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RESUMEN 

 

El objetivo de este proyecto fue realizar la síntesis de nanotubos de carbono (CNT) a partir 

de aceite reciclado mediante la modificación de la técnica de deposición química de vapor 

(CVD) a 900 °C.  Los CNT fueron activados químicamente y dopados con nitrógeno 

utilizando urea, para su posterior evaluación como electrocatalizadores en la Reacción de 

Reducción de Oxígeno (RRO) en medio alcalino. La activación se llevó a cabo con KOH 1 

M, seguida de un proceso de lavado con HCl. La urea fue seleccionada como dopante de 

nitrógeno debido a su bajo costo y naturaleza no tóxica, favoreciendo la introducción de 

grupos funcionales de nitrógeno en la estructura de los CNT. 

 

Para la caracterización fisicoquímica y morfológica, se utilizaron técnicas como difracción 

de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), análisis elemental 

(CHNS), microscopía electrónica de transmisión (TEM), microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y espectroscopia de energía dispersiva (EDR). Los resultados de DRX indicaron la 

presencia de los planos (002) y (100), asociados a la estructura grafítica, mientras que el 

análisis Raman confirmó la presencia del carbono mediante la identificación de las bandas D 

y G, características de los materiales carbonosos. 

 

Los estudios electroquímicos, realizados mediante voltamperometría de barrido lineal (LSV), 

mostraron que los CNT dopados con nitrógeno presentaron una mayor densidad de corriente 

para la RRO, alcanzando un valor máximo de 5.95 mA cm⁻². Este comportamiento puede 

atribuirse a la activación con KOH y el dopaje con urea, lo que mejoró las propiedades 

catalíticas y electroquímicas del material. En conclusión, los nanotubos de carbono 

sintetizados por CVD modificada, activados y dopados, demostraron ser una opción viable y 

eficiente como electrocatalizadores libres de metales para celdas de combustible alcalinas, 

destacándose por su desempeño electroquímico, estabilidad y potencial para aplicaciones en 

la generación de energía.  
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ABSTRACT 

 

The objective of this project was to synthesize carbon nanotubes (CNT) using a modified 

chemical vapor deposition (CVD) process at 900°C, activated with KOH and doped with 

urea, to evaluate their performance as electrocatalysts in the oxygen reduction reaction 

(ORR) in alkaline media. The activation of the nanotubes was carried out with KOH, 

followed by an HCl washing process. Urea was selected as the nitrogen dopant due to its low 

cost and non-toxic nature, facilitating the introduction of nitrogen functional groups into the 

CNT structure. 

 

To characterize the physicochemical and morphological properties of the obtained samples, 

techniques such as X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier-transform 

infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), elemental analysis 

(CHNS), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), 

and energy-dispersive spectroscopy (EDS) were used. XRD results indicated the presence of 

(002) and (100) planes associated with graphitic structures, while Raman analysis confirmed 

the appearance of D and G bands, characteristic of carbon materials. 

 

Electrochemical studies, performed through linear sweep voltammetry (LSV), showed that 

nitrogen-doped CNT exhibited the highest current density for ORR, reaching a maximum 

value of 5.95 mA cm⁻². This performance can be attributed to the activation with KOH and 

urea doping, which enhanced the catalytic and electrochemical properties of the material. 

 

In conclusion, the carbon nanotubes synthesized via modified CVD, activated and doped, 

proved a viable and efficient option as metal-free electrocatalysts for alkaline fuel cells, 

demonstrating remarkable electrochemical performance, stability, and potential for energy 

generation applications
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INTRODUCCIÓN 

 

La creciente demanda de tecnologías energéticas sostenibles ha impulsado el desarrollo de 

alternativas limpias, entre las cuales destacan las celdas de combustible alcalinas (AEMFC, 

Anion Exchange Membrane Fuel Cells). Estas celdas, reconocidas por su alta eficiencia y 

bajas emisiones, se perfilan como una opción prometedora en la transición hacia una 

economía basada en energías renovables. No obstante, el uso de catalizadores basados en 

metales preciosos, como el platino, plantea un desafío significativo debido a su elevado costo 

y limitada disponibilidad, lo que restringe la viabilidad comercial de las AEMFC. Por ello, 

la investigación actual se centra en el desarrollo de catalizadores alternativos que sean no 

solo más económicos, sino también sostenibles y de menor impacto ambiental. 

