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Resumen

El desarrollo de electrocatalizadores libres de metales nobles con eficiencias superiores para catalizar la
reaccion de reduccidon de oxigeno (RRO), sigue siendo un desafio para la aplicacion de celdas de
combustible. En este trabajo se evaluaron electroquimicamente nanomateriales a base de oxido de grafeno
dopado con nitrégeno y funcionalizados con cobalto (Co-N-GO) y hierro (Fe-N-GO) como electrocatalizadores
catddicos para la RRO vy la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) en medio acido. Se investigo el efecto
del método de sintesis térmico (in-situ) e hidrotermal (post-sintesis), y el desempefio del metal de transicién
utilizado (Fe vs Co). La evaluacion de la actividad electrocatalitica se efectué mediante las técnicas
electroguimicas de voltamperometria ciclica (CV) y voltamperometria lineal de barrido (LSV), arrojando una
respuesta aceptable, con mejora en potencial de inicio y potencial de media onda cuando se incorpora el Fe
y Co. Se encontr6é que los materiales sintetizados por el método in-situ presentan mayor potencial de inicio
para la RRO. Por otro lado, para catalizar la REO, se encontré que el método mas favorable es el post-
sintesis. Estos resultados indican que es posible obtener materiales especificos para una reaccién en
particular, seleccionando adecuadamente el método de sintesis, resultando asi electrocatalizadores
prometedores para los sistemas de conversion de energia.
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Introduccion

Combustibles convencionales como carbdn, petréleo y gas natural han sido ampliamente usados para
satisfacer las necesidades de energia a nivel mundial generando graves problemas de contaminacion
ambiental (Ansari, 2024). Actualmente se busca implementar el uso de energias renovables. El hidrogeno
(H2) como vector energético puede ser utilizado en pilas de combustible para producir energia eléctrica mas
limpia (Li, 2020).

Diversos sistemas para la conversién de energia han sido reportados, tales como, electrolizador de
membrana de intercambio de proténico (PEMWE) (Deng, 2024), celda de combustible de membrana de
intercambio proténico (PEMFC) (Pech-Pech, 2015) y electrolizador de membrana de intercambio de proténico
de alta temperatura (HT-PEMWE) (Mooste, 2025). Una celda de combustible es un dispositivo que convierte
la energia quimica almacenada en un combustible (Hz) en energia eléctrica.

En la Figura 1 se presenta una representacién esquematica de una celda de combustible de membrana de
intercambio protoénico.
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Figura 1. Diagrama simplificado de los componentes de una celda de combustible, en el centro se encuentra el ensamble membrana-electrodo (MEA),
difusores de gases, colectores de corriente, empaques y carcaza.

La celda de combustible es similar a una bateria, esta constituida de un electrolito polimérico y dos electrodos
(catodo y anodo). Los electrodos comerciales estan hechos a base de nanoparticulas de Pt soportado en
carbono (Pt/C).

Una de las mayores dificultades en la implementacion de dispositivos PEMFC es la necesidad de desarrollar
nanomateriales a base de catalizadores de metales no preciosos (NPMC) para el catodo, con el objetivo de
reemplazar a los actuales (Pt/C), debido a su elevado costo y facil contaminacion durante su operacion
(Mooste, 2025). Los nanomateriales son materiales que poseen un tamafio menor a 100 nanémetros en al
menos una de sus dimensiones (Figura 2), los cuales han ganado importancia gracias a que presentan
propiedades fisicoquimicas diferentes que el compuesto quimico equivalente a un tamafio macroscopico
(Estrada-Flores, 2023)
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Figura 2. Tipos de nanomateriales segtin su dimension. Tomado de Estrada-Flores, 2023.

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) y la reaccion de evolucién de oxigeno (REO) son
indiscutiblemente las reacciones electroquimicas mas importantes asociadas en el catodo de una celda de
combustible y una bateria metal-aire, respectivamente. Estos dispositivos electroquimicos permiten la
conversion y almacenamiento de energia (Luque-Centeno, 2018). Las condiciones acidas y oxidativas
severas inherentes a la REO frecuentemente propician una rapida degradacion catalitica (Deng et al., 2024),
esto plantea un reto significativo, asi como una linea de investigacién importante en la creacién de sistemas
en medios 4cidos para la obtencién de combustibles usados como energias renovables.

