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RESUMEN: Existe un claro interés en las
tecnologias limpias; por ello se requiere
implementar un sistema energético de
manera sostenible. De alli que las baterias
son necesarias y se estudia lo que de
estas se requiere. Sin embargo, para
alcanzar el éxito a gran escala, se necesita
electrocatalizadores que catalicen la
reaccion de reduccion del oxigeno (ORR)
y la reacciéon de evolucion del oxigeno. Lo
primero consiste en estudiar los mecanismos
cataliticos de transferencia de dos y cuatro
electrones. Los electrocatalizadores de Ag
/ C con alta actividad hacia la reaccion de
reduccion de oxigeno en medios alcalinos
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se sintetizaron por métodos de reduccion de
glicerol y borohidruro sin estabilizadores. La
actividad electrocatalitica hacia la reaccion
de reduccion de oxigeno (ORR) en solucion
alcalina fue evaluada por voltametria ciclica
y voltametria de barrido lineal.

INTRODUCCION

Aln la gran demanda energética, la
cual aumenta cada afio en 2,3 % [1], sigue
siendo satisfecha por combustibles fésiles
(carbén , gas natural y petroleo). Como
estos combustibles no son renovables, se
perjudica al medio ambiente por cientos de
anos. Estos combustibles son la principal
causa del efecto invernadero; sobre todo
el CO2, al cual se le acusa de ser el
protagonista del calentamiento global. Es
por ello, que sistemas de almacenamiento
baterias han

energético como las

despertado gran interés.

Mecanismos de reaccion de la
reduccion de O, (ORR)
En general, la reduccion del O,

se produce principalmente a través
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de dos vias. Una consiste en la reduccion del O, a través de la transferencia de cuatro
electrones, resultando H,0, en medio acido, o aniones OH’, en medio basico. La otra via
es la reduccion del O,, que se realiza en dos etapas a través de la transferencia de dos
electrones, produciendo H,O, en medio &cido o OH,” en medio basico [2].

La complicacion de esta reaccion aumenta cuando se atiende a las secuencias
cinéticas, ya que incluyen numerosos pasos intermedios que dependen de la naturaleza
del catalizador y del electrolito. Por ejemplo, si se emplea un electrolito alcalino, la ORR
puede producirse mediante mecanismos asociativos o disociativos.

O,+"=-0,ads) (1)

O,(ads) + H,0 + e- » OOH(ads) + OH (2)
OOH(ads) + e- » O(ads) + OH- (3)
O(ads) + H,0 + e- » OH(ads) + OH" (4)
OH(ads) + e- - OH + * (5)

Como se puede observar, en este caso la ORR sigue la via de cuatro electrones. Sin
embargo, esta reaccion podria ser en dos etapas si el OOH(ads) aceptase un electron sin
producir O atdbmico, como indica la reaccion (3). En este caso, se produciria un proceso de
desorcion, formandose iones perdoxido que abandonarian el sitio catalitico, que quedaria
libre [2]:

OOH(ads) + e- » OOH + * (6)

Posteriormente, el peroxido se podria descomponer o reducirse segun la reaccion
siguiente, que se corresponderia con la segunda etapa de este mecanismo:

HO, + H,0 + 2e- - 3 OH (7)

En cambio, en el caso de un mecanismo disociativo en medio alcalino, el oxigeno
adsorbido en los huecos libres se disocia directamente en dos atomos de O(ads). Portanto,
tendria lugar la reaccion descrita a continuacion, seguidas de las reacciones (4) y (5) [2].

% 0, +* - O(ads) (8) [3]

Por otro lado, el proceso electroquimico de ORR de dos electrones, alimentado por
electricidad proveniente de energia edlica o solar, se considera un enfoque ecoldgico para
la produccion de peréxido de hidrogeno. Ademas, dado que el perdxido de hidrégeno es un
oxidante ecologico, existen muchos informes recientes sobre su aplicacion en reacciones
en cascada [4] se han preparado diversos materiales, incluidos metales nobles, metales de
transicion y materiales libres de metales, como electrocatalizadores [5].
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Se hademostrado que ciertos catalizadores de reduccion de oxigeno (ORR) de cuatro
electrones son aun mas duraderos y ofrecen un mejor rendimiento que los catalizadores
de metales preciosos de ultima generacion en pilas de combustible de membrana de
intercambio de protones (PEM) y baterias metal-aire. [6-10].

