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Introduccion

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) juega un papel importante en el funcionamiento de dispositivos
electroquimicos tales como la pila de combustible y baterias metal-aire. Dichos dispositivos son importantes
para una transicidn mas sostenible hacia el almacenamiento y generacion de energia a partir de energias
renovables. Sin embargo, la ORR presenta una cinética lenta siendo necesario el uso de catalizadores
basados en metales nobles. Debido a las desventajas relacionadas con el agotamiento y el coste de estos
metales nobles es importante encontrar alternativas para sustituirlos. Por lo tanto, los éxidos con estructura
tipo perovskita se presentan como alternativa debido a la facilidad para modificar su composiciéon quimica y
asi su actividad catalitica. No obstante, estos materiales poseen una baja conductividad eléctrica y area activa
que limita su comportamiento catalitico, siendo necesario mezclarlas con materiales carbonosos. Ademas,
el material carbonoso también puede participar activamente en la ORR actuando como co-catalizador
generando peroxido que posteriormente se reducira en los sitios cataliticos adyacentes [1]. El método mas
empleado para sintesis del material hibrido es una mezcla fisica. Sin embargo, una sintesis in-situ puede
generar una interacciéon mas intima entre ambos componentes potenciando la actividad catalitica [2]. En este
sentido, en este trabajo se plantea la sintesis de materiales hibridos generados mediante la deposicion de
material carbonoso sobre la perovskita LaMno7C0030s a través de un método deposicion quimica de vapor
de etileno.

Experimental

La sintesis de la perovskita LaMno.7C00.30s se llevd a cabo empleando nitratos de los cationes metalicos junto
con los agentes quelantes EDTAy acido citrico [3]. Posteriormente, se realizé la deposicion quimica en vapor
(CVD por sus siglas en inglés) de etileno a 640 °C sobre el 6xido metélico durante tres tiempos de 10, 20 y
30 min. A continuacion, se incremento la temperatura a 900 °C y se mantuvo durante 2 h en una atmésfera
de nitrégeno. Los materiales sintetizados se caracterizaron mediante diferentes técnicas fisicoquimicas como
XRD, XPS, SEMy TG. Las propiedades electroquimicas y actividad electrocatalitica se estudiaron mediante
voltamperometria ciclica (CV) y curvas de polarizacion, respectivamente.

Resultados y discusion

El porcentaje de carbdn depositado en el CVD se analizé6 mediante TG en aire observandose que a partir
de 20 min de exposicidn a etileno el aumento es minimo. Mediante XRD se pudo observar que la perovskita
sufre un cambio estructural tras el procedimiento de CVD. Se puede observar que al aumentar el tiempo
de exposicion en el CVD aumenta la fase cristalina de La(OH)s en detrimento de la fase Co. La generacioén
de diferentes fases cristalinas puede afectar al comportamiento catalitico de los materiales. La microscopia
SEM reveld la generacion de nanotubos de carbon, siendo mayor su concentracion en la muestra de 20
min. Las CVs muestran un aumento de la doble capa por la presencia del material carbonoso que favorece
la conductividad eléctrica en especial en los materiales con mayor presencia de nanotubos. Ademas, los
procesos redox relacionados con Mn son mas pronunciados indicando una mayor concentracion en superficie.
Por lo tanto, tanto el aumento en la conductividad eléctrica como el aumento de especies Mn en superficie
pueden ser los responsables del mejor comportamiento en la ORR (Fig. 1). Ademas, la interaccion entre
ambos componentes es mayor por la metodologia de sintesis empleada, lo que favorece la transferencia
electronica.

Conclusiones

Tiempos superiores a 20 min en el CVD no incrementan significativamente el contenido en carbdn. Sin
embargo, independientemente del tiempo en el CVD se producen modificaciones en la estructura cristalina y
quimica superficial de la perovskita LaMno7C00.30 lo que modifica su comportamiento catalitico. El aumento
de la actividad catalitica puede estar relacionado con la mayor concentracion en superficie de especies activas
de Mn junto con una mayor presencia de carbdn, lo cual contribuye a la mejora de la conductividad eléctrica.
Ademas, la fuerte interaccién generada entre ambos componentes favorece la transferencia electrénica en
la reaccién electroquimica.
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Figura 1. a) Curvas de polarizacion de las muestras en 0.1 M KOH saturado con Oz a 1600 rpm; b) numero de electrones
involucrados en la ORR.
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