En la actualidad, la mayoria de los catalizadores empleados en las reacciones de evolucion de oxigeno usan
materiales a granel como componente activo. Estos materiales poseen una baja area superficial e
insuficientes sitios activos. En base a esta limitacion, la fabricacion de nanoparticulas (Li, 2020; Pech-Pech,
2015) ha emergido como un método eficaz para mejorar la actividad y estabilidad de la reaccion de evolucion
de oxigeno.

La RRO puede darse a través de dos vias, la via directa de 4 electrones (Mooste, 2025).

0, + 4e™ + 4H* - 2H,0 (1)

O la via de 2 electrones:
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0, +2e~ +2H" - H,0, 2)
El H,O; puede seguir con la reduccion de los 2 electrones, resultando la via:
H,0, + 2e~ + 2H* - 2H,0 3)

En las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC), tanto la ruta directa de 4
electrones (4e”) como la ruta de 2e™ (donde el peroxido de hidrégeno se reduce en un segundo paso) son
energéticamente favorables para RRO.

En la actualidad, los nanomateriales de carbono con una alta area superficial, que estan co-dopados con
metales de transicion (TM) y nitrégeno (N), se consideran las tecnologias mas prometedoras entre los
catalizadores de metales no preciosos (NPMC) (Mishra, 2023; Mooste, 2025). Los principales desafios que
enfrentan estos NPMC son dos: conseguir una alta actividad catalitica en la RRO y garantizar una durabilidad
a largo plazo. Para que un catalizador sea realmente Util en aplicaciones practicas, es fundamental abordar
ambos aspectos al mismo tiempo. En este contexto, el éxido de grafeno (OG) y sus derivados se han
consolidado como iniciativas cataliticas versatiles. El OG posee una serie de propiedades intrinsecas, tales
como una elevada area superficial, excelente conductividad eléctrica (especialmente tras su reduccion
parcial), notable estabilidad quimica y una estructura flexible que admite modificaciones quimicas mediante
dopaje con heteroatomos (N, B, S) o incorporacion de metales de transicion (Fe, Co, Mn, Ni). El dopaje con
nitrégeno, en particular, favorece la generacion de defectos estructurales y modifica la densidad de estados
electrénicos en el material, mejorando la adsorcién y activacién de especies de oxigeno durante la ORR
(Liang, 2011). La Figura 3, representa la estructura de OG dopado con N para catalizar la RRO, via directa
de 4 electrones para producir agua.
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Figura 3. (Izquierda) Reduccion de oxigeno utilizando OG dopado con N como electrocatalizador (elaboracién propia), (Derecha) esquemas de los
materiales dopados y funcionalizados con Co y Fe.

Asimismo, la incorporacién de metales como hierro (Fe) o cobalto (Co), coordinados con nitrégeno en sitios
activos tipo M—Njy, incrementa la eficiencia catalitica al promover el mecanismo de transferencia directa de
cuatro electrones, considerado mas deseable para la reduccién completa de oxigeno a agua. Investigaciones
recientes han demostrado que materiales de Fe-N-C presenten actividad para la RRO en electrolitos acidos,
y se atribuye esta alta actividad principalmente a las estructuras atomicas de Fe-N4 (Muller-Hllstede, 2024).

El presente trabajo se plantea realizar un estudio electroquimico sobre la actividad electrocatalitica para la
RRO y la REO en medio acido, utilizando electrocatalizadores de oxido de grafeno dopado con nitrégeno y
funcionalizados con Co y Fe, sintetizados mediante una ruta hidrotérmica (post-sintesis) y una ruta térmica
(in-situ) para su posible aplicacion como electrodos catddicos en celdas de combustible y baterias metal-aire.
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Los materiales de estudio de OG dopando y funcionalizados fueron preparados por el grupo de trabajo
[Castillo Silva, 2025]. La funcionalizacion con metales de transicién como el Hierro y Cobalto se llevd a cabo
mediante una ruta hidrotérmica (post-sintesis) y una ruta térmica (in-situ), obteniendo las siguientes muestras
en los cuales varia la composicion, el método de sintesis y el metal de transicion utilizado (Fe vs Co): a) OG-
N, b) Co-OG, c) Co-N-OG (in-situ), d) Co-N-OG (post-sintesis), €) Co-OG-N, f) Fe-OG-N, g) Fe-N-OG in-situ
y h) Fe-OG.

