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Cobalto atomicamente disperso en carbon poroso dopado con
nitrogeno a partir de la cabonizacion de ZIF-8 para la ORR
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Introduccién

La reduccién electroquimica de oxigeno es una reaccion de gran importancia para la transicion energética
ya que esta en la base de las pilas de combustible y las baterias de aire. El reto que existe actualmente es
aumentar la actividad masica a la vez que evitar o reducir el uso de metales nobles. Especies del tipo metal
transicion-N-C, que imitan ftalocianinas se han demostrado como una buena alternativa para obtener una
alta actividad masica [1] [10]. Estas especias se podrian preparar por la carbonizacién controlada de MOFs
ya que estos contienen tanto metales como nitrégenos atdmicamente dispersos. Algunos trabajos pioneros
carbonizaron ZIF-67 ) [16] or ZIF-8 [17] con metales. En estos trabajos se realizé un lavado acido para
eliminar las nanoparticulas formadas, pero aun asi quedaban nanoparticulas encapsuladas reduciendo la
actividad masica en la ORR.

En este trabajo hemos carbonizado ZIF8 con y sin impregnaciéon de 0.9 wt% Co y lo hemos carbonizado
a tres temperaturas diferentes, 700 °C, 900 °C y 1000 °C. Los carbones dopados con nitrégeno se han
caracterizado exhaustivamente y se han probado en la ORR tanto en medio neutro como basico. De esa
manera ha sido posible poner algo de luz el efecto de la temperatura de carbonizacion y en el efecto de la
presencia de Co en las propiedades de los materiales carbonosos y en su comportamiento electrocatalitico
enla ORR.

Experimental

ZIF8 (Basolite® Z1200) fue carbonizada en atmosfera de N2 un crisol dentro de un horno horizontal.
Para impregnar cobalto, 200 mg de ZIF6 se disperse 20 mL de etanol usando un bafio de ultrasonidos.
Posteriormente se afiadieron gota a gota 25 yL de una solucion 100 mg mL™" de Co(NOs)z en etanol y se
dejé agitando vigorosamente 24 horas. Posteriormente, se separé el solido por centrifugacién a 5000 rpm,
se redispers6 en 10 mL de etanol y se volcié a separar. Los electrocatalizadores se caracterizaron por TGA-
TPD en flujo de Ar, Raman, adsorcion de N2 a 77 K (BET), X-ray photoelectron spectroscopy y HR-TEM
and HAADF- STEM. Los experimentos de electrodo de disco rotatorio (Pine instruments) se realizaron con
un potentiostato Autolab PGSTAT30 y una velocidad de barrido de 10 mV s™'. Electrodos de Ag/AgCl y de
alambre de Ptse usaron como electrodos de referencia y contraelectrodos respectivamente. Los experimentos
se realizaron tanto en medio neutro ( 0.1 M Na2S0O4) como en medio basico (0.1 M KOH). Para la preparacion
de la tinta se mezclaron 10.0 mg de catalizador, 5 mL isopropanol y 50 pyL de Nafion (5 wt%).

Resultado y discusion

Se ha estudiado sistematicamente la evolucion de la porosidad y composicion de ZIF-8 durante la pirolisis
diferentes temperaturas, con y sin la impregnacion de cantidades menores (<1 wt%) de precursor de cobalto.
La carbonizacién mantiene la morfologia poliédrica de las particulas de ZIF-8 (Figuras 1 a y b) pero la
porosidad sufre variaciones significativas. Cuando ZIF8 se carboniza a 700 °C, sufre una disminucién muy
drastica del area superficial y un encogimiento del tamafo de poro debido a la eliminaciéon de heteroatomos
(N,H). Cuando la pirdlisis se realiza a temperaturas superiores (900 °C y 1000 °C) el area superficial aumenta
con respecto a 700 °C debido a que los microporos se ensanchan y se crean ultramicroporos. Esto se debe
principalmente a la vaporizaciéon del Zn, que también conlleva un aumento de los defectos como se ha
observado por espectroscopia Raman.

La impregnacién de nitrato de cobalto previo a la carbonizacién contribuye a aumentar el area superficial,
especialmente de mesoporos a expensas de los microporos y favorece la grafitizacion formando
nanoestructuras de carbono alrededor de las particulas poliédricas (Figuras 1 b y c). El efecto conjunto de
la temperatura de carbonizaciéon mas alta (1000 °C) y la presencia de Co, conduce a un aumento dramatico
de los ultramicroporos. La caracterizacion por XRD, STEM-HAADF y XPS sugiere que los metales estan
estabilizados a altas temperaturas como atomos o pocos atomos debido posiblemente al enlace con el
nitrogeno de la estructura (4.5 wt% N). El ensayo de los materiales carbonosos como electrocatalizadores en
la ORR tanto en medio neutro (0.1 M Na>SO4) como en alcalino (0.1M KOH) revela que el potencial de “onset”
es mas positivo y la corriente limite y el numero de electrones intercambiados aumenta hasta 4 cuando
la temperatura de carbonizacion aumenta y en la presencia de Co. El comportamiento electrocatalitico es
comparable al de 20 wt% Pt en vulcan XC72, pero con mucho menos contenido metalico y evitando el uso
de PGMs [4].
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Figura 1. Imagenes representativas de TEM (a,b,c) y HAADF-STEM (d) de ZIF8Co
carbonizado a 1000 °C
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