 

En este contexto, los nanotubos de carbono (CNT, carbon nanotube) han surgido como 

materiales prometedores para reemplazar a los catalizadores metálicos tradicionales. Los 

CNT destacan por sus excepcionales propiedades físicas y químicas, entre las que se incluyen 

una alta conductividad eléctrica, una gran área superficial y una notable estabilidad térmica 

y química. Estas características los posicionan como materiales ideales para aplicaciones en 

las reacciones electroquímicas que tienen lugar en las celdas de combustible. Asimismo, la 

incorporación de heteroátomos, como el nitrógeno, en la estructura de los CNT mediante un 

proceso conocido como dopaje ha demostrado mejorar significativamente su actividad 

catalítica, reduciendo así la dependencia de metales preciosos. Los métodos tradicionales de 

síntesis de CNT, como la deposición química de vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition), 

aunque efectivos, presentan desventajas significativas desde el punto de vista ambiental. 

Estos métodos suelen requerir el uso de precursores tóxicos, generar desechos peligrosos y 

emplear un número considerable de dispositivos periféricos, lo que implica un mayor 

consumo de energía. En contraste, la síntesis verde de nanotubos de carbono propone el uso 

de precursores más amigables con el medio ambiente, minimizando la generación de residuos 

tóxicos. Este enfoque, alineado con los principios de la química verde, no solo busca 

optimizar la eficiencia en la producción de CNT, sino también reducir el impacto ambiental 

del proceso. 
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Este estudio aborda la síntesis verde de nanotubos de carbono (CNT) empleando aceite de 

canola reciclado como fuente de carbono, mediante un proceso de deposición química de 

vapor modificado. El método incluye la activación de los CNT con hidróxido de potasio 

(KOH) y su posterior dopaje con nitrógeno utilizando urea, con el objetivo de desarrollar 

electrocatalizadores eficientes y sostenibles para la Reacción de Reducción de Oxígeno 

(RRO) en celdas de combustible alcalinas. Los objetivos principales son evaluar las 

propiedades estructurales, morfológicas y electroquímicas de los CNT sintetizados, así como 

compararlos con catalizadores convencionales basados en platino.  
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CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

 

1.1 Nanotubos de carbón 

En 1991 Sumio Iijima describió la existencia de los Nanotubos de Carbono (CNT, carbon 

nanotube)1 a partir de ese momento emergieron diversas investigaciones relacionadas con 

diversos métodos de síntesis, además de los múltiples usos que pueden alcanzar debido a sus 

características estructurales, químicas y eléctricas. Entre ellos, el campo de la electroquímica 

debido a que los CNT junto con el grafito son los dos materiales más utilizados para la 

elaboración de electrodos2. Estos alótropos del carbono son de tamaño nanométrico, su 

estructura cristalina está conformada por enlaces C-C en forma de hexágono y su unidad 

básica es un plano grafítico, el cual es enrollado en forma cilíndrica de ahí su nombre de 

nanotubos3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 Estructura de nanotubos de carbono de pared simple. 

 

En estudios recientes se ha demostrado que los CNT son materiales con una gran resistencia 

mecánica y flexibilidad, éste último bajo grandes esfuerzos de flexión o compresión4, estas 

características han demostrado ser de mayor interés para los académicos debido a que 

cálculos teóricos predijeron un comportamiento metálico o semiconductor el cual solo 

depende del diámetro y la helícidad del CNT5; también han demostrado experimentalmente 

a través de la microscopía de túnel de barrido (STM, Scanning tunneling microscope) que 

estas propiedades electrónicas se presentan sin cambiar el enlace local y esto ha distinguido 

a los CNT de otros nanomateriales6,7. 

Hoja de grafeno Nanotubo de carbono 

Enrolla

r 
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1.2 Clasificación 

Existen varias formas de clasificar a los CNT, una de ellas está en función de la cantidad de 

capas de grafito que los forman. En particular, los Nanotubos de Carbono de Pared Simple 

(SWCNT, single wall carbon nanotube) son aquellos que tienen una estructura de una sola 

capa de grafeno enrollada, mientras que los Nanotubos de Carbono de Pared Múltiple 

(MWCNT, multi wall carbon nanotube) están compuestos por múltiples capas de grafeno 

enrolladas en forma de cilindro concéntrico. Ambos se caracterizan por tener un fuerte enlace 

covalente, una estructura unidimensional única y su tamaño nanométrico les confiere 

propiedades inusuales como la resistencia a la tracción, alta resiliencia, una gran capacidad 

de corriente y resistencia térmica, así como su conductividad8. Además, debido a su 

estructura, los SWCNT son más flexibles que los MWCNT, lo que les permite ser útiles en 

aplicaciones como la fabricación de sensores y dispositivos electrónicos flexibles. Por otro 

lado, los MWCNT tienen una mayor resistencia mecánica que los SWCNT debido a su 

estructura en capas concéntricas9. 