Los electrocatalizadores se estudiaron electroquimicamente en la RRO y la REO en medio acido (H,SO, 0.5
M) utilizando un potenciostato/galvanostato Gamry Instruments Reference 1000T, empleando una celda de
tres electrodos. El electrodo de referencia fue un electrodo de Calomel Saturado (SCE) (E = 0.241 V), mientras
que el electrodo auxiliar consistié en un alambre de platino. Como electrodo de trabajo se utiliz6 un disco de
carbon vitreo (glassy carbon) modificado con los catalizadores sintetizados. El sistema electroquimico
utilizado se muestra en la Figura 4a.

Para la preparacion de la tinta catalitica, se pesaron 3 mg del catalizador y se transfirieron a un tubo Eppendorf
de 3 mL. Posteriormente, se afiadieron 300 pL de isopropanol como disolvente y 5 L de Nafion® al 5% en
peso. La mezcla se dispers6 mediante sonicacion en bafio ultrasénico durante 1 hora a 37 kHz al 60% de
potencia para asegurar una dispersion homogénea y estable de las particulas cataliticas. Finalmente, se
depositaron 10 pL de la tinta sobre la superficie pulida del electrodo de carbén vitreo, asegurando un
recubrimiento uniforme (Figura 4b). El electrodo modificado se dejé secar a temperatura ambiente por 20
minutos antes de realizar las mediciones electroquimicas.

(@) (b)

Nafion
Catalizador

Tinta Bafio ultrasonico Electrodo de trabajo

Figura 4. (a) Sistema electroquimico utilizado y (b) preparacién del electrodo de trabajo de carbén vitreo

Se realizaron pruebas de voltametria ciclica (CV) asi como voltametria lineal (LSV) para evaluar la actividad
catalitica de los materiales en la RRO y REO. La voltametria ciclica (CV) es una técnica electroquimica que
permite estudiar las propiedades redox de sustancias. Consiste en barrer el potencial de un electrodo de
trabajo de manera ciclica, registrando la corriente resultante (Bard Allen J, 2022). La voltametria lineal,
también conocida como voltametria de barrido lineal, es una técnica electro-analitica que implica un barrido
de potencial desde un valor inicial hasta un valor final. Durante este proceso, se mide la corriente generada
en funcién del potencial aplicado, en este caso para realizar un barrido catédico, lo que permite obtener
informacioén sobre la actividad catalitica para reducir el oxigeno. Los potenciales se reportaron respecto al
electrodo de referencia de hidrogeno (Ec. 4). Asi mismo las lecturas de corriente se convirtieron a densidad
corriente utilizando el area geometria del electrodo de trabajo (=5 mm) (Ec. 5):

E (RHE) = 0.059 - pH + 0.241 (4)

1000 c
0.1963 cm? ®)
Los reactivos y materiales que se utilizaran en la evaluacion electroquimica son acido sulfurico (H,SO,) 0.5

M, alcohol isopropilico (C3HsO, Aldrich), solucion de 5 % e.p Nafion®, gas nitrégeno (N2, INFRA) y gas
oxigeno (O, INFRA).

J (mA/em?) = J(4) -
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Resultados y discusion

En la caracterizacion electroquimica de materiales de carbono mediante VC, el décimo ciclo se emplea
sistematicamente como referencia porque permite superar los efectos transitorios iniciales asociados a la
activacion de sitios electroquimicos y la estabilizacion de la interfaz material-electrolito. Los primeros ciclos
suelen presentar variaciones significativas en la respuesta corriente-potencial debido a procesos irreversibles
como la eliminacidon de impurezas residuales, la hidratacion completa de la estructura porosa en carbones
modificados, o la transformacion redox inicial de grupos funcionales (egj., grupos quinoides en grafeno dopado
con nitrégeno). Al alcanzar el ciclo 10, el sistema electroquimico ha logrado un estado estable donde la
contribucion faradaica (asociada a reacciones quimicas) y la no faradaica (capacitancia de doble capa) se
equilibran, proporcionando datos reproducibles que reflejan las propiedades intrinsecas del material. Esta
practica esta respaldada por estudios fundamentales como el de McCreery (2008).

