
reaccion anddica y modifica la composicion del electrolito reduciendo su conductividad
ionica. Ademas, también produce la degradacion de los electrodos ya que el carbonato se
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deposita sobre el catalizador interfiriendo con las reacciones de la pila, causando la

disminucion de su rendimiento y eficiencia.

Con el objetivo de solventar estos problemas, se presenta la posibilidad de emplear
un electrolito polimérico solido para reemplazar el electrolito liquido, desembocando en
el desarrollo de pilas de combustible alcalinas basadas en electrolitos poliméricos
conductores de aniones (AEMFCs) [8]. La idea principal detras de emplear una
membrana de intercambio anionico en una AFC es mejorar la eficiencia y su vida atil,

disminuyendo su degradacion con el tiempo [9].

Las AEMFCs ofrecen importantes ventajas sobre otras celdas de combustible tales
como su facil manejo, baja temperatura de operacion y una mejor cinética de reaccion en
los electrodos respecto a las condiciones &cidas. Esta alta eficiencia eléctrica permite el
completo reemplazo de metales nobles como catalizadores causando una reduccion de su
coste economico. Como puede observarse, el funcionamiento de la pila en condiciones
alcalinas ofrece importantes beneficios, especialmente para la reaccion de reduccion de
oxigeno y, por tanto, su estudio puede dar lugar a un avance significativo en la tecnologia

de las pilas de combustible [7].

1.3 Reaccion de reduccion de oxigeno

En el anodo de una pila de combustible de electrolito &cido, el hidrogeno se oxida
liberando electrones y protones. En el catodo, el oxigeno reacciona con los electrones y
los protones para formar agua. Para que estas reacciones tengan lugar, los electrones
producidos en el &nodo deben pasar a través de un circuito eléctrico hacia el catodo y los
protones deben pasar a través del electrolito.

Reacci6n anddica: H, —» 2H* + 2e~ E%sec = 0,00 V/IENH (1.5)
Reaccidn catddica: %02 +2H* 4+ 2e~ - 2H,0 E%sc = 1,23 V/IENH (1.6)
Reaccion global: ~ H, +50, > H,0 E%sc = 1,23 VIENH (1.7)

La cantidad de energia contenida en un combustible que puede transformarse en

electricidad viene determinada por la ecuacion de la Energia Libre de Gibbs AG:

7
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AG = AH — TAS (1.8)

Y, por tanto, en los procesos de conversion energética siempre existen pérdidas
irreversibles debido a la entropia, por lo que AG permite determinar la cantidad de trabajo
util que puede proporcionar una reaccion ademas de la espontaneidad del proceso. Si AG
es cero, no puede proporcionar trabajo; si es positivo, se requiere energia para la reaccion;

y si es negativo, la reaccion es energéticamente favorable.

El intercambio de energia libre de Gibbs en condiciones estdndar viene dado por:

AG = —nFE (1.9)

donde AG es el intercambio de energia libre, n el nimero de moles de electrones

involucrados, E es el potencial reversible y F la constante de Faraday.

Considerando que el valor tedrico del potencial de la reaccion (7) corresponde a
1,23 V frente al Electrodo Normal de Hidrogeno (ENH), el nimero de electrones
involucrados es 2 y la constante de Faraday (96.500 C-mol™?), se obtiene que el valor de

AG es -237 kJ/mol para la reaccion (1.7) y, por tanto, es un proceso exotérmico.

En el caso de una celda de combustible alcalina, las reacciones en cada electrodo
son diferentes, pero la reaccion global es la misma. En este medio los iones hidroxilo
(OH") reaccionan con el hidrégeno en el anodo, liberando electrones, agua y energia. Los
electrones y el agua producidos reaccionan con el oxigeno en el catodo dando lugar a

nuevos iones hidroxilo (OH").

Reaccion anodica:  H, + 20H™ — 2H,0 + 2e~ E%soc = 0,83 V/IENH (1.10)
Reaccion catddica: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ E%sec = 0,40 V/IENH (1.11)
Reaccion global: H, + %OZ - H,0 E%sc = 1,23 V/IENH (1.12)

Para que esta reaccion se produzca de forma continua, los iones OH™ deben poder
atravesar el electrolito necesitdndose el doble de hidrogeno que de oxigeno segun la
estequiometria. Por tanto, aunque el agua se consume en el catodo, se crea dos veces mas

rapido en el anodo [10].
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La comprension del mecanismo de la RRO de varios catalizadores puede
proporcionar informacion para el disefio y desarrollo de estos dispositivos, asi como
facilitar el descubrimiento de nuevos catalizadores. Existen dos mecanismos comdnmente

aceptados de esta reaccion en medio alcalino [11]:

e Mecanismo asociativo general:

02 = Oz(qas) (1.13)

0, + Hy0 + e~ = 00Hqq5) + OH™ (1.14)
OOH(aq5) + €~ = O(qas) + OH™ (1.15)

00H qq5) + €~ — O0H™ (1.16)

O(aas) + H,0 + e~ = OH(gas) + OH™ (2.17)
OH(gqs) + €~ > OH™ (1.18)

e Mecanismo disociativo general:

1
502 = O(aas) (1.19)
O(aas) + Hy0 + e~ — OH(gas) + OH" (1.20)
OHaas) + e~ = OH™ (1.21)

Las reacciones propuestas son mecanismos generales y en la discusion de
resultados se propone, ademdas del mecanismo general, la introduccion de pasos

elementales considerando los resultados obtenidos en la caracterizacion electroquimica.

1.3.1 Materiales grafénicos como catalizadores

En las ultimas décadas se han desarrollado diferentes materiales carbonosos para
incrementar la estabilidad, conductividad eléctrica y/o el area superficial con el objetivo
de emplearlos como soporte de electrocatalizadores. Entre todos ellos, el mas prometedor
es el grafeno debido a su elevada area superficial, alta conductividad eléctrica y
estabilidad mejorada [12].
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Por otro lado, el alto coste de los catalizadores metalicos nobles impide su uso a
nivel practico en pilas de combustible. Por ello, se requiere un catalizador eficiente para
las reaccidnes de oxidacién de hidrégeno y de reduccion de oxigeno, que ademas sea de
econdémico y altamente abundante. De esta manera, se ha buscado la reduccion o

reemplazo de la carga metélica tanto en el campo teérico como experimental.

Los materiales grafénicos dopados con heteroatomos presentan excelentes
propiedades cataliticas debido a su estructura molecular, abundancia y gran estabilidad
en medios alcalinos y &cidos [13]. El dopaje con P, B y N promueve la adsorcion y
escision del enlace de O debido a la polarizacion de carga del enlace entre el heteroatomo
y el carbono. Por otra parte, la insercion de S en estructuras grafénicas con nitrégeno
promueve la desorcién de oxigeno adsorbido, provocando un aumento de la actividad
catalitica hacia la RRO. EIl dopaje con diferentes &tomos, como N y S, causa un efecto
combinado de ambos dopantes en la reaccién, afectando a pardmetros como el potencial
inicial de reduccién, la densidad de corriente y el nimero de transferencia de electrones
[11].

10
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1.4 Fundamento de las técnicas de caracterizacion fisicoquimica

1.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) v espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X (EDX)

En la microscopia electronica de barrido se emplea un haz de electrones
(denominados electrones primarios) de alta energia para irradiar la muestra, produciendo
la emisidn de electrones secundarios y la reflexion de los propios electrones primarios
(electrones retrodispersados). Las diversas sefiales son adquiridas por detectores
adecuados para posteriormente ser procesadas para formar una imagen de la superficie de
la muestra. Se requiere que las muestras analizadas sean conductoras eléctricas o estén

recubiertas por una capa de material conductor [14].

Esta técnica se utiliza ampliamente para evaluar la morfologia de los materiales
sintetizados, obteniendo incluso una idea aproximada de su tamafio de particula. Ademas,
la existencia en la columna del microscopio electronico de un detector de EDX, que mide
el nimero y la energia de los fotones emitidos, permitira conocer la composicion quimica
de la muestra y obtener informacion semicuantitativa [15]. Sin embargo, presenta
limitaciones cuando se trata de la deteccion de elementos ligeros debido a su bajo
rendimiento en la emision de rayos X'y, por ello, el N produce una respuesta muy débil
que, ademas, suele aparecer solapada con la sefial del carbono (Figura 2) dando lugar a
una deteccion imprecisa del contenido en nitrégeno [16].
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Figura 2. Ejemplo de solapamiento de las sefiales del carbono y el nitrégeno en EDX
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1.4.2 Analisis elemental

Esta técnica permite la determinacion del contenido porcentual de carbono,
nitrogeno, hidrégeno y azufre (C, N, H, S) presentes en las muestras analizadas. Puede
aplicarse a muestras solidas homogéneas volatiles, muestras liquidas volatiles y muestras
liquidas viscosas tanto organicas como inorganicas. EI método se basa en la oxidacion
completa de la muestra transformandola en sus productos de combustion CO2, H20, NOx
y SOx. Los compuestos resultantes son transportados mediante un gas portador (helio), a
través de un tubo de reduccion (transformandose el NOx y SOx en N2 y SO,
respectivamente) para ser separados posteriormente mediante cromatografia de gases.
Cada componente individual se determina con un detector de conductividad térmica. Los
analizadores elementales emplean un catalizador de oxidacion para asegurar la completa
oxidacion de la muestra, y un catalizador de reducciéon para efectuar la reduccién

necesaria y eliminar el exceso de oxigeno [17].

1.4.3 Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica permite el estudio de la estructura de materiales cristalinos (Figura
3). El método mas comdn consiste en medir la intensidad de difraccién de rayos X de
una muestra en polvo en funcién del angulo de incidencia empleando un difractémetro.
Permite determinar las diferentes fases cristalinas y el tamafio de los cristales de los
materiales sintetizados. En esta técnica se irradia una muestra con un haz de rayos X
emitidos desde un tubo de rayos X con una longitud de onda del mismo orden de magnitud
a la separacion interatomica del cristal, produciendo una serie de interferencias en
concordancia de fase en ciertas direcciones del haz difractado segun la ley de Bragg (1.22)
[18]:

2-d-sinf =nAi (1.22)

donde d es la distancia interplanar de la red cristalina, 8 el dngulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion, n es un numero entero (el orden de difraccion) vy,

por ultimo, A la longitud de onda de los rayos X.

También permite calcular el tamafio promedio de cada capa (d’) aplicando la

ecuacion de Debye-Scherrer (1.23) y suponiendo que las particulas son esféricas:
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p kA
=— 1.23
cos OmaxB20 ( )
donde k depende de la forma de los cristales y es una constante, A la longitud de onda de
radiacion empleada, Omax la posicion angular del méximo de la linea de difraccion y Pae

el ancho a mitad de pico [15].