 

En cuanto a sus aplicaciones en electroquímica, tanto los SWCNT como los MWCNT tienen 

propiedades electroquímicas similares debido a su alta superficie específica y capacidad de 

adsorción. Sin embargo, los MWCNT son más recomendables para aplicaciones en las que 

se requiere una alta conductividad eléctrica, mientras que los SWCNT son más adecuados 

para aplicaciones en las que se busca una alta sensibilidad y selectividad10,11. 

 

1.3 Métodos de síntesis 

Los CNT’s pueden ser obtenidos a partir de diversos métodos como son el arco eléctrico, 

ablación laser y deposición química en fase vapor (CVD, chemical vapor deposition)12. El 

método más utilizado actualmente es el CVD ya que genera menores cantidades de impurezas 

y su temperatura de crecimiento es de aproximadamente 1000 °C lo que lo hace un método 

más económico y con buenos resultados en la relación costo-beneficio12,13. 

 

1.3.1 Depósito de vapores químicos (CVD) 

La síntesis por CVD se basa en la reacción de una mezcla de gases o vapores químicos para 

dar lugar a un producto sólido, en forma de recubrimiento sobre un sustrato. El crecimiento 
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de los CNT, así como su altura, densidad, diámetro, número de paredes y tipo de 

conductividad (metálico o semiconductor) depende de la fuente de carbono, gas de arrastre, 

velocidad de flujo, temperatura de reacción, tamaño y distribución de la nanopartícula del 

catalizador, principalmente14. En la Tabla 1 se muestran los parámetros más importantes 

reportados para la síntesis de los CNT por CVD . 

 

Tabla 1.- Parámetros reportados en la síntesis de CNT por CVD. 

Parámetros Características 

Fuentes de carbono C2H2, CH4, CO, C2H4, benceno, alcanfor y etanol 15 

Gas de arrastre N2, H2, CH4
16 

Temperatura 600 a 1110 °C17 

Velocidad del flujo 1000 sccm16 

Catalizadores Fe, Ni, y Co 18 

 

1.4 La Química verde y los nanotubos de carbono 

En 1998, Anastas y Warner definieron por primera vez la química verde como “la utilización 

de un conjunto de principios que reducen o eliminan el uso o la generación de sustancias 

peligrosas en el diseño, fabricación y aplicación de productos químicos”19, como resultado 

de una creciente necesidad por reducir el impacto ambiental en los procesos industriales, así 

como promover el uso de sustancia no-tóxicas para los seres humanos y el ambiente. 

 

En el caso de los CNT una de las fuentes de carbono más utilizadas son los derivados del 

petróleo como son el benceno, tolueno, acetileno, etileno entre otros hidrocarburos20. Estos 

hidrocarbonos insaturados pueden ser usados en la síntesis de CNT en condiciones conocidas, 

sin embargo presentan desventajas en su capacidad para actuar en reacciones térmicas y 

catalíticas, en especial en las condiciones de pirólisis catalítica, ya que resulta en la formación 

de hidrocarburos pesados, incluidos los aromáticos condensados, los cuales son productos 

químicos nocivos y que están siempre presentes en los gases residuales en la síntesis de CNT, 

lo que requiere costos adicionales para su purificación. Por lo tanto, la dilución del 

hidrocarburo insaturado con el gas inerte es necesaria para evitar la formación de 

hidrocarburos pesados no deseados. En lo que se refiere a la síntesis de materiales más 
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amigables con el medio ambiente, actualmente se está luchando con problemas económicos 

y ecológicos por lo que es indispensable implementar nuevos métodos relacionados con la 

química verde 21.  

 

En la literatura reciente se han investigado diversas fuentes de carbono menos tóxicas para 

la síntesis de nanotubos de carbono de paredes múltiples (MWCNT) mediante deposición 

química en fase vapor (CVD). En 2003, se reportó el uso de alcanfor como fuente de carbono 

y ferroceno como catalizador a 900 °C22. En 2005, se obtuvieron nanotubos de carbono 

alineados verticalmente (VACNT) empleando aceite de trementina y ferroceno a 700 °C 

mediante la técnica de spray pirólisis23. Asimismo, se ha documentado el empleo de eucalipto 

como fuente de carbono para sintetizar nanotubos de pared simple (SWCNT) usando Fe/Co 

como catalizador a 850 °C24,25 . En 2009, el uso de aceite de palma reciclado permitió la 

producción de VACNT a 750 °C, lo que marcó un avance significativo en la investigación 

con residuos como fuentes de carbono25. Más adelante, en 2010, se empleó biodiesel derivado 

de Jatropha curcas en combinación con catalizadores trimetálicos para sintetizar MWCNT 

a 850 °C26. 