La Figura 5 muestra los voltamogramas resultantes de la limpieza de los materiales de a) cobalto y b) hierro
en atmosfera de nitrégeno. Se observa sefiales para la RRO entre 0.4 y 0.6 V. Se observa que los materiales
con cobalto presentan mayor densidad de corriente en la misma ventana de potencial respecto a los de hierro.
Ademas, la densidad de corriente y los picos de reduccién y oxidacion encontrados, cambian dependiendo
del método de sintesis del material (in-situ, post-sintesis) y de su composicion. Lo cual esta relacionado con
las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados, como su estructura, su dispersion, el control de
las especies formadas de nitrégeno dopado obtenido (piridinico, pirrélico, cuaternario, oxidado) y del metal
utilizado para su funcionalizacién (Co2p, Co3p, Fe2p, Fe3p) para la creacion y aumento de sitios activos, lo
cual se refleja en su eficiencia para catalizar la RRO. Se observa que los materiales Co-N-OG post-sintesis
y Co-OG-N, asi como los resultados de los materiales de Fe presentan una forma cuadrada de VC relacionado
con un comportamiento mas capacitivo.
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Figura 5. Voltametria ciclica de electrocatalizadores funcionalizados con a) Cobalto y b) Hierro en H2SO4 0.5 M. Velocidad de barrido de 20 mV s en
atmosfera de nitrégeno.

La Figura 6 (a-e) muestra la actividad catalitica para la RRO obtenida en los nanomateriales con cobalto en
medio acido a diferentes velocidades de rotacion (100, 200, 400, 900, y 1600 RPM). Los graficos muestran
el caracter creciente en la zona dominada por la transferencia de masa mientras aumenta la difusién por
aumentar las RPM. También se identifica la zona de transferencia de electrones entre 0.5-0.8 V, donde la
corriente es la misma independientemente de la velocidad de rotacion, lo que indica que la corriente se
relaciona directamente con la actividad catalitica y cinética de transferencia de electrones en cada material.
En la Figura 6 (f) se muestra una comparacion de la VL obtenida en los diferentes materiales a 1600 rpm. La
respuesta de Co-N-OG in situ y Co-OG-N se destacan por el potencial de inicio mas positivo (0.62 V) y
densidad de corriente (1.9 mA cm?) a 0.15 V mas alta comparado con los restantes materiales con cobalto
(Tabla 1). La gran similitud que presentan estos dos materiales se puede interpretar a una similar estructura
en el catalizador, sin embargo, se observa una estabilidad mayor en la sefial del material in situ, denotando
que existe una significativa diferencia si se realiza el dopaje en el momento o posterior a la adiciéon de cobalto.
Si bien ambas muestras tienen gran similitud, la muestra Co-N-OG destaca debido a que requiere menor
tiempo y energia para su sintesis.
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Similarmente, en la Figura 7 (a-c) muestra la respuesta catalitica para los materiales de Fe-OG-N, Fe-N-OG
in situ y Fe-OG, respectivamente, a diferentes revoluciones por minuto (100, 200, 400, 900, y 1600 RPM)
para evaluar la actividad catalitica para la RRO en medio acido. Se presenta la misma tendencia creciente
que en los materiales de cobalto. La curva de polarizacion de EDR en la Figura 7 (d) compara la actividad
catalitica de estos materiales para la RRO, con las curvas en EDR a 1600 RPM se confirma la mejor respuesta
de Fe-N-OG in situ, respecto a otras muestras, esto se observa en el mayor potencial de inicio (0.56 V) y de
media onda del material (0.26 V) (Tabla 1).
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Figura 6. Voltametria Lineal de la RRO obtenida en H2504 0.5 M a diferentes velocidades de rotacion 100-1600 rpm para los electrocatalizadores de a)
Co-N-OG In-situ, b) Co-OG, ¢) OG-N, d) Co-N-OG y e) Co-OG-N. Velocidad de barrido de 5 mV s en atmosfera de oxigeno. f) Actividad Catalitica de la
RRO a 1600 rpm de los materiales sintetizados con Cobalto.
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En la Figura 8 se observa la respuesta electrocatalitica para la REO obtenida mediante voltametria lineal en
una ventana de potencial entre 1y 1.6 V vs RHE para los electrocatalizadores de OG dopado con nitrégeno
y funcionalizados con Co (derecha) y Fe (izquierda). La influencia de la adicién de cobalto es evidente debido
al aumento significativo en las densidades de corriente y la disminucién del potencial en la respuesta de los
materiales en comparacién con el Fe, que presenta menor densidad de corriente (Tabla 1). El resultado
muestra la correlacion existente entre la REO y la RRO, ya que, al ser reacciones inversas, se explica que
las materiales in situ y Co-OG-N presenten una menor respuesta, por el contrario, el material post-sintesis
presenta una mayor respuesta para la REO en medio acido.