Haz Haz
incidente difractado

0

0]

Figura 3. Esquema de difraccion de rayos X en planos cristalinos sucesivos

1.4.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva basada en la dispersion
ineléstica de los fotones al interaccionar con la materia, denominada dispersion Raman.
Consiste en la incidencia de una onda electromagnética monocromatica originada por un
laser que excita las moléculas y atomos de la muestra [19]. Al relajarse, generalmente
vuelve a su estado energético inicial emitiendo energia con la misma frecuencia que la
radiacion absorbida, lo que se conoce como emision Rayleigh. Sin embargo, en algunos
casos, al relajarse vuelve a un estado energético diferente al inicial liberando energia con
una frecuencia ligeramente superior o inferior, causando el efecto anti-Stokes o Stokes,
respectivamente. En esta técnica se mide la variacion de la frecuencia energética entre la
radiacion incidente y la emitida por efecto Stokes o anti-Stokes, que es caracteristica para

cada material.

Esta técnica presenta especial utilidad para sistemas grafénicos ya que permite la
identificacion de dominios sp? y sp® de la muestra, ademas de mostrar los cambios

estructurales tras un determinado tratamiento fisico, quimico y/o de dopado [20].
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En los espectros Raman de los sistemas carbonosos y grafénicos pueden
observarse dos bandas importantes: la banda D (de desorden o distorsion), situada en
torno a 1300 - 1450 cm™?, se encuentra fuertemente influenciada por impurezas y se asocia
a la presencia de carbonos sp?; y la banda G, situada a 1500 -1600 cm™, se asocia a la
presencia de carbonos sp? indicando la inclinacion hacia una estructura grafitica. La
relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Ip e lg, respectivamente) indica el
grado de desorden del material grafénico y, ademas, la relacion del inverso de la
dimensién de la lamina de grafeno en su plano basal, distancia intraplanar (L), es

proporcional a la relacion Ip/lg, las cuales estan relacionadas por la siguiente ecuacion:
Ly = (24 x 107 A% (p /1)1 (1.24)

donde A es la longitud de onda del laser usado, mientras Ip e Ig son las intensidades de

las bandas D y G del espectro Raman de un material determinado [21].

1.4.5 Espectroscopia de infrarrojo — reflectancia total atenuada (ATR)

La espectroscopia infrarroja se emplea para identificar materiales, determinar la
composicion de mezclas y proporcionar informacion util para la deduccion de la
estructura molecular. Se basa en que las moléculas vibran a frecuencias especificas. Estas
frecuencias se producen en la regién IR del espectro electromagnético (~4000 — 200 cm”
1). Cuando una muestra se irradia con un haz infrarrojo, la muestra absorbe la radiacion
con frecuencias correspondientes a las frecuencias de vibracion molecular, transmitiendo
el resto de la radiacion incidente. La identificacidon de una sustancia es posible debido a
que la estructura quimica de los materiales presenta vibraciones caracteristicas generando
espectros IR unicos, es decir, “huellas digitales” para cada material. Ademas, a partir de
las frecuencias de las absorciones es posibles determinar la existencia o ausencia de

grupos funcionales en la estructura [22].

Entre las técnicas disponibles de espectroscopia de infrarrojo mas comunes se
encuentra la de ATR (Attenuated Total Reflectance) en la que la radiacion infrarroja
incide en un cristal ATR transmisor con alto indice de refraccion (Figura 4). En el cristal
se producen multiples reflexiones internas debido a su alto indice de refraccion dando

lugar a una onda evanescente sobre su superficie y, en consecuencia, produce un gran
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aumento de la sefial IR del material en estudio. La onda resultante se extiende a la muestra,
que se mantiene en contacto con el cristal obteniéndose el espectro infrarrojo del analito
[22].

Haz IR Muestra en contacto con la Haz IR
incidente onda evanescente saliente
Cristal ATR

Figura 4. Interaccion de la onda evanescente con la muestra

1.4.6 Anélisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA, ThermoGravimetric Analysis) se emplea
para estudiar la estabilidad térmica y composicion de los materiales con la temperatura.
Se registra la masa de la muestra en funcion de la temperatura o del tiempo de
calentamiento, para lo que se emplea una termobalanza de alta precision, un horno con
sistema de medicion de la temperatura y un sistema de atmdsfera de gases. El resultado
se obtiene como un termograma en el que se representa la variacion de la masa frente al

tiempo o la temperatura [23].

1.5 Fundamento de las técnicas de caracterizacion electroquimica

Las medidas en una celda electroquimica se utilizan ampliamente como
herramienta de caracterizacion para determinar la actividad, selectividad y estabilidad de
los electrocatalizadores hacia la RRO. Las medidas de actividad electrocatalitica
realizadas en celdas de tres electrodos facilitan un estudio fundamental e intrinseco de los
procesos quimicos y electroquimicos que tienen lugar en el catalizador permitiendo,
ademas, el estudio por separado de los procesos anddicos y catddicos mientras se

controlan los procesos de difusion y conveccién [24].
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1.5.1 Voltamperometria lineal (LSV) y voltamperometria ciclica (VC)

En la técnica LSV (Lineal Sweep Voltammetry) se aplica una diferencia de
potencial que varia linealmente entre dos valores establecidos con el tiempo, registrando

la respuesta del sistema en forma de corriente (Figura 5).

Potencial (V)
A

E = Eo+ 1/
/ Tiemp;o (s)
Eo|«F=====mmmmm e

v : velocidad de barrido de potencial (V-s?)

Es

Figura 5. Variacion del potencial con el tiempo en LSV.

En el caso de la técnica VC se aplica una rampa lineal y ciclica de potencial al
electrodo de trabajo obteniendo los valores de corriente en cada momento (Figura 6). El
potencial varia de forma lineal con el tiempo entre los limites de potencial establecidos
[25]. En el barrido hacia potenciales positivos, el potencial (E) a un tiempo determinado

(t) sera:
E=E,+vut (1.25)
mientras que el barrido de vuelta, hacia potenciales negativos seré:
E=E,+v(Q2t—1t) (1.26)

donde E, es el potencial inicial, v es la velocidad de barrido, t el tiempo y 1 el tiempo en

el potencial de inversion del barrido.

La velocidad del barrido es fundamental ya que los procesos de transporte de
masas Yy de transferencia de carga tendran mayor o menor relevancia en funcion de esta.
Si la velocidad de barrido es alta, los procesos de transporte de masas seran mas
relevantes; mientras que si se disminuye la velocidad de barrido, los procesos de

transferencia de carga comenzaran a ser relevantes pudiendo llegar incluso a estados
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cuasi-estacionarios [24]. Por ello, la voltamperometria ciclica permite el estudio de
procesos de oxidacion, reduccion, electroadsorcién y electrodesorcion, procesos
caracteristicos del electrolito y del propio electrodo y su superficie.

Potencial (V)
S

E>

/ T \ Tien:po (s)
Ei1 pf----- -

Figura 6. Variacion del potencial con el tiempo en VC.

1.5.2 Electrodo de disco-anillo rotatorio

Se emplea cominmente el electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE, Rotating
Ring-Disk Electrode), que presenta la gran ventaja de superar la limitacion de
transferencia de masa y, por tanto, la evaluacion cinéticamente controlada de la RRO
[26].

Figura 7. Electrodo de disco-anillo.
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El electrodo de disco-anillo rotatorio (Figura 7) permite obtener un transporte de
masas reproducible y controlado hacia el electrodo. Consiste en un electrodo de disco
central, una barrera aislante delgada y un electrodo de anillo, los cuales rodean de forma
secuencial el electrodo de disco formando circulos concéntricos. Durante la medida,
ambos electrodos giran con la misma velocidad arrastrando la disolucion del electrolito
hacia su superficie y, debido a la fuerza centrifuga, lanza la disolucion hacia fuera desde
el centro en direccion radial (Figura 8). Esto facilita el estudio de la cinética de
transferencia de carga incluso en los casos en que existan limitaciones de transporte de

masa.

Ademas, las ecuaciones hidrodindmicas y la ecuacion de conveccién-difusion de
un sistema RRDE pueden resolverse de manera rigurosa para el estado estacionario [25].
Por tanto, proporcionan un transporte de masa uniforme, reproducible, controlable y
calculable de especies electroguimicamente activas hacia y desde la superficie del
electrodo. Los experimentos RRDE son Utiles en el estudio de procesos multielectronicos,
cinéticas de transferencia electronica, etapas de adsorcion/desorcién y mecanismos de

reaccion, particularmente para la RRO [26].

Figura 8. Rotacion del electrodo de disco-anillo.

La velocidad de conveccion de la disolucion aumenta al aumentar la velocidad de
rotacion del electrodo y, en consecuencia, la capa de difusion que se forma cerca de la

superficie del electrodo de disco-anillo se vuelve mas delgada. Por tanto, la velocidad de
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difusion-conveccion del reactivo puede regularse controlando la velocidad de rotacion

del electrodo.

Para procesos electroquimicos donde la transferencia de carga es mucho mas
rapida que la difusion, la densidad de corriente limitante de difusién-conveccion viene

dada por la ecuacion de Levich [27]:

[ =0.62nFD* 30 20" s (1.27)

donde F es la constante de Faraday, n el nimero de electrones y C” la concentracion de

reactivo en el electrolito.

La representacion de | frente a ®” permite determinar si un proceso
electroquimico estad controlado por el transporte de masa o presenta una cinética de
transferencia de carga lenta y un control mixto. Para sistemas con control mixto suele

representarse la ecuacion inversa, la ecuacion de Koutecky-Levich (1.28) [28]:

1 1 1
- = — + — 1.28
I 062nFD 3w 2v Yecr Ik (1.28)

donde la corriente observada es la suma de dos términos de corriente. En el primer
sumando aparece la corriente limitada Unicamente por el transporte de masa (ecuacién
1.28) y en el segundo sumando se introduce la corriente cinética, lx, que es la corriente
que corresponde cuando el proceso solo esta limitado por la transferencia de carga en la
interfase electrodo-disolucion.

Ademas, al incorporar un anillo metélico, generalmente de platino, aislado del
electrodo de disco, puede emplearse como un segundo electrodo independiente al que
aplicar potenciales distintos a los del disco. Asi, resulta util para detectar productos
formados en el electrodo disco (aunque su uso se requiere de un bi-potenciostato, ver mas
adelante), y por ello suele emplearse habitualmente para el estudio de la RRO, ya que
permite la deteccion de la formacion de perdxido de hidrégeno, el principal intermedio

de dicha reaccion.

El porcentaje de corriente debida a la formacion de peroxido de hidrogeno con

respecto a la corriente total viene dado por:
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Iy

% HO; = —r

T

TN

(1.29)

donde I; es la corriente del anillo, 14 la corriente del disco y N la eficiencia colectora del

anillo.