 

En resumen, los precursores naturales, como los hidrocarburos de origen vegetal, han ganado 

popularidad recientemente en la síntesis de CNT. Si bien, casi todas las partes de las plantas 

(tallo, hojas, semillas y raíces) pueden usarse como precursores de CNT27, se han explorado 

derivados de plantas como el alcanfor, el aceite de trementina, el aceite de palma, el aceite 

de sésamo, el aceite de oliva y el aceite de coco como fuentes de carbono para la síntesis de 

CNT28. Estos aceites derivados de plantas son ecológicos, renovables y fácilmente 

disponibles en grandes cantidades, además tienen un contenido de carbono aproximadamente 

de 73.8-77.2%29, lo que los convierte en precursores de carbono ideales con un enfoque 

sostenible para la síntesis de CNT. Actualmente, se han realizado estudios para obtener CNT 

a partir de aceite de canola como fuente de carbono. El aceite de canola es una materia prima 

abundante y renovable que se puede utilizar como una alternativa sostenible a las fuentes de 

carbono convencionales, como el gas natural y el petróleo. 
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En un estudio publicado por Vivekanandhan et al., los investigadores utilizaron el aceite de 

canola como materia prima para la síntesis de CNTs mediante un proceso de pirólisis. Los 

resultados mostraron que los CNTs obtenidos presentaban una alta pureza y una estructura 

cristalina bien definida30. Otro estudio publicado en 2019 por Abdullayeva et al., quienes 

documentaron la síntesis de CNTs utilizando aceite de canola como precursor. En este 

estudio, se utilizó una técnica de deposición química de vapor para producir CNTs de alta 

calidad. Los investigadores encontraron que el aceite de canola era una fuente de carbono 

efectiva y de bajo costo para la producción de CNTs31. 

 

En este sentido, otras investigaciones han reportado el uso de diversas fuentes de carbono 

como el aceite de sésamo, aceite de maíz, aceite de coco y aceite de oliva para la síntesis de 

nanotubos de carbono (CNT), utilizando como catalizador ferroceno, y las temperaturas de 

síntesis oscilan entre 750 °C y 850 °C. La Tabla 2 presenta un resumen de estos estudios, 

proporcionando información específica sobre cada fuente de carbono, el catalizador 

empleado, la morfología resultante de los CNT, la temperatura de síntesis y la técnica 

utilizada. Estos datos subrayan la diversidad de enfoques utilizados en la investigación de 

nanotubos de carbono, evidenciando la importancia de comprender y controlar los 

parámetros de síntesis para obtener propiedades morfológicas específicas. 

 

Tabla 2. Síntesis de CNT usando aceites naturales como fuentes de carbono por CVD. 

Fuente de 

carbono 

Catalizador Longitud  

(nm) 

Temperatura  Ref 

Aceite de 

sésamo 

Ferroceno 

(C10H10Fe) 

CNT, 125.0-141.0  750 °C 32 

Aceite de maíz CNT, 60.0-67.6  

Aceite de coco CNT, 52.5-65.9  

Aceite de oliva CNT, 35.6-37.5  

Aceite de palma CNT, 25.2-36.5  

Aceite de coco Fe(NO3)3 MWCNT, 80 - 90  850 °C 33 

Aceite de palma Ferroceno CNT, 23.6-28.1  750 °C 34 
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Los aceites a partir de plantas que fueron usados como fuente de carbono mostraron 

resultados prometedores, sin embargo, se requiere de mayor investigación debido a que aún 

los hidrocarburos muestran una mejor relación costo-beneficio. Además, para continuar 

apegándose a los criterios de la química verde es importante considerar los residuos como 

una importante fuente potencial para el desarrollo de materiales para la generación y 

almacenamiento de energía más amigables con el medio ambiente. Se enfatiza, tal como fue 

descrito anteriormente que el aceite reciclado utilizado en la cocción de alimentos presentó 

buenos resultados en la síntesis de los CNT.  

 

1.5 Dopaje de los nanotubos de carbono 

En estudios recientes se han evaluado diversos métodos para mejorar las propiedades 

electrónicas y químicas de los CNT. En un estudio realizado por Ayala et al. se realizó una 

revisión sobre los diversos tipos de dopaje donde a los CNT se les incorpora de forma 

controlada las impurezas o átomos extrínsecos a su estructura, en este proceso se agregan 

diferentes heteroátomos que pueden ser elementos metálicos, no metálicos o polares, como 

el nitrógeno, el boro, el fosforo y el azufre a su estructura como átomos donantes o aceptores, 

en el caso de los MWCNT los electrones dopantes se intercalan entre las capas, lo anterior 

altera la estructura electrónica del CNT así como sus propiedades eléctricas ópticas y 

catalíticas35. 