Las pilas alcalinas de combustible con alcohol directo (ADAFCs) se consideran
buenos candidatos como fuentes de energia para el futuro debido a su elevada energia
especifica teorica, bajo costo y respeto al medio ambiente [11-13]. Estos sistemas tienen
algunas ventajas en comparacion con el polimero comiUn en pilas de combustible de
membrana electrolitica (PEMFC), como es el uso de catalizadores de metales no preciosos,
la disminucion del sobrepotencial del catodo y la gestion favorable del agua. Por lo tanto,
significa reemplazar las aleaciones a base de Pt por materiales no nobles (y méas baratos)
como electrocatalizadores para ambos electrodos. Los trabajos han demostrado que varios
metales podrian ser utilizados como anodo catalizador [14] y la plata aparece como un
buen candidato para el catodo [15-17]. Sin embargo, todavia existen desafios de ADAFC
sobre la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), incluyendo la mejora de las bajas tasas
de reaccion, altos sobrepotenciales y bajas estabilidades. La plata es un prometedor
candidato para reemplazar al Pt para ORRs en solucion alcalina debido a su alta actividad
y comparativamente bajo costo [18-19]. Ademas, los catodos de Ag han sido reportados
como mas estables que los de Pt durante el funcionamiento a largo plazo [20].

En el presente trabajo se usan nanofibras como soporte; sin embargo, ya hay
estudios anteriores en los que se han utilizado nanotubos y grafeno. Por lo que los
materiales carbonos son de gran importancia para la aplicacién en celdas de combustible.

PARTE EXPERMIENTAL

Se sintetizaron catalizadores Ag / C con diferentes contenidos de Ag siguiendo el
método de reduccion de glicerol publicado en la literatura [21]. Se us6 una cantidad de
nanofibras en un volumen conocido de agua Milli-Q puesto en sonificacion. Luego, una
cierta cantidad de AgNO (Aldrich, 99,9999%) fue Afiadido bajo agitacion para promover
la homogeneizacién del mezcla. Posteriormente, otra solucion que contiene glicerol
(SigmaeAldrich, 99%) y NaOH (SigmaeAldrich, 99,99%) se afiadio Para dar las siguientes
concentraciones: 0,82 mM AgNO=3, 1 M Glicerol y NaOH 0,1 M. La mezcla se mantuvo
durante 24 h bajo agitacion a temperatura ambiente y después se lavo, se filtr6 y se seco
a 80°C durante 12 h.

Caracterizacion Electroquimica

Para estos experimentos se utiliz6 una celda de configuracion de tres electrodos. La
caracterizacion electroquimica se realizé utilizando voltamperometria ciclica (CV) y la ORR
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se evalué mediante voltamperometria de barrido lineal (LSV). En ambos casos, se usé un
analizador electroquimico controlado por ordenador mAutolab Ill, Eco Chemie BV.

Una vez depositada y secada la tinta con el catalizador sobre la superficie del GC, el
electrodo fue sometido a un ciclo para activacion Entre 0,05y 0,80 V a 100 mVs™' con purga
de N, durante 3 ciclos. Se continuaron los barridos hasta que se obtuvo un voltagrama
estable.

RESULTADOS

Tedricamente, la voltametria ciclica es la técnica méas usada en electroquimica.
Con esta técnica se realiza un barrido en potencial desde un valor inicial hasta un valor
predeterminado donde se invierte el sentido del barrido (Song & Zhang, 2008) [22].El
voltamograma ciclico (VC) es la curva corriente — potencial obtenida mediante la técnica
por voltamperometria ciclica. Generalmente la voltamperometria ciclica se utiliza para
activar la superficie de los catalizadores y estimar el area activa de materiales a base de
Pt, determinando el area bajo la curva de un VC en la regién de adsorcién — desorcion de
hidrogeno [23].

Corriente (uA)

T T
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08
Potencial (V)

Figura 1. Voltagrama ciclico de Ag/C en una solucién alcalina

Los voltagramas presentan dos picos de contribucion anddica y uno solo de catédica.
La forma de los voltagramas se encuentra de acuerdo con lo reportado en la literatura [24].
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Los picos anddicos se deben a la formacion de la especie Ag,O y el pico catodico se asocia
a la reduccién del 6xido a la plata metélica.

En relacién a la ORR, en trabajos previos [25], se ha realizado empleando un
electrodo de disco rotatorio y haciendo una voltametria de barrido lineal. En el presente
trabajo se ha llevado acabo la voltametria lineal pero con un electrodo estatico.

Asi también, se explica en la voltametria lineal que se elige un valor inicial y final
de potencial, se asigna la velocidad de barrido y se obtiene la respuesta en corriente, esto
se hace en un electrolito con o sin agitacion, utilizando también un electrodo de referencia
como se mencioné en la voltametria ciclica [23].
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Figura 2. Voltametria de barrido lineal de la ORR con un electrodo de Ag/C

Pueden observarse dos picos. Uno a 0.15 V que corresponde a la reduccion de
especies Ag (II) a Ag (I). Y el otro, a la reduccion del oxigeno (a potenciales negativos)

CONCLUSIONES

Nanoparticulas de Ag con soporte de carbono se prepararon sin estabilizantes para
ser utilizados como catalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) en
medios alcalinos. Se observaron tres picos: dos anddicos y uno catddico correspondientes
a la oxidacion de plata a Ag,O y su respectiva reduccion a plata metalica. En consecuencia,
se puede sugerir el uso de catalizadores a base de Ag en lugar de Pd o Pt como cétodo en
los ADAFC.
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