Ademas de determinar el porcentaje de peroxido de hidrégeno formado, también
puede emplearse para determinar el nimero de electrones transferidos (n) durante la
reaccion [26]:

_ 4l
n=k (1.30)

1.5.3 Aproximacion de Tafel

La densidad de corriente registrada en un sistema electroquimico corresponde a la
suma de las densidades de corriente de todos los procesos anddicos y catodicos. Esta
densidad de corriente dependera del sobrepotencial aplicado en funcién a la ecuacién de
Butler-Volmer [28]:

j = Ja—Je = Jolexp (52) — exp (- =25)) (1.31)

Esta expresion se aplica a procesos sencillos donde la transferencia electrénica es
la etapa limitante de la velocidad de reaccion. Enella, jay jc corresponden a las densidades
de corriente anddica y catddica, respectivamente; jo es la densidad de corriente de
intercambio, o el coeficiente de transferencia de carga (valor comprendido entreOy 1), F
la constante de Faraday, R la constante universal de los gases, T la temperatura y 1 el

sobrepotencial aplicado.

A sobrepotenciales elevados esta ecuacion se simplifica debido a que una de las
densidades de corriente tiende a 0, llegando a las denominadas aproximaciones de Tafel:

j =Ja=Joexp (%) = joexp (3) (1.32)
j =Je = —Joexp (= 52) = joexp (= 7) (1.33)
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donde Ba y Bc son los denominados coeficientes de Tafel.

En conclusién, a altos sobrepotenciales se establece una relacién lineal entre el
sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente. Generalmente, en procesos
electroquimicos complejos de varias etapas se observa una dependencia empirica entre el
sobrepotencial y la densidad de corriente a altos sobrepotenciales de forma similar a la

aproximacion de Tafel, cumpliéndose la denominada ley de Tafel [28]:

n =a+ blog,,(j) (1.34)
0 escrita de otra forma:
) . Fn\ . . . BF
ja=Joexp(52) ; jo = j,exp(—E2) (1.35)

donde a y B son los coeficientes de transferencia electronica aparentes que dependen del
mecanismo de las reacciones que ocurren en los electrodos, que pueden comprender
varias etapas. El coeficiente de transferencia puede tomar valores comprendidos entre O
y la unidad [29].

De la representacion del logaritmo de la densidad de la corriente frente al
sobrepotencial puede obtenerse el coeficiente b, llamado pendiente de Tafel. La pendiente
de Tafel es un parametro cinético que depende principalmente de la etapa limitante de la
velocidad de reaccion y del nimero de etapas quimicas previas. Por lo tanto, es una gran
herramienta para la obtencion de informacion de los mecanismos de reaccion que tienen
lugar [30].
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2. OBJETIVOS
Los objetivos de este Trabajo de Fin de Méster son los siguientes:

- Sintetizar 6xido de grafeno (GO) mediante el método de Hummers modificado
para su empleo como precursor en la sintesis de materiales grafénicos que actlen
como catalizadores libres de metales para la reaccion de reduccién de oxigeno
(RRO).

- Sintetizar 6xidos de grafeno reducido (rGOs) empleando tiourea y tiocianato

amonico como agentes reductores y dopantes del material grafénico.

- Realizar la caracterizacion por medio de diferentes técnicas fisicoquimicas de los

materiales sintetizados en este trabajo.

- Evaluar la respuesta electroquimica hacia la RRO en medio alcalino de los
catalizadores sintetizados empleando un electrodo de disco-anillo rotatorio.

- Profundizar en el trabajo experimental de un laboratorio de investigacion en las
areas de Electroguimica y de Materiales, reforzando y poniendo en préctica las

competencias adquiridas en el Master en Quimica.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y disoluciones

A continuacion, se detallan los reactivos utilizados empleados en el laboratorio:

Permanganato potasico. 99-100%. Panreac. KMnOas, M = 158,04 g/mol.
Perdxido de hidrogeno. 30 % P/V, 110 Vols. Foret. H.02, M = 34,01 g/mol.
Acido sulfarico. 95-97 %. Merck, 1 L = 1,84 Kg, EMSURE, M = 98,08g/mol.
NaOH. 99,99 %. Sigma Aldrich. Trace Metal, Pellets.

Nafion®. 5 wt %. Sigma Aldrich. Lower aliphatic alcohol and water, 15-20 % en
agua, d = 0,874 g/mL a 25 °C.

Grafito. Sigma Aldrich. M = 12,01 g/mol, powder 220 um Synthetic.
Tiourea. 99 %. Riedel-de Haén. CH4N.S, M = 76,12 g/mol.
Tiocianato amdnico. 99 %. Honeywell. NH4sSCN, M = 76,12 g/mol.
Argon. 99,999 %. Alpha GAZ. Air liquide.

Oxigeno. 99,995 %. Alpha GAZ. Air liquide.

Hidrogeno/nitrogeno. 5% Haz/ 95% N». Alpha GAZ. Air liquide.

Agua ultra pura (18,2 M Q-cm™*; Milli-Q, Millipore)

3.2 Limpieza del material

El material debe limpiarse correctamente con el fin de evitar posibles problemas

de contaminacion y errores en los resultados obtenidos.

En primer lugar, debe enjuagarse todo el material de vidrio con agua desionizada.

A continuacion, se sumerge en una disolucion oxidante de KMnOs (0,1 % en medio

alcalino) manteniéndose durante 24 h. El permanganato potasico permite eliminar
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posibles impurezas organicas gracias a su alto poder oxidante. A continuacion, se
recupera el permanganato para poder ser reutilizado y se lava el material con una
disolucién de peroxido de hidrégeno (30 % v/v) a la que se afiade acido sulfurico en una
proporcion 10:85:5 (peroxido de hidrogeno : agua : acido sulfarico) con el objetivo de
reducir las especies que no fueron eliminadas por oxidacion y poder eliminar los restos

de permanganato adheridos al vidrio segun la reaccion:
2KMnO, + 3H,50, + 5H,0, — 2MnS0, + 8H,0 + 50, + K,S0,

Por ultimo, todo el material es enjuagado abundantemente con agua ultra pura

caliente.
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3.3 Sintesis de materiales

3.3.1 Sintesis de 6xido de grafeno (GO)

La sintesis de oxido de grafeno (GO, Graphene Oxide) se ha llevado a cabo
mediante el método de Hummers modificado [31], que se encuentra estandarizado en el
grupo de investigacion de Ciencias de las Superficies y Electrocatalisis de la Universidad
de La Laguna.

En primer lugar, se prepara un bafio de agua-hielo sobre un agitador magnético en
una campana de extraccion. En un matraz Erlenmeyer se afiaden los siguientes reactivos:
1 g de grafito, 30 mL de H2SO4 (96 %) y 3,5 g de KMnOg4. Esta mezcla se mantiene en
agitacion durante 1 h a 40 °C, observandose un cambio de color de castafio oscuro a
castafio claro. A continuacion, se afiaden 52 mL de agua ultra pura manteniendo la
temperatura a 95 °C con agitacion durante 15 minutos. Finalmente, se afiaden 140 mL de
agua ultra pura y 1,25 mL de peréxido de hidrégeno al 30 % (p/v). La disolucion se
mantiene en agitacion durante 24 horas para llevar a cabo la exfoliacion del 6xido de

grafito formado.

Por ultimo, se lava el GO con agua ultra pura mediante lavados de 10 minutos en
centrifuga a 3000 rpm hasta la obtencién de un pH entre 6 y 7 del liquido sobrenadante.
Por Gltimo, la suspensién de GO obtenida se deposita en una placa de Petri (Figura 9.a) y

se deja secar durante 24 h a 60 °C. Se obtiene el GO en forma de lamina (Figura 9.b).

Figura 9. Oxido de grafeno antes (a) y después del secado (b).
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3.3.2 Sintesis de 6xido de grafeno reducido con tiourea (SN-rGO) vy tiocianato amdnico

(SCN-rGO)

Para realizar esta sintesis se emplean como agentes reductores y dopantes de
nitrégeno y azufre, tiourea y tiocianato amonico obteniendo los materiales denominados
SN-rGO y SCN-rGO, respectivamente. En primer lugar, en un vaso de precipitados se
dispersan 0,40 g de GO en 40 mL de agua ultra pura empleando un bafio de ultrasonidos
durante 30 minutos. En otro vaso de precipitados se dispersan de la misma manera 10,7

mmoles del agente reductor en 40 mL de agua ultra pura.

Figura 10. Autoclave empleado en las sintesis.

Posteriormente, se adiciona la dispersion del vaso con el agente reductor en el vaso
con la suspension de GO, introduciendo la disolucion resultante en un reactor hidrotermal
(Figura 10) de 125 mL y sometiéndolo a 160 °C durante 10 h en la estufa. Tras esto, el
contenido del reactor es dispersado mediante un bafio de ultrasonidos realizando 3
lavados de 15 minutos en una centrifuga a 3000 rpm. La suspensién obtenida se deposita
en una placa de Petri y se deja secar durante 24 h a 60 °C en estufa. Se obtiene el 6xido
de grafeno reducido en forma de polvo muy fino.

3.3.3 Tratamiento térmico

El GO, SCN-rGO y SN-rGO fueron sometidos a un posterior tratamiento térmico
obteniendo los catalizadores rGOTT, SCN-rGOTT y SN-rGOTT, respectivamente.
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Para poder realizar el tratamiento térmico a los materiales debe limpiarse el horno
para eliminar posibles residuos. Para ello, se lava con detergente y se enjuaga
abundantemente con agua ultra pura para, posteriormente, efectuar un tratamiento térmico
de limpieza aplicando una rampa de 20 °C/min hasta alcanzar 150 °C y mantener durante

15 minutos.