 

Existen diferentes métodos para dopar los CNT entre los que se incluyen: 

 Dopaje con gas: este método se basa en la exposición de los CNTs a gases que 

contienen los átomos extrínsecos que se desean incorporar en la estructura del CNT. 

La técnica de deposición química de vapor (CVD) se utiliza comúnmente para el 

dopado de gas36. 

 Dopaje con líquido: este método se basa en la inmersión de los CNTs en una 

solución que contiene los átomos extrínsecos que se desean incorporar. La técnica 

de sol-gel es una técnica común utilizada para el dopado de líquido37. 

 Dopaje con plasma: este método utiliza plasma para introducir átomos extrínsecos 

en la estructura de los CNTs. La técnica de plasma de descarga en gas se utiliza 

comúnmente para el dopado de plasma38. 
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El nitrógeno es el heteroátomo más común utilizado para el dopaje de nanotubos de carbono 

debido a su alta reactividad y facilidad de incorporación. El nitrógeno puede introducirse en 

la estructura de los nanotubos de carbono de diversas formas, siendo las más frecuentes el 

dopaje sustitucional y el piridínico. En la Figura 1.2 se muestra esquemáticamente cómo se 

inserta el nitrógeno en una red grafítica. En el dopaje piridínico, cada átomo de nitrógeno 

está unido a dos átomos de carbono, mientras que, en el dopaje sustitucional, el nitrógeno se 

enlaza con tres átomos de carbono. La incorporación de nitrógeno en la estructura de los 

nanotubos de carbono altera varias propiedades, como la conductividad, la basicidad, la 

estabilidad frente a la oxidación y la actividad catalítica39,40. 

 

Figura 1.1 Ilustración esquemática de una red grafítica que contiene las especies: [1] tipo 

piridínica, un átomo de N2 está enlazado con dos de C. [2] sustitucional, un átomo de N2 

está enlazado con tres átomos de C39. 

 

En un estudio realizado por Nouralishahi et. al donde realizaron el dopaje de CNT con Urea 

en una relación 1:3, se observó que en presencia del grupo amida, la densidad de corriente 

máxima directa y la densidad de corriente de intercambio, en experimentos de CV y LSV, 

aumentaron un 36.24% y un 33.33% respectivamente41. Sin embargo, en estudios recientes 

se utilizó una proporción 1:2 para dopar MWCNT comerciales con una mezcla de urea y 

melanina42 incrementándose la conductividad en más de diez ordenes de magnitud43. Es 

importante mencionar, que los CNTs dopados presentan una excelente conductividad 
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eléctrica, térmica y son químicamente inertes44, estas características los hacen excelentes para 

ser utilizados como catalizadores en celdas de combustible.  

 

1.6 Celdas de combustible  

Son dispositivos electroquímicos que se caracterizan por la conversión de energía química 

en energía eléctrica45, esta conversión de energía es sin combustión, no emite ruido, presenta 

alta eficiencia (aproximadamente 40 - 70%) y genera una potencia desde los mW hasta los 

MW. Estos dispositivos consisten en dos electrodos separados por un electrólito, la 

configuración de una pila tradicional, sin embargo, los reactivos que utiliza (hidrógeno y 

oxígeno) presentan la peculiaridad que no se agotan mientras se continúen suministrando a 

diferencia de las pilas galvánicas46. Al interior de la celda de combustible se lleva a cabo 

unas dos reacciones electroquímicas (anódica y catódica), y para acelerarlas se requiere, en 

algunas ocasiones, altas temperaturas (150-200 °C), y catalizadores (Pt es el más usado) que 

se encuentran en los electrodos47, obteniendo como subproducto el agua. Estas 

particularidades la convierten en una de las tecnologías en desarrollo con mayor interés ya 

que son fuentes de energía libres de contaminantes que pueden llegar a ser una importante 

fuente de energía para vehículos, dispositivos personales como laptops y teléfonos 

celulares48. 

