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Resumen  

Las pilas de combustible son una de las tecnologías emergentes de sistemas de conversión de energía 

más limpia y eficiente que las tecnologías convencionales. Sin embargo, es necesario desarrollar 

nuevos electrodos a base de electrocatalizadores económicos y con mayor actividad catalítica. El 

objetivo de este trabajo fue sintetizar, caracterizar y evaluar óxido de grafeno (OG) modificado con 

boro (B) como electrocatalizador libre de metales para el cátodo de una pila de combustible. La 

metodología de síntesis se realizó utilizando el método hidrotérmico, se analizaron tres relaciones de 

B-OG (1:1, 10:1, 100:1), y dos diferentes temperaturas de tratamiento post-síntesis (500, 900°C). 

Mediante los resultados de XPS se encontró una modificación y reducción de los grupos superficiales 

de oxígeno en el OG a OGr. La actividad electrocatalítica para la reacción catódica, la reacción de 

reducción de oxígeno (RRO) mejoró en los materiales modificados con el tratamiento hidrotérmico 

en comparación con el OG comercial. Los materiales preparados con y sin tratamiento térmico post-

síntesis, presentan una actividad catalítica similar para la RRO. Se concluye que el B-OG en relación 

1:10 modificado, sin tratamiento térmico presenta la mayor respuesta electrocatalítica, el cual puede 

ser preparado mediante un método simple y económico, que no requiere tratamientos térmicos 

posteriores a la síntesis. 

Palabras clave: grafeno; boro; dopaje; electrocatálisis; pilas de combustible.  

 

CARBON MODIFIED AS METAL-FREE ELECTRODES FOR CATHODE 

APPLICATIONS IN FUEL CELLS 

Abstract  

Fuel cells are one of the emerging clean and efficient energy systems compared to conventional 

technology. However, it is necessary to develop new cheaper electrocatalysts with greater catalytic 

activity. The objective of this work was to synthesize, characterize and evaluate boron-modified 
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graphene oxide (GO) as a metal-free electrocatalyst for the cathode of a fuel cell. The synthesis 

methodology was performed using the hydrothermal method, three B-GO ratios (1:1,10:1,100:1) and 

two post-synthesis heat treatments (500, 900 °C) were investigated. Through the XPS results a 

modification and reduction of the oxygen surface groups in the GO to GOr was found. The 

electrocatalytic activity for the cathodic reaction, the oxygen reduction reaction (ORR) was improved 

in the prepared materials compared to commercial GO. The material with and without heat treatment 

presented a similar catalytic activity for the ORR. In conclusion, the catalytic activity of the modified 

B-GO with a ratio (1:10) without post-synthesis treatment showed the highest electrocatalytic activity, 

and this material can be prepared with a simple and economical method without post-synthesis heat 

treatment. 

Keywords: graphene; bore; doping; electrocatalysis; fuel cells 
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 Introducción 

Debido a los graves problemas de 

contaminación ambiental ocasionada por 

el uso de los combustibles fósiles, a nivel 

mundial es urgente investigar e 

implementar el uso de nuevas tecnologías, 

por ejemplo, las pilas de combustible, 

(Omobosede y col., 2022). Una pila de 

combustible es un dispositivo que 

convierte la energía química a energía 

eléctrica (Souza y col., 2022). Las pilas de 

combustible han ganado popularidad y 

especial atención debido a su eficiencia 

teórica mayor al 80% y su versatilidad para 

producir energía de manera continua. 

Específicamente, las pilas de combustible 

alcalinas (AFC, por sus siglas en ingles) de 

baja temperatura son una alternativa para 

aplicarse en sistemas de transportación y 

tienen la ventaja de que pueden utilizar 

catalizadores libres de metales, como el Pt. 

La pila de combustible alcalina se 

caracteriza por tener un electrólito alcalino 

(típicamente, KOH) que permite el 

intercambio iónico entre el ánodo y el 

cátodo. En el ánodo, se lleva a cabo la 

reacción de oxidación de hidrógeno (H2(g)) 

(Ec. 1), mientras que en el electrodo 

catódico se reduce el oxígeno (O2(g)) (Ec. 

2). Sin embargo, la cinética de la reacción 

catódica es más lenta que la anódica, 

restringiendo así sus aplicaciones prácticas. 