Los catalizadores se someten al tratamiento térmico en un horno tubular (Figura
11) bajo atmdsfera reductora con un flujo de gas 5 % H2/95 % N de 103,3 mL/min. Tras
el procedimiento de limpieza se introduce el material en una barquilla y se aplica una
rampa de 5 °C/min hasta llegar a 200 °C. Se mantiene dicha temperatura durante 30
minutos y vuelve a aplicarse una rampa de 5 °C/min hasta 700 °C manteniendo durante
una hora. Tras finalizar el tratamiento, se deja enfriar hasta temperatura ambiente. Aqui

tienes que definir los nombres

Figura 11. Muestra en una barquilla de ceramica en el horno tubular .
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3.4 Equipos, instrumentos y condiciones de analisis

3.4.1 Caracterizacion fisicoguimica

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados en este trabajo se
realizd en las instalaciones del Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de
la Universidad de La Laguna, a excepcion de la caracterizacién por espectroscopia
Raman, que fue llevada a cabo en colaboracién con el Laboratorio de Espectroscopia

Laser del Departamento de Fisica de la ULL.

e Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X (EDX)

En este caso la determinacidn se lleva a cabo en un microscopio de barrido (SEM)
ZEISS EVO 15 con resoluciéon de 2 nm con microanalizador de energia dispersiva de
rayos X (EDX) Oxford X-MAX de 50 mm?. Para preparar la muestra, se dispersan 2 mg
en 500 pL de agua ultra pura y se depositan 100 puL en un portamuestra metalico pulido
previamente. Por altimo, se introduce en la estufa a 60 °C durante 30 minutos para su

secado.
e Andlisis elemental

Esta caracterizacion se realiza en un analizador elemental CNHS FLASH EA
1112. Para obtener una determinacion cuantitativa fiable, significativa y reproducible es
fundamental que la muestra se encuentra libre de trazas de disolventes o impurezas,

ademas de presentar un elevado grado de homogeneizacion.
e Difraccion de rayos X

Se efectud en un difractémetro de rayos X marca PANalytical X Pert-Pro para
muestras en polvo que opera aplicando un haz de Cu-K, (A = 0,15406 nm) sobre la
muestra, con un radio de 200 mm y angulo de incidencia de 6 °, generado a 40 kV y 20

mA. Los difractogramas obtenidos se midieron en un rango de 10 a 100 valores de 2 theta.
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e Espectroscopia Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman se llevo a cabo en un espectrometro
Renishaw confocal Raman Microscope, modelo inVia. Todas las medidas se realizaron
con un l&ser de excitacion con una longitud de onda de 532 nm en un rango de nimero
de onda entre 100 y 3200 cm™.

e Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier - ATR

El anélisis se desarrolla en un espectrometro Bruker IFS 66/S vy el cristal ATR
empleado fue el diamante. La adquisicion del espectro no implica una preparacion
compleja, se realiza de forma répida y sin pérdida o modificacion de la muestra. Los
espectros se registraron desde 500 hasta 4500 cm realizando 64 barridos a una resolucion

de 8 cm™,
e Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se realiza en un analizador térmico simultaneo
(TG/DSC) Discovery SDT 650 de Ta Instruments. Los analisis fueron efectuados con 3-
5 mg de muestra empleando la técnica SDT Hi-Res™ de TA Instruments debido a la
inestabilidad térmica de los materiales. Esta técnica se diferencia de las técnicas de
control alternativas en que la velocidad de calentamiento de la muestra se modifica de
forma dinamica y continua en funcion a los cambios en la velocidad de descomposicién
de la muestra con el objetivo de optimizar tanto la resolucion como el tiempo de cambio
de peso de andlisis. Las muestras fueron sometidas a calentamiento desde temperatura
ambiente hasta 1000 °C. El analisis se realizd bajo atmdsfera de N2 empleando un caudal
de 50 mL/min.

3.4.2 Caracterizacion electrogquimica

Las medidas en RRDE se llevaron a cabo por voltamperometria de barrido lineal
y voltamperometria ciclica, empledndose un bipotenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT302N controlado por el software Nova 1.10 y conectado a un mddulo
controlador de la velocidad de rotacion del electrodo de disco-anillo rotatorio PINE.
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e Verificacion de la limpieza de la celda

Para comprobar la limpieza de la celda y el buen funcionamiento del electrodo de
referencia antes de realizar las medidas se realiza una voltamperometria ciclica (VC)
empleando como electrodo de trabajo un alambre de Pt policristalino. El
voltamperograma se realiza en un rango de potencial de 0,07 V a 1,50 V a una velocidad
de barrido de 200 mV/s en atmdsfera inerte de argon tras burbujear durante 20 minutos.
Considerando que el perfil electroquimico del platino ha sido profundamente estudiado,
puede utilizarse para comprobar la ausencia de impurezas en la celda y que el electrodo

de referencia funcione correctamente.
e Determinacion de la ventana de trabajo

Se realizé una voltamperometria ciclica desde -0,90 V hasta 2,00 V a una velocidad
de 10 mV/s para determinar el intervalo de potencial en el que los materiales sintetizados
son estables para llevar a cabo el estudio de la RRO.

e Condiciones de operacion

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en medio alcalino
(NaOH 0,1 M). Se emplea una celda electroquimica con cinco bocas esmeriladas en la
parte superior (Figura 12). Como electrodo de referencia se utiliza un electrodo reversible
de hidrégeno (ERH) y como electrodo auxiliar una barra de carbén vitreo de 25 mm de
altura y 3 mm de didmetro sujeto por la parte superior con un alambre de oro. Como
electrodo de trabajo se utiliza un RRDE, con un anillo de platino y un disco de carb6n
vitreo de 0,196 cm? de area sobre el que se deposita el material grafénico a estudiar. En
todas las medidas fueron depositados 20 pL de la tinta de trabajo sobre el disco de carbon

vitreo del RRDE.

La preparacion de la tinta se realiza en un Eppendorf con 2 mg del material de
estudio adicionando 500 pL de agua ultrapura y 15 pL de Nafion®. A continuacion, se
dispersa la mezcla en un bafio de ultrasonidos durante 30 minutos. Finalmente, se
depositan 20 uL de la suspension obtenida en el electrodo y se seca bajo una corriente de

nitroégeno.
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Figura 12. Sistema de la celda con el electrodo de disco-anillo empleado en las medidas

En primer lugar, se realiza la medida de todos los materiales aplicando una
voltamperometria ciclica entre 0,0 V a 1,0 V a 20 mV/s en atmdsfera inerte de argon. A
continuacion, para el estudio de la RRO, se realiza una voltamperometria lineal en un
rango de potencial entre 1,0 VV a 0,0 V a una velocidad de 5 mV/s a diferentes velocidades
de rotacion (2500, 1600, 900, 600 y 400 rpm). Se mantuvo el potencial del anilloa 1.2 V
y las medidas se efectuaron en ausencia y presencia de oxigeno a potencial controlado a
0,4 V con las mismas condiciones de operacion para la posterior correccion de posibles

contribuciones de corrientes capacitivas.

En todos los experimentos se empleé el software NOVA 1.10 de Metrohn
Autolab.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.  Caracterizacion fisicoquimica

e Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDX)

Las imagenes obtenidas con el SEM muestran la topografia superficial de la
muestra a partir de los electrones retrodispersados obtenidos al incidir con el haz de

electrones.

La Figura 13 recoge las imagenes SEM de los materiales a menor aumento donde
ya se aprecian diferencias entre los materiales sintetizados; y la Figura 14 presenta
imagenes a mayor aumento para un estudio de la morfologia mas detallado. En las figuras
superiores se encuentran el GO, SCN-rGO y SN-rGO, y en las inferiores, los respectivos
materiales tratados térmicamente (rGOTT. SCN-rGOTT y SN-rGOTT).

Figura 13. Imagen SEM de la superficie de los diferentes materiales a bajos aumentos. a) GO, b) SCN-
rGO, c¢) SN-rGO, d) rGOTT, e) SCN-rGOTT y f) SN-rGOTT

Se observan diferencias en la topografia superficial y morfologia de los materiales
sintetizados. El andlisis de GO mediante esta técnica es dificil debido a que posee baja
conductividad eléctrica y adquiere gran carga electrostatica al ser irradiado con el haz de
electrones, por lo que la captura de las imagenes es complicada. Los huecos que se pueden
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apreciar en la Figura 13.a son debidos a la presencia de grupos no conductores que no
permiten una buena adquisicion de iméagenes. Aun asi, pueden apreciarse las
irregularidades y los pliegues de la superficie del GO (Figura 14.a) que pueden asociarse
a la presencia de grupos funcionales en las capas que inducen imperfecciones sobre su
superficie. Tras la reduccién y tratamiento térmico, las imagenes de las muestras son mas
faciles de obtener debido al aumento de la conductividad del material. Por ello, puede
verse que el rGOTT presenta una estructura en escamas (Figura 14.d) y una superficie
homogénea (Figura 13.d).

Las imagenes de las Figuras 13.b y 13.c muestran una topografia similar para el
SCN-rGO y el SN-rGO, pero al ampliarlas se percibe que la reduccion con tiocianato
sodico (Figura 14.b) da lugar a una superficie mas homogénea y el SN-rGO (Figura 14.c)
presenta algunas aglomeraciones en las que se aprecian pequefias hojas superpuestas. Por
el contrario, para el SCN-rGOTT a bajos aumentos se observa una topografia heterogenea
(Figura 13.e) con una superficie mas accidentada a mayor aumento (Figura 14.e);
mientras que para el SN-rGOTT la superficie es mas homogénea (Figuras 13.f y 14.1).

Figura 14. Imagen SEM de la superficie de los diferentes materiales a mayor aumento. a) GO, b) SCN-
rGO, c) SN-rGO, d) rGOTT, e) SCN-rGOTT y f) SN-rGOTT

Adicionalmente, se ha realizado el analisis composicional de la superficie
mediante EDX obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 1. En el 6xido de

grafeno, se detecta un 0,4 % de azufre en peso cuya procedencia puede asociarse al
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método de sintesis del material, ya que se efectla la oxidacion empledndose acido
sulfarico y permanganato de potasio (método de Hummers). Puede confirmarse que el
proceso de oxidacion ha sido efectivo, ya que aumenta el contenido de oxigeno del grafito
desde un 5,4 hasta un 44,6 % en el GO. Al obtener rGOTT, la reduccion con el tratamiento
térmico resulta efectiva ya que el contenido de oxigeno disminuye hasta un 6,9 % y
también se ve rebajado el contenido en azufre en un 0,2 %. Se puede concluir que el
tratamiento reductor con tiourea es el menos efectivo, con un contenido de oxigeno del
11,4% frente al 9,8 % del SCN-rGO y el 6,9 % del rGOTT. Sin embargo, es en el que

presenta un mayor porcentaje de azufre (11,6%).

Por altimo, en el SCN-rGOTT y el SN-rGOTT se establece que la reduccion es
casi total al obtenerse casi el mismo porcentaje de oxigeno que en el grafitoyun 1,4 %y
un 2,6 % de azufre, respectivamente. Con los datos de EDX y la topografia de las
imagenes SEM, la eliminacién de GFOs parece promover la formacion de aglomerados

en la superficie.

El contenido en nitrogeno no pudo determinarse con esta técnica debido al
solapamiento de las bandas de energia en el EDX, por lo que esta técnica se emplea
principalmente para obtener una vision inicial de la composicion y topografia de estos

materiales.

Tabla 1. Composicion elemental por EDX (porcentaje en peso) de los materiales.