 

En la literatura se mencionan diversos tipos de celdas de combustible. Existen varias 

clasificaciones, una de las cuales se basa en el electrolito utilizado, entre las que se destacan 

las siguientes: 

 

 Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Aniónico (AEMFC) 

 Celdas de Combustible de Membrana Alcalina (AMFC) 

 Celdas de Combustible Sólido (o estado sólido) Alcalinas (SAFC) 

 Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio de Hidróxido (HEMFC) 

 Celdas de Combustible Alcalinas de Electrolito Polimérico (APEFC) 

 Celdas de Combustible Alcalinas de Electrolito Polimérico (PEAFC) 

 Celda de Combustible de Membrana de Intercambio Protónico (PEMFC) 
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De todas las celdas anteriores, destacan las AEMFC ya que ofrece varias ventajas potenciales 

sobre la tecnología PEMFC; y una de las más relevante es la catálisis mejorada en la Reacción 

de Reducción de Oxígeno ya que permite el uso de catalizadores a bajo costo, o catalizadores 

libres de metales del grupo del platino (PGM, Platinum group metal). Además, cuenta con 

una amplia gama de materiales que presentan mayor estabilidad, puede utilizar diversos 

combustibles además del hidrógeno puro y sobresale por la gran variedad de polímeros de 

menor costo49. 

 

1.7 Celda de combustible de membrana de intercambio aniónico (AEMFC) 

Las AEMFC convierten la energía química en energía eléctrica mediante el transporte de 

iones con carga negativa (aniones) a través de una membrana. Se caracterizan por utilizar 

elementos metálicos de bajo costo como el cobalto (Co), níquel (Ni) o manganeso (Mn), a 

diferencia de otras celdas que suelen emplear materiales de alto costo haciéndolas poco 

rentables ya que, en términos de costos del catalizador y demás componentes, las AEMFC 

son aproximadamente un 36,2 % y un 25,9 % menos costosas que las PEMFC50.Estas celdas 

están constituidas por tres capas (canal de flujo, capa de difusión de gases, y capa catalítica 

y están divididas por una membrana de intercambio aniónico, la cual es un polímero sólido 

que contiene grupos iónicos positivos (típicamente grupos funcionales de amonio 

cuaternario) y aniones móviles cargados negativamente51. 

 

 El canal de flujo (CF): Es donde circulan los gases (H2 y O2) desde los electrodos 

(ánodo y cátodo). Este canal asegura la distribución uniforme de los gases en la 

superficie activa del electrodo y facilita la remoción del producto de reacción (H2O). 

 Capa de difusión de gases (GDL): Proporciona una superficie porosa y conductiva 

que permite el flujo de gases hacia el sitio catalítico sin permitir la entrada de gases 

no deseados. Al igual que el canal de flujo, ayuda a distribuir uniformemente el gas 

en la superficie activa del electrodo y facilitar la eliminación de agua. 

 Capa catalizadora (CL): Es donde ocurre la reacción electroquímica en la celda. Por 

un lado, en el ánodo, el hidrógeno se oxida y libera protones y electrones, mientras 

que, en el cátodo, los protones, electrones y oxígeno se combinan para formar agua. 

Suele utilizarse catalizador de platino soportado en un material poroso conductor. 
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1.8 Reacciones electroquímicas en la AEMFC 

Dentro de este tipo de celdas suceden dos principales reacciones: la oxidación del hidrógeno 

en el ánodo y la reducción del oxígeno en el cátodo. 

 Ánodo (Oxidación del hidrógeno): En esta reacción, el hidrógeno molecular (H2) 

se disocia en iones hidróxido (OH-) y electrones (e-). Estos electrones viajan a través 

del circuito externo, mientras que los iones OH- pasan a través de la membrana de 

intercambio aniónico hacia el cátodo. 

 

H2 → 2 OH− + 2 e− 

Ecuación 1 

 

 Cátodo (Reducción del oxígeno): Por otro lado, en el cátodo, los iones hidróxido 

(OH⁻) generados en el ánodo se combinan con el oxígeno del aire para formar agua. 

Este proceso corresponde a la reducción del oxígeno, que es catalizada por el platino 

u otro metal adecuado. 

O2 + 2 H2O + 4 e− → 4 OH− 

Ecuación 2 

 

En la Figura 1.3, se observa un diagrama del funcionamiento y los principales componentes 

de este tipo de celdas. En el cátodo, ingresa oxígeno (O2), mientras que en el ánodo ingresa 

hidrógeno (H2), estos gases pasan a través del canal de flujo para luego llegar a la capa de 

difusión de gases, es ahí donde pasan a la capa catalítica donde ocurre la reacción 

electroquímica: oxidación del O2 en el cátodo y reducción del H2 en el ánodo. Posteriormente, 

los iones OH- pasan a través de la Membrana de Intercambio Aniónico (AEM), mientras que 

los electrones (e-) viajan por un circuito externo, generando así la energía. Esta membrana 

permite el transporte del portador de carga (iones OH-) desde el cátodo al ánodo. 
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Figura 1.3 Diagrama del proceso y los componentes de una AEMFC62. 