Por lo tanto, es necesario buscar nuevos 

catalizadores con alta eficiencia, estables, 

que tengan alta disponibilidad y de bajo 

costo (Meng y col., 2022). 
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Ánodo: 

2𝐻𝐻2 + 4𝑂𝑂𝐻𝐻− → 4𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 4𝑒𝑒−       Ec. 1 

Cátodo: 

𝑂𝑂2 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 4𝑒𝑒− → 4𝑂𝑂𝐻𝐻−        Ec. 2 

Tradicionalmente, los catalizadores a base 

de Pt y sus aleaciones son los electrodos 

activos para la reacción de reducción de 

oxígeno (RRO). Sin embargo, el alto costo 

del Pt, la inestabilidad del soporte, escases 

y el envenenamiento del Pt durante el 

período de operación, dificultan 

gravemente sus aplicaciones (Han y col, 

2021).  

Particularmente, este trabajo se enfoca 

desarrollar catalizadore libres de metales 

para la RRO, a base de óxido de grafeno 

(OG) modificado con boro (B). Tomando 

en cuenta las propiedades fisicoquímicas 

del óxido de grafeno (estabilidad química, 

área superficial y conductividad). El 

dopaje del OG consiste en reemplazar un 

átomo de carbón por heteroátomos con 

diferente electronegatividad para modular 

la distribución de cargas en la red de 

carbono, modificar sus propiedades 

estructurales y en consecuencia modificar 

su densidad electrónica, hidrofobicidad, 

conductividad eléctrica y la fuerza de 

adsorción del oxígeno y de los 

intermediaron producidos en la RRO 

(Chen y col., 2014). 

El B es un átomo deficiente de electrones 

que conduce a una carga parcial positiva 

en la estructura del grafeno que favorece 

de acuerdo con estudios de cálculos 

teóricos, una alta densidad de espín local 

en el plano basal del grafeno y, como 

consecuencia de ello, la cinética de 

adsorción y reducción de oxígeno mejora 

debido a la presencia sitios tipo-p activos 

de B-C (Victoria T. y col., 2022). Dentro 

de las ventajas que se tiene con el átomo 

de B, son las diferentes tipos y porcentajes 

de especies generadas i) borínico (OBC2), 

ii) borónico (O2BC) y iii) boranos (BC3), 

de acuerdo con los diferentes métodos de 

preparación tales como: a) descarga de 

arco, b) ablación laser, (c) deposito 

químico en fase vapor, d) ruta térmica y d) 

plasma (Sawant V. y col, 2022). 

Por lo anterior, este trabajo de 

investigación se presentan los resultados 

obtenidos en la síntesis de OG modificado 

con B mediante una ruta hidrotérmica, y su 

evaluación en la RRO en medio alcalino 

para su posible aplicación en el cátodo de 

una pila de combustible alcalina 
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2. Síntesis, caracterización y evaluación 

de B-OG 

La síntesis del B-OG se realizó siguiendo 

la metodología propuesta por Victoria 

Tafoya y col. (2022), con algunas 

modificaciones (Fig. 1).  

 

Figura 1. Esquema de síntesis de B-GO. 

 

Se utilizó OG comercial y H3BO3 como 

fuente de boro. El procedimiento se 

dividió en cinco etapas: 1) mezclar el OG 

y precursor de B en el ultrasónico por 90 

minutos, 2) transferir a la autoclave a 

180°C por 12 h. 3) filtrar y lavar. 4) Secar 

a 80°C y finalmente 5) someter a un 

tratamiento térmico post-síntesis en 

atmosfera de nitrógeno. Las variables de 

estudio fueron: tres relaciones de B-OG 

(1:1, 10:1 y 100:1) y dos temperaturas de 

tratamiento térmico (500 y 900°C).  

Los materiales sintetizados se 

caracterizaron mediante la técnica de XPS 

utilizando un espectrómetro de 

fotoelectrones emitidos por rayos X 

modelo K-Alphan+TM -Thermo 

Scientific), para determinar la presencia de 

boro y los grupos superficiales en los 

materiales de B-OG. Además, se 

evaluaron en la RRO en medio alcalino 

utilizando un potenciostato/galvanostato 

marca Gamry, mediante voltametría 

cíclica y lineal, con el objetivo de 

determinar el potencial de inicio (Eonset) 

requerido para catalizar la RRO.    

 

3. Resultados obtenidos 

3.1 Resultados de XPS 

En la Figura 2 se presenta la respuesta de 

espectro general de XPS en donde se 

observan las señales características del 

C1s (284.4 eV) y O1s (531.16 eV), sin 

embargo, no se observó la señal 

correspondiente al B1s (193.5 eV). Estos 

resultados indican que no se logró una 

interacción entre el precursor de boro y los 

grupos superficiales del OG, debido a que 

el OG comercial presenta menos del 5% de 

oxidación, es decir, muy pocos grupos 

superficiales oxigenados. 
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Figura 2. Espectro XPS general de los 
materiales OG sin tratar, B-OG-2 (1:10) y B-
OG-3 (1:100). 