Composicion (% en peso)

Material

C o) S C/O
Grafito 94,6 5,4 - 17,5
GO 55,0 44,6 0,4 1,2
rGOTT 92,9 6,9 0,2 13,4
SCN-rGO 89,0 9,8 1,2 9,1
SN-rGO 77,0 11,4 11,6 6,7
SCN-rGOTT 93,1 5,5 14 16,9
SN-rGOTT 91,7 5,7 2,6 16,1

35



Resultados y Discusion TFM Maximina Luis Sunga

La relacion C/O de la Tabla 1 muestra qué materiales estdn mas reducidos (los de
mayor valor). El grafito presenta una relacion C/O de 17,5 que disminuye en el GO a 1,2
indicando que este Gltimo se encuentra mucho mas oxidado. El valor de esta relacion
vuelve a aumentar en los materiales reducidos quimica y térmicamente, segun la fuerza
del tratamiento reductor empleado. Los materiales tratados térmicamente son los mas
reducidos y puede afirmarse que la reduccion con tiocianato es la que presenta mayor

fuerza reductora.

e Analisis Elemental

Este analisis permite determinar la composicion elemental de los materiales
sintetizados. Considerando que no pudo determinarse el contenido en nitrégeno mediante
EDX, se utiliza esta técnica para confirmar que se produce el dopaje con nitrégeno en los
catalizadores reducidos con tiocianato (SCN-rGO, 1,48 % p/p) y con tiourea ( SN-rGO,
3,25 % p/p), mostrando que la tiourea es el dopante méas eficaz. Por otro lado, el
tratamiento térmico origina una disminucién notable del contenido en nitrogeno
obteniendo un 0,88 % p/p y 0,74 % p/p en el SCN-rGOTT y el SN-rGOTT,

respectivamente.
e Difraccion de rayos X

Esta técnica permite adquirir informacion estructural incluyendo datos como el
espesor del material (suma de todas las capas grafénicas, d’) a traves de la ecuacion de
Debye-Scherrer (1.23) y la distancia interplanar (doo2) de las muestras (Figura 15).
Ademas, conociendo el espaciado entre las laminas y el espesor total es posible estimar

el nimero de capas que presenta cada material. Estos valores se recogen en la Tabla 2.

En la Figura 16 se muestran los difractogramas obtenidos de cada uno de los
materiales preparados junto al del grafito. Para este Gltimo se observa un pico muy
estrecho situado en un valor de 26 en torno a 26,5°. Esta sefial es caracteristica de este
material y corresponde al plano cristalografico (002) de la estructura hexagonal que
conforman los 4tomos de carbono. En el caso del GO, se observa un pico situado
aproximadamente a 10,9° correspondiente al plano (001) caracteristico de las muestras de

GO preparadas mediante el método de Hummers, indicando un incremento de la distancia
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interplanar C-C (de 3,35a 8,05 A, ver Tabla 2) debido a la insercion de grupos funcionales

oxigenados (GFOs) entre las laminas de la estructura del grafito.

distancia intraplanar (La)

espesor del material
(d»

414
s
“

Jeue|daaiul eloueISIp

Figura 15. Espesor total de las capas (d”), distancia entre las capas (doo2) y distancia intraplanar

(La) de las ldminas de grafeno. Imagen realizada con el software Gaussview® 5.0.

Intensidad / u.a.

[ (002)
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Figura 16. Difractogramas de rayos X de los materiales sintetizados y el grafito obtenidos

con un haz de Cu-Ka (A = 0,15406 nm) en un rango de 10 a 100 valores de 2 theta.
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Tras realizar los tratamientos de reduccion al GO, se observa una disminucion de
doo2 Volviendo a aparecer un pico situado en torno a 26°, similar al del grafito. En el caso
del SN-rGO el pico se sitda en torno a 24° lo que revela una expansion de la red respecto
al grafito y sugiere que la eliminacién de GFOs no ha sido completa. Esto Gltimo coincide
con los resultados obtenidos en EDX, en los que se concluyd que el SN-rGO se

encontraba menos reducido que el SCN-rGO.

La forma en la que puede doparse el grafeno depende de la similitud entre la
distancia del carbono-heterodtomo y la distancia C-C de la red grafénica. En este sentido,
el N tiene una distancia interatomica similar y al realizar el dopaje puede colocarse de la
misma forma que el carbono, pudiendo incorporarse de forma piridinica-N, pirrolidinica-
N y grafitica-N [31]. Por otra parte, el azufre se incorpora como grupo tiofeno o como
grupo R-SOx que puede disponerse entre las capas de grafeno y no estar incluido en la
propia red grafénica porque la distancia S-C supera la distancia del enlace C-C [32]. Por
ello, comparando con el grafito, los materiales dopados (SCN-rGO y SN-rGO) dan una
distancia interplanar superior y dicha distancia disminuye al realizar el tratamiento
térmico, indicando la remocién de grupos funcionales dando lugar a un valor muy similar

al del grafito.

Como se indic6 anteriormente, en la Tabla 2 se recogen los valores de espesor del
material (d”), distancia interplanar (doo2) Y nimero de capas de grafeno (N) calculados a
partir de los difractogramas obtenidos. Los resultados muestran un aumento de la
distancia interplanar con la oxidacién del grafito y su posterior disminucion al realizar la
reduccion quimica del GO. Los materiales sometidos a tratamiento térmico presentan
una mayor disminucion de la distancia interplanar en comparacion al SCN-rGO y el SN-
rGO, lo que sugiere gque la eliminacion de grupos funcionales fue parcial en el primer
tratamiento reductivo. Por otro lado, el espesor total (d’) del GO disminuye luego de la
reduccion quimica con tiourea (SN-rGO) vy tiocianato (SCN-rGO), pero aumenta al
realizarles el tratamiento térmico (SN-rGOTT y SCN-rGOTT). Esto ultimo sugiere la
pérdida de grupos funcionales y acoplamiento de laminas de grafeno tras el tratamiento

térmico.

Observando los resultados de la Tabla 2, el grafito es el material que presenta
menos GFOs y dopantes, por lo tiene un mayor niumero de capas (145). Al introducirse
los GFOs entre las capas al sintetizar el GO, se obtiene un aumento de la distancia
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interplanar y una gran disminucion de N (11). Al aplicar los tratamientos reductores en el
SCN-rGO y SN-rGO, el valor de la distancia interplanar es superior al del grafito
indicando que los GFOs no fueron totalmente removidos, o bien, que se produjo el dopaje
con azufre en la red grafénica como grupo R-SOx entre las capas de grafeno que no es

eliminado.

Tabla 2. Parametros de difraccion de rayos X para los materiales grafénicos (MGs): 26002,
posicion 26 para el plano (002) del carbon; d’, espesor del material; dooz, distancia interplanar;

N, ndmero de capas de grafeno.

Material 20002/° d’/nm dooz / A N
Grafito 26,56 48,36 3,35 145
GO* 10,97 7,88 8,05 11
rGOTT 26,01 3,61 3,42 12
SCN-rGO 23,96 2,00 3,71 6
SN-rGO 24,21 2,19 3,67 7
SCN-rGOTT 26,56 16,77 3,35 51
SN-rGOTT 26,27 7,08 3,39 22

*calculado con el plano 001

Tras realizar el tratamiento térmico, tanto los GFOs como los dopantes son
removidos dando lugar de forma que la distancia interplanar se hace mas pequefia, y por
ello, se observa el desplazamiento de los picos de difraccion hasta el mismo valor del
grafito. Este desplazamiento indica que los materiales tratados térmicamente pierden los
grupos funcionales promoviendo el acoplamiento de las laminas de grafeno y
favoreciendo una estructura grafitica, lo que se confirma con la anchura del pico y el alto

valor del nimero de capas de grafeno obtenido para el SCN-rGOTT y el SN-rGOTT.
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Cuando el numero de capas es inferior a 10 se considera que el material presenta
propiedades grafénicas y si es superior tendra propiedades grafiticas [33]. EI rGOTT se
encuentra en una situacién intermedia (N = 12) y la anchura del pico de difraccion no
coincide con la de los materiales grafiticos, por lo que podria acercarse mas a un material
grafénico que grafitico. Estos resultados coinciden con lo observado en las imagenes
SEM (Figura 13): los materiales tratados térmicamente (aquellos con mayor nimero de
capas, SCN-rGOTT y SN-rGOTT) presentan aglomerados de capas grafénicas en su

superficie, mientras que el rGOTT muestra una superficie mas homogénea.

e Espectroscopia Raman

Esta técnica permite identificar cambios en la morfologia y el grado de desorden
de la estructura de los materiales carbonosos tras haber sido sometidos a un tratamiento
quimico o fisico. Los espectros del grafito y los materiales sintetizados se recogen en la
Figura 17.

En estos espectros pueden apreciarse dos bandas: la primera se denomina banda
D y se sitlia en torno a 1300 cm™, mientras que la segunda es la banda G y se encuentra
aproximadamente a 1600 cm™. Los valores de desplazamiento Raman, las intensidades
de las bandas D y G y el cociente de ambas intensidades (Ip/lc) aparecen en la Tabla 3.
La banda D se asocia con el grado de distorsion del sistema ocasionado por la presencia
de carbonos sp, por lo que se encuentra fuertemente influenciada por la presencia de
defectos o impurezas en la estructura grafénica. Por otra parte, la banda G esté relacionada
con la presencia de dominios sp? indicando la tendencia hacia una estructura grafitica
[19]. Por ello, el cociente Ip/lg da informacion sobre los cambios estructurales y el
desorden de la estructura de los materiales grafénicos de tal forma que un valor bajo se
relaciona con una estructura principalmente grafitica, con mayor orden, y un valor alto

indica un elevado desorden del material.
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Figura 17. Espectros Raman de los MG sintetizados obtenidos con un laser de excitacion (A = 532 nm) en

un rango de niimero de onda entre 100 y 3200 cm™.

Analizando el espectro Raman del grafito, la intensidad de la banda G es mucho
mayor que la intensidad de la banda D confirmando su elevado orden estructural con un
valor bajo de Ip/lg (0,15). Ademas, también aparece una tercera banda sobre 2700 cm™
resultante de un sobretono de la banda D, por lo que se denomina banda 2D y su posicion

es sensible a la longitud de onda de excitacidn del laser empleado [20].

En el espectro del GO la banda D aumenta considerablemente respecto al grafito
debido a la presencia de defectos de la estructura cristalina. EI aumento de los carbonos
sp? se asocia a que estos se encuentran unidos a grupos funcionales oxigenados, y por
ello, se favorece el desorden del material. Ademas, también puede apreciarse el
incremento del desorden en el ensanchamiento de las bandas. La relacion Ip/lc es de 0,82
en el GO, como era de esperar por la gran cantidad de defectos dentro de la red cristalina

con respecto al grafito.
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En el caso del rGOTT se observa una disminucion de esta relacion alcanzando un
valor de 0,80, muy similar al GO, lo que podria indicar que se encuentra parcialmente
reducido y a pesar de haber desaparecido algunos GFOs , no se recuperaron los carbonos
sp? alejandose de la relacion Io/ls del grafito. Por otra parte, al emplear tiocianato y
tiourea como agentes reductores, el cociente aumenta hasta 1,12 y 1,26, respectivamente,
indicando mayor desorden y una menor tendencia a la estructura grafitica debido al dopaje
del material carbonoso, en completo acuerdo con los resultados de DRX. El alto valor de
la relacion Ip/lg en los materiales reducidos quimicamente indica la predominancia de
hibridaciones sp?, la cual puede asociarse a enlaces C-S, C-N y defectos incluidos en la
red grafénica. Por altimo, el tratamiento térmico no parece afectar en gran medida a la
relacion Ipo/lg de los materiales ya que se obtienen valores similares a los catalizadores

sin el tratamiento.