 

1.9 Reacción de Reducción de Oxígeno  

La Reacción de Reducción de Oxígeno (RRO) es también la reacción más importante en 

procesos vitales como la respiración biológica y en sistemas de conversión de energía como 

las celdas de combustible. La RRO es la rama catódica de las reacciones de los electrodos de 

oxígeno, en soluciones acuosas es altamente irreversible y consta de múltiples pasos de 

adsorción/desorción y reacción que involucran especies que contienen oxígeno como O, OH, 

O2
–, HO2

–, y H2O2. En esta reacción ocurre una transferencia de electrones, en ellas una de 

las especies se oxida (pierde electrones) y la otra se reduce (gana electrones)52. La RRO es 

de gran importancia en una celda de combustible debido a su cinética lenta, lo que genera un 

alto sobrepotencial que a su vez reduce el desempeño global de la AEMFC. La cinética lenta 

está asociada entre otros aspectos al mecanismo de la reacción, que involucra el rompimiento 

de enlaces O–O53. La RRO en medio alcalino consiste en de una serie de reacciones 

electroquímicas, que puede dividirse en dos mecanismos diferentes: la de cuatro electrones 

y de dos electrones54. La reacción se da de forma directa por la transferencia de cuatro 

electrones (ecuación 3): 

 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒-  4 OH- 

Ecuación 3 
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mientras que, por la vía de dos electrones, suele producirse un intermediario (𝐻𝑂2
-) en 

función de la siguiente reacción: 

 

𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒- → 𝐻𝑂2
- + 𝑂𝐻- 

Ecuación 4 

 

seguida de, 

𝐻𝑂2
- + 𝐻2𝑂 + 2𝑒- → 3𝑂𝐻 

Ecuación 5 
 

 

En general, la vía directa de cuatro electrones es altamente preferida, debido a que conlleva 

a la producción de iones 𝑂𝐻- en un solo paso, evitando la formación de especies 

intermediarias, siendo además más eficiente desde un punto de vista energético55. 
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JUSTIFICACIÓN 

 

Las celdas de combustible representan una tecnología relativamente nueva que se caracteriza 

por generar energía de una de las formas más limpias disponibles en la actualidad. No 

obstante, presentan diversos retos, ya que se encuentran en una etapa de maduración 

tecnológica con un nivel TRL (Technology Readiness Level) de entre 5 y 8. En esta escala, 

las celdas de combustible de membrana protónica (PEMFC) tienen la maduración más 

avanzada, mientras que las celdas de combustible alcalinas (AEMFC) presentan un nivel de 

maduración más bajo en comparación con otras fuentes de energía renovable, como la 

energía fotovoltaica o eólica, que alcanzan TRL de 9 y 8, respectivamente. Debido a esto, 

varios investigadores están trabajando para mejorar estos dispositivos, con el objetivo de que, 

a corto plazo, se conviertan en una tecnología más accesible. Uno de los principales desafíos 

de las celdas de combustible es el elevado costo de los catalizadores utilizados en las 

reacciones electroquímicas, que generalmente emplean metales preciosos como el platino 

(Pt). Esto los hace poco rentables, ya que el costo por kWh es elevado, lo que representa un 

obstáculo para su implementación como sustitutos de los combustibles fósiles. Una 

alternativa al uso de Pt es la implementación de catalizadores libres de metales preciosos, 

capaces de sustituirlos en el proceso de catálisis de las celdas de combustible. Esta meta 

podría lograrse mediante el dopaje de materiales a base de carbono. Los CNT dopados 

pueden ser menos contaminantes, gracias a su mayor selectividad. Sin embargo, la síntesis 

de CNT presenta desafíos propios, como el uso de fuentes de carbono más amigables con el 

medio ambiente. 

 

Una opción viable son los aceites de desecho urbanos (UWO, urban waste oils), generados 

durante la cocción y los procesos de fritura en hogares o restaurantes. Estos aceites pueden 

representar un grave problema ambiental y un riesgo para la salud pública, especialmente 

cuando no se gestionan adecuadamente para su disposición final. Entre los principales tipos 

de contaminación generados por los UWO, uno de mayor impacto es la contaminación de los 

ríos y mantos freáticos. Un problema ecológico grave asociado a los UWO es la 

eutrofización, que ocurre cuando una capa de aceite impide que la luz del sol penetre la 

superficie de un río. Este fenómeno altera el suministro de oxígeno en el agua, provocando 
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cambios significativos en la vida marina y la muerte de organismos acuáticos. Los aceites 

usados, también conocidos en la literatura científica como "residuos de aceites", "aceite de 

cocina usado", "aceite usado para freír" o "aceites residuales de cocina", pueden convertirse 

en productos de valor agregado, reduciendo su impacto ambiental y contribuyendo a una 

economía circular. En las últimas décadas, han surgido diversos procedimientos sostenibles 

para reciclar y gestionar los UWO, como la implementación de una adecuada logística de 

recolección de estos aceites. 