En la Figura 3, se presenta un esquema 

representativo de la estructura de OG (a) 

antes y (b) después del tratamiento 

hidrotérmico, donde se puede observar una 

modificación y reducción de los grupos 

superficiales de oxígeno (OH, COOH, CO, 

COH) en el OG a oxido de grafeno 

reducido (OGr), debido al tratamiento 

hidrotérmico al que fue sometido. 

 

Figure 3. Estructura y grupos superficiales del 
a) OG comercial y b) OGr y modificado. C) 
deconvolución del espectro de XPS de la 
región de oxígeno en OG, B-OG (1:10) y 
(1:100).  

En la Figura 3 (c) se presentan las señales 

de la deconvolución del espectro XPS en 

alta resolución de O1s, donde se encontró 

que la relación atómica de carbono y 

oxígeno (C/O) cuantificada por XPS fue 

15.5, 18.9 y 21.8, para OG, B-OG (10:1) y 

B-OG (100:1), respectivamente. Este 

incremento en la relación de C/O confirma 

que parte de OG fue reducido a oxido de 

grafeno reducido (OGr).  

 

3.2 Evaluación catalítica de la RRO en 

medio alcalino 

En la Figura 4 (a), se muestran los 

resultados de voltametría lineal a 900 rpm 

obtenidos para los diferentes materiales 

sintetizados. Se encontró que la mayor 

actividad catalítica obtenida fue con el 

material de B-OG-2, en relación 10:1, 

debido a que, aunque se incrementó la 

concentración de boro a 100:1, la respuesta 

de actividad fue muy similar. Por otro lado, 

la muestra de B-OG-4 y 5, tratadas 

térmicamente a 500 y 900 °C, 

respectivamente, no presentaron mejora 

respecto a la muestra B-OG-2-1:10, sin 

tratamiento térmico, con la misma 

concentración.  
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Figura 4. (a) RRO a 900 rpm en KOH 0.5 M 
obtenido en atmosfera de oxígeno a 5 mV s-1. 
(b) Potencial de inicio de reducción de oxígeno 
obtenido para los diferentes GO modificados 
con B y térmicamente. 

 

En la Figura 4 (b) se presentan los 

resultados de potencial de inicio (Eonset) 

obtenido para catalizar la RRO donde se 

puede observar que los materiales B-OG-

2, B-OG-3 y B-OG-5 presentaron 

respuesta similar de 0.87 V/NHE, lo que 

significa que, aunque se aumente la 

cantidad de B y se someta a un tratamiento 

post-síntesis, no hay una mejora en su 

respuesta. Por lo anterior, el material 

sintetizado con mayor actividad catalítica 

para la RRO fue el B-OG-2 con una 

relación 1:10 sin tratamientos térmicos 

obtenido por el método hidrotérmico. 

Resultados similares de potencial de inicio 

(Eonset), han sido reportados por otros 

autores como se presenta en la Tabla 1. Lo 

que significa que estos materiales pueden 

ser una alternativa para ser probados en el 

cátodo de pila de combustible para 

verificar el desempeño obtenido en 

reacciones de media celda.  

 

Tabla 1. Potencial de inicio para la RRO. 

Muestra Eonset 

(V/NHE) 
Referencia 

B-rGO 0.83 Victoria T. 
y col. 
(2022) 

B-N-GO 0.86 Choi C.H. 
y col. 
(2013)   

B-N-
Aerogel de 

carbono 

0.91 Yu J. y col. 
(2019)  

B-CNT 0.96 Huang T. y 
col. (2016) 

B-GO 0.87 Este 
trabajo 

 

4. Conclusiones 

A partir de los resultados obtenidos en este 

trabajo, se concluye que se logró modificar 
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favorablemente la superficie del óxido de 

grafeno mediante un tratamiento 

hidrotérmico aumento los sitios catalíticos 

para RRO. Se encontró que no es necesario 

un tratamiento post-síntesis y que el 

aumento de la cantidad de boro no 

modifica la respuesta electrocatalítica. 

Debido a que no se encontró B en los 

resultados de XPS, se concluye que es 

necesario funcionalizar la superficie del 

OG para aumentar su interacción con el 

H3BO3 y mejorar la respuesta de actividad 

catalítica.  
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