Tabla 3. Resultados obtenidos de los espectros Raman: 0p es el nimero de onda de la banda
D, vc el numero de onda de la banda G, Ip/lg la relacién de intensidades de banda y L, la

distancia intraplanar.

Material Up/cm’? vc/cmt Io/lc La/nm
Grafito 1344 1573,7 0,15 127
GO 1353 1598,0 0,82 23
rGOTT 1363 1603,4 0,80 24
SCN-rGO 1346 1586,5 1,12 17
SN-rGO 1346 1588,1 1,26 15
SCN-rGOTT 1307 1616,0 1,15 16
SN-rGOTT 1344 1580,0 1,32 14

Puede observarse que la distancia intraplanar (La) referida al plano basal del
material (Figura 15) disminuye con la formacién de GO y decrece ain mas al realizar las
reducciones quimicas, pasando de 127 nm en el caso del grafito a 23 nm en el GO, para
posteriormente disminuir hasta 17 y 15 nm empleando tiocianato y tiourea como agentes

reductores, respectivamente. El tratamiento térmico aplicado no parece modificar el valor
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de La de forma que el rGOTT, SCN-rGOTT y SN-rGOTT presentan valores similares al
GO, SCN-rGO y SN-rGO, respectivamente.

e Espectroscopia de infrarrojo - ATR

La espectroscopia de infrarrojo permite determinar los grupos funcionales
presentes en los materiales sintetizados para poder verificar la calidad de los
procedimientos realizados. Se ha empleado el modo de trabajo ATR vy los espectros de
infrarrojo de los materiales estudiados aparecen en la Figura 18. Las sefiales de todos los
materiales, a excepcion del rGOTT, desarrollan muy baja transmitancia (< 0,5 %). Por
ello, las sefiales fueron multiplicadas por diez y desplazadas en el eje vertical para realizar

un estudio comparativo con mayor detalle.

El espectro del GO confirma la existencia de diferentes grupos funcionales
oxigenados originados por la oxidacion del grafito, que inicialmente presentaba una baja
funcionalizacién como se observo previamente en EDX. Los grupos funcionales del GO
que aparecen corresponden a las bandas de tensién del -OH del agua en torno a 3350 cm’
1 que absorbe en una amplia region del espectro. En este sentido, hay que destacar la
buena concordancia con los experimentos de TGA (ver méas adelante), donde se detecta
una gran cantidad de agua en el GO. Aparecen, ademas, bandas de tension del enlace C=C
a 1620 cm™ y tension del enlace C=0 en torno a 1720 cm™. La sefial que aparece a 1224
cm puede relacionarse con especies C-OH, concretamente con la tension C-O, y a 1045
cm™ con la flexion C-OH [22, 34].

Por tanto, puede concluirse que la oxidacion mediante el método de Hummers
tuvo lugar de forma satisfactoria. Hay que resaltar la baja transmision de luz IR en el
grafito y en los materiales después de los procesos de reduccion, lo cual debe esta
relacionado a una gran disminucion de grupos funcionales. Aun asi , pueden apreciarse

ciertas absorciones caracteristicas de grupos funcionales en los MGs.

Tras realizar las correspondientes reducciones con agentes quimicos se observa la
ausencia de la gran banda de absorcion asociada al agua (-OH), y las bandas
correspondientes a las vibraciones de tension de los enlaces C-OH y C=C se encuentran
distorsionadas por la presencia de nuevos grupos funcionales. En el caso del rGOTT se

registra una menor intensidad en todas esas bandas, aunque las vibraciones relacionadas
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a grupos C-OH y C=C todavia son perceptibles y aparece una sefial a 1560 cm™
correspondiente a la flexion del enlace N-H. En el resto de los materiales reducidos
aparece una banda ancha en torno a 1370 cm™, que por su gran intensidad pudiera estas
asociada a la presencia de varios grupos azufrados, siendo resultado de la superposicién
de la vibracion de tension del enlace S=0 (1140 cm™) y de tension del enlace C-S (1380
cm™) [35].

Grafito —— GO —— rGOTT SN-rGO
—— SCN-rGO —— SN-rGOTT —— SCN-rGOTT

R/R = 0,5%

Transmitancia

] v ] v ] v ] v ] v ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000
- -1

NUmero de onda/ cm

Figura 18. Espectros ATR de los MGs registrados desde 500 hasta 4500 cm* realizando 64
barridos a una resolucion de 8 cm™. Ry Ry corresponden a la transmitancia medida en la muestra y en el

aire, respectivamente.

La sefial situada a 2100 cm™ puede ser debida a la tension en el enlace C=C y, por
otra parte, en torno a 1640 cm™ y a 1230 cm™ se observan dos sefiales que aparecen en
todos los materiales reducidos, a excepcion del rGOTT, que podrian asociarse a la flexién
de aminas primarias (-NH>) y a la tension de enlaces C-N, respectivamente. Las sefiales
que se aprecian por debajo de 1225 cm™ corresponden a flexiones en el plano, ya que los
estiramientos C-C, C-N y C-O absorben en la misma region; y por debajo de 900 cm™ se

encuentran sefiales debidas a flexiones fuera del plano [35]. En conclusion, los espectros

44



Resultados y Discusion TFM Maximina Luis Sunga

de ATR confirman la insercion de grupos azufrados y nitrogenados en los materiales

reducidos quimicamente con tiocianato y tiourea.

Tabla 4. Nameros de onda y vibraciones de las sefiales recogidas en los espectros de la Figura 18.

Namero (_jle Vibraciones de enlace NUmero ‘?'f Vibraciones de enlace
onda (cm™) onda (cm™)
3350 Tension -OH (agua) 1140 Tension S=0
2100 Tension C=C 1230 Tension C-N
1720 Tension C=0 1560 Flexion N-H
1640 Flexion -NH: 1045 Flexiéon O-H
S Flexiones en el plano
1620 Tension C=C <1225 (C-C, C-N y C-0)
. Flexiones fuera del plano
1380 Tension C-S <900 (C-C, C-N'y C-0)

e Analisis termogravimétrico (TGA)

Con el objetivo de establecer los fendmenos que ocurren durante el calentamiento
(TT) de los materiales, se realizaron medidas termogravimétricas del GO y de los
materiales reducidos antes del TT, partiendo de temperatura ambiente hasta 1000 °C en
atmosfera de nitrogeno. Los termogramas obtenidos corresponden a los materiales que
no fueron sometidos a tratamiento térmico (GO, SCN-rGO y SN-rGO) y son los que
aparecen en la Figu Al finalizar el analisis las muestras sufren una pérdida total de masa
del 61,5 % para el GO, 21,2% para el SCN-rGO y 33,5% para el SN-rGO al llegar a 1000

°C, indicando que la muestra més inestable térmicamente es el 6xido de grafeno.

Puede observarse que el termograma del GO presenta dos pérdidas de masa
importantes para, finalmente, seguir disminuyendo su masa de forma continua hacia su
conversion en CO». La primera perdida de masa se produce gradualmente al acercarse a
los 100 °C indicando la eliminacion de agua presente en la muestra. La segunda pérdida
tiene lugar en torno a los 200 °C, que presenta especial interés ya que esta asociada al

desprendimiento de agua enlazada quimicamente con la estructura grafénica a través de
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los grupos funcionales oxigenados presentes en los planos basales, y por ello, se
desprende a una temperatura muy superior a los 100 °C [36]. En el caso del SN-rGO se
registra también una pérdida de masa importante a partir de 250 °C que no se aprecia en
el SCN-rGO. Este efecto puede asociarse a la presencia de un nimero mayor de grupos
oxigenados en el SN-rGO (lo que concuerda con los datos obtenidos en EDX), y con ello,
una mayor probabilidad de enlace de las moléculas de agua con dichos grupos. Cabe
destacar que la reduccidén quimica de los materiales aumenta en gran medida su
estabilidad térmica y puede afirmarse que el material méas estable térmicamente es el
SCN-rGO, seguido del SN-rGO y del GO.

100

- GO
— SCN-rGO

90

80+

70

Peso / %

60 -+

50 -

40

30

j j j T j j j T j j j T j j j T j j j
0 200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

Figura 19. Termograma de los materiales grafénicos sin tratamiento térmico (GO, SCN-rGO y SN-rGO)
sometidos a calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1000 °C bajo atmdsfera de N, empleando un

caudal de 50 mL/min.
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4.2. Caracterizacion electroquimica

La respuesta electroquimica de los diferentes materiales estudiados hacia la RRO
se evalud a traves de la realizacion de experimentos de voltamperometria ciclica y

voltamperometria lineal.

En primer lugar, se comprobd la limpieza del material empleado y el correcto
funcionamiento del electrodo de referencia empleando un alambre de Pt como electrodo
de trabajo (Figura 20), ya que el perfil voltamperométrico del Pt ha sido ampliamente

estudiado y se puede usar como material de referencia.

0,02 4

0,01 =

0,00

-0,01 =

Corriente / mA

-0,02 -

-0,03

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Potencial / V vs ERH

Figura 20. Voltamperograma del Pt realizado desde 0,07 a 1,5 V a velocidad de barrido de 200

mV-s™ en medio NaOH 0,1 M en ausencia de oxigeno.