En el caso de los materiales de hierro, se observa que el Fe-OG presenta una mayor densidad de corriente,
esta respuesta indica que es el mejor material para esta reaccion. Los valores numéricos que nos evidencian
esta respuesta se presentan en la Tabla 1 donde un menor sobrepotencial indica mayor actividad catalitica
para REO. Se observa que el Co-N-OG post-sintesis presenta una mayor sefial en el potencial de referencia
1.6 V, esta respuesta indica que es el mejor material para esta reaccion.
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Figura 7. Voltametria Lineal de la RRO obtenida en H2504 0.5 M a diferentes velocidades de rotacion 100-1600 rpm para los electrocatalizadores de a)
Fe-OG-N, b) Fe-N-OG In-situ, c) Fe-OG. Velocidad de barrido de 5 mV s'* en atmosfera de oxigeno. d) Actividad Catalitica de la RRO a 1600 rpm de los
materiales sintetizados con Fe.
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Figura 8. Voltametria lineal de la REO obtenida en los electrocatalizadores de Cobalto (izquierda) y Hierro (derecha) en H2504 0.5 My velocidad de
rotacion 1600 rpm.

En la Tabla 1 se presenta los parametros electroquimicos obtenidos en las pruebas anteriores, se indica una
mayor eficiencia para la RRO en materiales de cobalto, especificamente en el material Co-N-OG in situ y Co-
OG-N. Se tiene un efecto en el metal de transicion utilizado para la funcionalizacién, encontrando que el Co-
N-OG in-situ tiene mayor actividad para la RRO respecto al Fe-N-OG in situ. Por su parte la mayor eficiencia
para la REO en medio acido se obtuvo con el material de Fe-OG.

Tabla 1. Parametros electroquimicos obtenidos en las grdficas VCy VL.

Nanomaterial Potencial de inicio Potencial  de Corriente  a 1.6

(V vs. RHE) media onda \% Vvs. RHE
(V vs. RHE) (mA cm?)

Co-N-OG in situ 0.62 0.41 0.4

Co-0G 0.57 0.38 0.6

OG-N 0.5 0.2 1.1

Co-N-OG post-sintesis 0.48 0.39 4.1

Co-OG-N 0.58 0.48 1.6

Fe-OG-N 0.28 0.21 0.8

Fe-N-OG in situ 0.56 0.26 0.95

Fe-OG 0.41 0.24 1.55
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Conclusiones

En necesario continuar en el tema de electrocatalizadores nanoestructurados para aplicaciones en conversion
de energia para aumentar la actividad catalitica de la RRO, mejorar su eficiencia y favorecer la ruta de
transferencia de 4 electrones. En este trabajo se presentaron los resultados obtenidos en la evaluacion de
nanomateriales libres de metales nobles a base de 6xido de grafeno dopado con nitrégeno y funcionalizados
con cobalto y hierro para la RRO y la REO en medio acido. Por evaluacion electroquimica se encontré que
los materiales funcionalizados con Co son mas activos para la RRO, respecto a los electrocatalizadores Fe.
El método de sintesis in-situ permite obtener materiales mas activos para la RRO mientras que el método
post-sintesis favorecio la REO. Este trabajo da una vision de disefio y preparacion factible de catalizadores
a base de OG, que pueden extenderse a otras aplicaciones cataliticas. Los resultados de evaluacion
electroquimica deben relacionarse con las propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales en futuros
trabajos para dar una explicacién a este comportamiento catalitico.
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