En este voltamperograma pueden distinguirse varios procesos que ocurren en la
superficie del electrodo en funcion del potencial. En primer lugar, entre 0,05y 0,50 V se
observa la zona de adsorcion (barrido negativo) y desorcion (barrido positivo) de
hidrogeno sobre los diferentes planos del Pt. A potenciales mayores de 0,70 V se produce
la adsorcion de grupos hidroxilo provenientes de la oxidacion del agua seguidos de la
formacion de Oxidos de platino al aumentar el potencial. Al realizar el barrido hacia
potenciales negativos, a partir de 0,80 V se observa la reduccién de los 6xidos de Pt entre
1,0 y 0,50 V formados en el barrido anterior [25].
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e Determinacion de la ventana de trabajo

Cuando se realiza una voltamperometria ciclica para estudiar un sistema por
primera vez, es importante realizar experimentos cualitativos previos con el objetivo de
conocer mejor los materiales de trabajo. Por ello, debe realizarse una voltamperometria
en un amplio rango de potenciales (Figura 21) con el fin de establecer la ventana de
trabajo de los materiales (evolucion de hidrogeno o reduccion de especies superficiales a

potenciales negativos y evolucidon de oxigeno o corrosion del material a potenciales

positivos).
1F
ok
1k
< 1 - 1 2 :I 2 1 1 2 1 I 2 1 2 1
E | :
8 o} ) 4
c 7 :
2 :
t 1tk — SN-rGO .
8 1 M .I 1 M SIN-rG(I)T-r I 1
1 L .
ok
—— SCN-rGO
1L —— SCN-rGOTT:

-08 -04 00 04 08 12 16 20
Potencial / V vs ERH

Figura 21. Voltamperogramas ciclicos de los materiales estudiados desde -0,9a2 V a10 mV-sten

medio NaOH 0,1 M en ausencia de oxigeno

Posteriormente las medidas de actividad hacia la RRO se realizaran con las
condiciones establecidas que seran épticas para cada material. Se observa que los
materiales sintetizados son bastante estables entre 1,2 y 0,0 V que es el rango de potencial

adecuado para estudiar la RRO.
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e \oltamperometria ciclica

En la Figura 22 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos de los
materiales de estudio tras burbujear la disolucién del electrolito soporte (NaOH 0,1 M)
durante 20 minutos con argon, barriendo el potencial entre 0,0 y 1,0 V a una velocidad
de 20 mV-s*. En los VCs de todos los materiales se observa solo corriente capacitiva, por
lo que aparecen adecuados para estudiar la RRO sobre ellos. Hay que destacar que, a
excepcion del rGOTT, en todos los otros materiales disminuye la corriente capacitiva y

aumenta su conductividad después del tratamiento térmico.
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— GO
010 | — rGOTT
<
£ 0,05}
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos de los materiales estudiados desde 0,0 a 1,0 V a 20 mV-s? en

medio NaOH 0,1 M en ausencia de oxigeno.
Esto ultimo sugiere que muchos grupos funcionales han sido removidos tras el

tratamiento reductivo en el horno tubular, lo que coincide con la disminucion del
porcentaje de GFOs, N y S (observado por EDX, andlisis elemental y FTIRS-ATR); y el
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aumento del nimero de capas (obtenido por DRX), que indican un comportamiento mas

grafitico tras aplicar dicho tratamiento.

e \oltamperometria de barrido lineal (RRDE)

La RRO en medio acuoso puede transcurrir por dos vias de reaccién indicadas en
el apartado 1.3. En primer lugar, en la via de cuatro electrones (4.1) el oxigeno reacciona
con cuatro electrones para reducirse a agua Yy, en segundo lugar, se encuentra la via de 2
electrones (4.2) en la que el oxigeno reacciona con dos electrones para reducirse
parcialmente a peroxido de hidrégeno y, a continuacion, puede reaccionar con otros 2
electrones para reducirse a agua (4.3).

Las reacciones de la RRO en medio basico (pH = 14) son las siguientes [37]:

0, + 2H,0 + 4e~ —> 40H~ E =0,401 V /ENH (4.1)
0, + H,0 + 2~ » HO,™ + OH™ E =-0,065 VV / ENH (4.2)
HO,™ + H,0 + 2e~ > 30H" E=0,867 V/ENH (4.3)

La reduccidn del oxigeno a perdéxido de hidrogeno conlleva a una baja eficiencia
energética de la pila de combustible, por lo que para mejorarla se buscan catalizadores

favorables a la electroreduccion de oxigeno mediante la transferencia de 4 electrones [6].

Cuando la reaccién tiene lugar por la via de 4 electrones, en la curva de
polarizacidn se distinguen 3 zonas bien diferenciadas (Figura 23): en primer lugar, a altos
potenciales la RRO se encuentra controlada por la energia de activacion, por lo que
depende de la cinética de la reaccion; la segunda zona se denomina zona mixta porque
esta controlada tanto por la cinética como por la difusién de las especies al electrodo y,
por ultimo, en la tercera zona se alcanza una corriente estable y constante denominada
plateau, que corresponde a la corriente de difusion, donde la RRO se encuentra totalmente

controlada por fendbmenos de difusion.

Por otro lado, al estudiar la RRO en un electrodo de grafito o de carbdn vitreo, si
la reaccidn tiene lugar por la via de 2 electrones produciéndose perdéxido de hidrogeno, la

region de activacion es similar a la via de 4 electrones, pero en la zona mixta aparecen

50



Resultados y Discusion TFM Maximina Luis Sunga

dos semiondas dificultando el alcance de una corriente de difusion estable y constante.
Esto es debido a la alta produccion de peroxido de hidrégeno generado por el disco, que
puede ser detectado por el anillo [37].

0,04 f’_,....-—
1 Il 1 |
<
E 0.1 = control por control control por
) difusion mixto activacion
1=
(3]
=
S
-0 2
plateau
| i’
0.3 v T 1 ¥ T ' T g T '
0.3 0.4 1= 0.6 0.7 0.s 0.9

Potencial / V vs ERH

Figura 23. Curva de polarizacion de la RRO

En la Figura 24 se muestran los voltamperogramas lineales (disco) de los
catalizadores sintetizados a diferentes velocidades de rotacion medidos en ausencia de
oxigeno. Se observan corrientes catddicas que pueden indicar la reduccion de GFOs y de
los dopantes. Por ello, es necesario el registro del blanco para determinar el estado de la
superficie del catalizador o la presencia de impurezas, ya que no son materiales nobles y

la reduccion de especies superficiales puede interferir con el estudio de la RRO.

En la Figura 25 se recogen los VCs lineales (disco) de los catalizadores
sintetizados a diferentes velocidades de rotacion medidos en medio saturado de oxigeno,
donde se han restado las contribuciones de corriente generadas en el registro del blanco

(Figura 24) para minimizar errores en el estudio de la RRO.
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Figura 24. Voltamperogramas de barrido lineal de los materiales registrados a 5 mV-s* a distintas
velocidades de rotacion (400, 600, 900, 1600 y 2500 rpm) en medio NaOH 0,1 M en ausencia de oxigeno.

Al aumentar las rotaciones es de esperar el aumento de la corriente limite debido
a la difusion de oxigeno hacia el electrodo, pero esto no ocurre en el caso del GO debido
a que es un material que presenta baja actividad catalitica y baja conductividad eléctrica
y, por tanto, su actividad electrocatalitica hacia la RRO es muy pobre. Por ello, el estudio
de la RRO no tiene sentido para el GO, pero se adjuntan las correspondientes medidas a
modo comparativo. Considerando los distintos tipos de curvas de polarizacion
anteriormente comentadas para la via de 2 o 4 electrones, en el caso del catalizador
rGOTT se observa claramente la presencia de las 2 semiondas en la zona de control mixto
indicando la reduccion del oxigeno hacia la formacion de H.O; transfiriendo 2 electrones
y una segunda reduccidn final a H20.
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Figura 25. Voltamperogramas de barrido lineal de los materiales registrados a 5 mV-s* a distintas
velocidades de rotacion (400, 600, 900, 1600 y 2500 rpm) en medio saturado de oxigeno en NaOH 0,1 M.

En la Figura 26 se recogen las curvas de polarizacion registradas en el anillo
(Figura 26.a) y en el disco (Figura 26.b) a 1600 rpm para los catalizadores preparados en
este trabajo. Ademas, con el objetivo de evaluar el mecanismo de la RRO, se determina
también el namero de electrones involucrados (Figura 26.c) a partir de las corrientes

obtenidas del disco y del anillo empleando la ecuacion (1.30).

El potencial de inicio de reduccidn es un pardmetro importante ya que se considera
que el mejor catalizador para la RRO es aquel que genere mayores corrientes catodicas a
potenciales mas positivos; es decir, el que presente menores sobrepotenciales para llevar
a cabo la reaccidn en cuestion. Se analizaran, por tanto, los valores de los potenciales de
comienzo de la reaccion (onset), las corrientes desarrolladas y el nimero de electrones

intercambiados para establecer el mejor catalizador hacia la RRO.
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Figura 26. (a) Curvas de polarizacién del anillo, (b) curvas de polarizacion del disco y (c) nimero de

electrones transferidos durante la RRO en funcién del potencial a 1600 rpm en medio NaOH 0,1 M.

En la Tabla 5 se recogen los valores de los onsets para la ORR y los de las

corrientes a 0,6 V (potencial tipico de cuando una pila tipo PEM se encuentra en

funcionamiento), a partir de las corrientes en el disco (Figura 26.b). Observando los

valores, los onsets de la electrorreduccion en rGOTT y SCN-rGO son los mas elevados
(0,82 y 0,80V, respectivamente) mientras SN-rGO, SN-rGOTT y SCN-rGOTT presentan

un valor de potencial de inicio similar. Por otro lado, las magnitudes de corriente a un

potencial dado son muy diferentes [38]. El SCN-rGO es el que presenta mayor corriente
a 0,60 V (0,24 mA); en segundo lugar, el SN-rGOTT con 0,21 mA seguido del rGOTT
(0,29 mA); y los de menor corriente son el SN-rGO (0,13 mA) y SCN-rGOTT (0,16 mA).

Sin embargo, para el analisis de los resultados es importante destacar que los catalizadores

que generan mayor corriente en el anillo (Figura 26.a) fueron los materiales tratados
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térmicamente, que por tanto son los que producen mas peroxido de hidrégeno,

especialmente el rGOTT.

Tabla 5. Resultados del potencial de inicio de los catalizadores a 1600 rpm a una velocidad

de barrido de 2 mV-s* en medio NaOH 0,1 M saturado de oxigeno.

Potencial de  Corriente a

Catalizador inicio (V) 0,6 V (mA)
rGOTT 0,82 019
SCN-rGO 0.80 024
SN-rGO 0,76 0.13
SCN-rGOTT 0,74 0.16
SN-rGOTT 0,75 0,21

El nimero de electrones intercambiados calculado con las corrientes del disco y
el anillo (Figura 26.c) revela que la RRO de los catalizadores presenta una tendencia a la
via de los cuatro electrones, reduciéndose directamente a agua. El SN-rGO y el SCN-rGO
son los que mas se aproximan a los cuatro electrones y el rGOTT es el mas cercano a la

via de los dos electrones.

El SN-rGO y el SCN-rGO siguen la misma via de 4 (Figura 26.c), siendo el SCN-
rGO el que muestra mayor corriente generada en la RRO y menor sobrepotencial para
llevar a cabo la reaccion. Por tanto, estos dos materiales son los que poseen mayor
actividad electrocatalitica hacia la RRO demostrando su reduccién directa a agua. Aunque
el SN-rGOTT vy el rGOTT desarrollan buenos valores de onset y corrientes, estos se
asocian a la produccién de agua oxigenada que no es la reaccion de interés, al contrario,
un buen catalizador para la RRO es el que minimiza este proceso. Incluso en el caso del
rGOTT aparece una contribucion a 0,65 V de un proceso de reduccion que probablemente
se deba a la reduccion de especies oxidadas en la superficie que no producen agua
oxigenada (no aparece la onda en la Figura 26.a), que también pueden contribuir a la
corriente de reduccion, pero no a la RRO.
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Por dltimo, se determind la pendiente de Tafel para realizar un estudio mas
detallado del mecanismo de reaccion (Figura 27). Es importante recordar que la pendiente
de Tafel es un parametro cinético que depende principalmente de la etapa limitante de la
velocidad de reaccion (RDS, rate-determining step) y del nimero de etapas quimicas
previas. En la Figura 27 algunos catalizadores presentan mas de una pendiente revelando
que la etapa determinante de la velocidad del proceso global varia en funcion del potencial
aplicado. Con el fin de simplificar el estudio del mecanismo de reaccion en todos los
materiales sintetizados, en el presente trabajo solo se estudiaran las pendientes de Tafel

que se obtienen a bajos sobrepotenciales (0,85 < E < 0,65 V vs ERH).
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Figura 27. Representacion de Tafel de la RRO de los materiales estudiados en medio NaOH 0,1 M.

Una menor pendiente de Tafel implica que el sobrepotencial aumenta lentamente
con el aumento de la densidad de corriente, reflejando una mejor actividad
electrocatalitica hacia la RRO [39]. El catalizador que presenta menor pendiente de Tafel
es el SN-rGO (49 mV-dec?), seguido del SCN-rGO (55 mV-dec?), SCN-rGOTT (62
mV-dec?) yel GO (70 mV-dec™?); y, por tltimo, el SN-rGOTT (84 mV-dec) yel rtGOTT
(93 mV-dec™).
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Ademas, como se ha indicado previamente, la pendiente también indica la RDS,
la cual se utiliza para inferir el mecanismo de reaccion. Las pendientes cercanas a 120
mV-dec! se deben a una RDS relacionada con la primera reaccion electroquimica (E), 60
mV-dec? se obtiene cuando la RDS es una reaccion quimica tras una reaccion
electroquimica (EC) y 40 mV-dec? indica que la RDS es una segunda reaccion
electroquimica (EE o ECE) [30]. Si asumimos el mecanismo asociativo como el que opera
en todos los catalizadores utilizados, podemos proponer los pasos elementales de la
reaccion de reduccién de oxigeno 1.13 a 1.18 descritos en la introduccion (se repiten aqui

para facilitar la discusion).

e Mecanismo asociativo:

02 = O3(qas) (1.13)

Oaiagsy + Ha0 + €~ = O0Hgqs) + OH- (1.14)

00H qas) = Oaas) + OH(qaas) (#1.15)
OOHqas) + €~ > Oaas) + OH™ (1.15)
OOH44s) + €~ = O0OH™ (1.16)

Otads) + Hz0 + e~ = OHgag) + OH™ (1.17)
OHas) + e~ > OH" (1.18)

(#1.15) Reaccion introducida en el mecanismo asociativo general

En la Figura 27 se observa que las pendientes de todos los catalizadores son
cercanas al valor de 60 mV-dec™ (EC), por lo que la RDS seria la reaccion (¢1.15) que
corresponde a una etapa quimica de la disociacion de OOH adsorbido para dar Oads Y
OHags (hay que proponer esta reaccion para plantear el mecanismo EC que justifique la
pendiente obtenida). EI aumento de la pendiente podria indicar que la reaccion (1.14) se
vuelve mas importante y promueve la generacion de perdxido (1.16), lo que se confirma

con las corrientes detectadas por el anillo.

Comparando la respuesta electroquimica de los catalizadores sintetizados, se

observa que aquellos tratados térmicamente proporcionan mayor corriente debido a un
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aumento de la conductividad al poseer una estructura predominantemente grafitica (méas
de 10 capas de grafeno), sin embargo, el mecanismo de reaccion se encuentra desplazado
hacia la via de 2 electrones (reaccion 1.16) en lugar de la reduccién directa a agua. Por
otra parte, la insercion de una proporcion adecuada de azufre y nitrogeno incrementa en
gran medida la actividad catalitica de los materiales grafénicos (menos de 10 capas de
grafeno) favoreciéndose la RRO por la via de 4 electrones. En conclusion, los
catalizadores que presentaron mayor actividad electrocatalitica hacia la RRO fueron el
SN-rGO vy, especificamente, el SCN-rGO, ya que ademas de ser el material mas estable
térmicamente, es el que presenta mayor corriente generada en la RRO por la via de 4

electrones en medio alcalino.

4.3.  Analisis comparativo de los resultados

Los resultados obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica y electroquimica de

los materiales sintetizados se resumen de la siguiente forma:

e ElI GO y rGOTT presentan similitudes debido a que el rGOTT no se reduce
completamente tras la aplicacion del tratamiento térmico en atmosfera reductora, Se
afirma que efectivamente existe una reducciéon parcial debido a la disminucién de la
distancia interplanar en el rGOTT causada por la remocién de algunos grupos
funcionales oxigenados y la disminucion del porcentaje de oxigeno presente
obtenido mediante SEM/EDX. Respecto a la caracterizacion electroquimica, el GO
no presenta una gran actividad electrocatalitica debido a su baja conductividad
eléctrica, y en este caso, el rGOTT ofrece una mejor respuesta electroquimica. Sin
embargo, a pesar de presentar el menor sobrepotencial de reduccion (0,82 V) de
todos los catalizadores, el célculo del nimero de electrones indica que la RRO
transcurre por la via de 2 electrones, produciendo las mayores cantidades de

perdxido detectadas por el anillo.

e EI SCN-rGO fue obtenido por reduccién del GO con la tiourea y con el tratamiento
térmico se prepard el SCN-rGOTT. Se confirma la reduccién por la disminucion de
la distancia interplanar hasta valores similares al del grafito y la importante
disminucion del porcentaje de oxigeno observados en SEM/EDX tras el
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procedimiento quimico . Ademas, se confirmd la insercién de grupos funcionales
sulfonados y nitrogenados mediante EDX y andlisis elemental y el espectro de
infrarrojos obtenido por ATR. Respecto a la respuesta electroquimica, el SCN-rGO
presento el segundo menor sobrepotencial de reduccion (0,80 V) y mayor corriente a
un potencial de funcionamiento de la pila de combustible. EI nimero de electrones
calculado indica que en el SCN-rGO la RRO transcurre por la via de 4 electrones
mientras que en el SCN-rGOTT se desplaza més hacia la via de 2 electrones, siendo
este el segundo catalizador que produce mas perdxido de hidrégeno detectado por el
anillo. Esto ultimo es probable que se deba al cambio de su estructura grafénica a

grafitica tras el tratamiento térmico.

ElI SN-rGO y el SN-rGOTT también fueron preparados de forma satisfactoria, aunque
estaban reducidos en menor medida que el SCN-rGO y SCN-rGOTT, ya que muestran
mayores porcentajes de oxigeno en EDX, pero cabe destacar que son valores muy
similares. Por otra parte, se confirma el dopaje con N y S al detectar las vibraciones
de grupos con azufre y nitrégeno en los espectros de infrarrojos de ambos materiales;
y también se muestra la presencia de azufre y nitrégeno en la composicion obtenida
por EDX vy andlisis elemental. Respecto a la evaluacion de la respuesta
electroquimica, el SN-rGO es el que se acerca méas a la RRO por la via de los 4
electrones, por lo que es el que genera menos peroxido de hidrégeno. Por otro lado,
al igual que en el SCN-rGOTT, el SN-rGOTT presenta mayor conductividad eléctrica

al tener una estructura mas grafitica y la RRO se desplaza a la via de 2 electrones.
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5. CONCLUSIONES

e Se sintetiz6 de forma satisfactoria y reproducible éxido de grafeno (GO) a partir de
grafito mediante el método de Hummers modificado para utilizarlo como precursor
de los materiales grafénicos (MGs) que se estudiaron como catalizadores para la

reaccion de reduccion de oxigeno (RRO).

e La caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados permite la
verificacion de la correcta aplicacion del procedimiento de sintesis. Se consiguio la
reduccion del GO a través de los tratamientos térmicos realizados, ademas de su
dopaje con azufre y nitrégeno empleando tiocianato y tiourea como reductores

quimicos.

e Los resultados sugieren que los tratamientos térmicos aplicados provocan una
importante remocién de grupos funcionales incorporados en los procesos de
reducciéon quimica, proporcionando una estructura grafitica. Estos tratamientos
producen cambios significativos en la estructura de los MGs, ademas de en sus

propiedades electrocataliticas hacia la RRO.

e Los tratamientos térmicos proporcionan mayor conductividad eléctrica al favorecer
la estructura grafitica, pero favorecen que la RRO tenga lugar por la via de 2
electrones generandose peréxido de hidrégeno. Esto demuestra que el caracter
grafénico resulta un factor importante para mejorar la eficiencia de los catalizadores
basados en materiales carbonosos hacia la RRO, y finalmente, la eficiencia en pilas

de combustible de electrolito polimérico.

e La reduccion e incorporaciéon de heteroatomos en la estructura grafénica produce
cambios importantes en las propiedades eléctricas de los materiales dando lugar a
diferentes comportamientos respecto a la actividad electrocatalitica hacia la RRO.

e El catalizador que presentd una mejor actividad electrocatalitica, con la mayor
corriente generada por la reduccién de oxigeno, es el SCN-rGO confirmando una
transferencia electrénica de 4 electrones en la RRO. Los catalizadores que generaron
menor cantidad de peroxido de hidrégeno en el proceso de reduccion del oxigeno
fueron el SN-rGO y SCN-rGO. Se confirma la mejora de la actividad catalitica hacia
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la RRO mediante la via de 4 electrones de los materiales sintetizados realizando el

dopaje de azufre y nitrogeno en la estructura grafénica.

e Las pendientes de Tafel de aproximadamente 60 mV-dec™ indican, asumiendo un
mecanismo asociativo, que la etapa determinante de la velocidad consiste en la

disociacion del OOH adsorbido que se genera como intermedio en el proceso.

e Pendientes de Tafel superiores pueden explicarse por una disminucion en la
velocidad de disociacion del oxigeno molecular adsorbido, lo que produce una
desviacion a la generacion de perdxido de hidrogeno, tal y como se comprobo en las

experiencias con el disco-anillo rotatorio.

e Los MGs dopados con heterodtomos libres de metales demuestran tener actividad
electrocatalitica hacia la RRO por la via de 4 electrones en medio alcalino. Por ellos,
la reduccion y dopaje con heterodtomos de MGs abre grandes posibilidades en el
disefio y desarrollo de catalizadores para el catodo de pilas de combustible de baja

temperatura.
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