 

El propósito de esta investigación es sintetizar nanotubos de carbono a partir de los 

residuos de aceite usado de cocina (RAUC) mediante el método de deposición química 

de vapor, con el fin de utilizar estos nanotubos en la generación de energía. La 

elección de los RAUC como fuente de carbono no solo contribuye a reducir el impacto 

ambiental de los aceites residuales, sino que también ofrece una solución innovadora 

para la valorización de un recurso comúnmente considerado como desecho. A través 

de los procesos de síntesis, activación y funcionalización, se busca no solo mejorar las 

propiedades electroquímicas de los CNT, sino también optimizar su aplicación en 

AEMFC, proporcionando una alternativa más accesible y ecológica a los catalizadores 

tradicionales basados en metales preciosos. Así, esta investigación apunta a avanzar 

en el desarrollo de tecnologías más sostenibles, con un enfoque en la economía circular 

y la reducción del uso de materiales costosos y contaminantes, contribuyendo a la 

transición hacia una energía más limpia y accesible. 

 

HIPÓTESIS 

 

El aceite de canola reciclado puede ser utilizado como una fuente de carbono amigable con 

el medio ambiente para la síntesis de CNT y al ser dopados con nitrógeno mejoran la cinética 

de la RRO en el cátodo de las AEMFC. 
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OBJETIVO GENERAL 

 

Sintetizar y caracterizar los CNT obtenidos a partir de aceite de canola reciclado como fuente 

de carbono amigable con el medio ambiente para la RRO en medio alcalino. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar CNT utilizando aceite de canola reciclado como fuente de carbono 

amigable con el medio ambiente y ferroceno como catalizador, empleando la técnica 

de CVD con modificaciones. 

 

 Caracterizar fisicoquímicamente los CNT utilizando las técnicas de Raman, DRX, 

SEM, BET, CHONS, TEM, FTIR y XPS. 

 

 Evaluar el efecto de la RRO al dopar los CNT con nitrógeno calculando el número de 

electrones transferidos para determinar su viabilidad y aplicación como 

electrocatalizadores libres de metal en cátodos de AEMFC.
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CAPITULO II 

          METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1  Obtención y procesamiento de la fuente de carbono 

Se seleccionó un aceite comercial de canola (marca Capullo), con un punto de humeo de 

242 °C. Cabe destacar que el proceso de fritura generalmente se realiza en un rango de 

temperaturas entre 177 °C y 190 °C, seleccionándose un punto medio de 185 °C para la 

fritura de tortillas de maíz obtenidas de una tortillería tradicional. Estas tortillas fueron fritas 

durante aproximadamente 2 minutos por cada lado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 Esquema del procesamiento de la fuente de carbono. 

 

2.2  Proceso de síntesis 

En la Figura 2.2 se presenta un esquema del proceso de síntesis, donde se utilizó un soporte 

universal para colocar una bureta con 15 mL como la fuente de carbono previamente 

procesada. En otro soporte universal se instaló un vaporizador, en el cual se llevó a cabo la 

vaporización del aceite de canola. A continuación, se conectaron las líneas de nitrógeno al 

tubo de cuarzo ubicado dentro del horno. En un recipiente de alúmina se depositó 1 g de 

ferroceno (C10H10Fe), que luego fue introducido en el tubo de cuarzo. El tubo se selló y se 

colocó una trampa de agua al final del sistema. Se inició el flujo de nitrógeno a una velocidad 

de 10 cm³ min-1 y se programó el horno a 900 °C. Una vez que el horno alcanzó los 700 °C, 

se encendió el vaporizador para calentar el aceite de canola a aproximadamente 200 °C. Al 

llegar a los 900 °C, se abrió la bureta, permitiendo que el aceite de canola reciclado fluyera 

Aceite de canola 

185 °C 

Tortilla de maíz 

2 min c/lado 
Enfriamiento y 

almacenamiento 
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al vaporizador a una velocidad de 3 gotas por minuto durante un periodo de 2 horas. 

Posteriormente, se detuvo el flujo de aceite, se apagó el horno y se dejó enfriar hasta alcanzar 

la temperatura ambiente. Finalmente, se cerró el flujo de nitrógeno. 

 

 

Figura 2.2 Esquema del sistema empleado para la síntesis verde de los CNT. 

 

2.3 Nomenclatura de las muestras 

La nomenclatura utilizada para cada una de las muestras sintetizadas durante las diferentes 

rutas de síntesis se presenta en la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.. Las 

muestras recolectadas de la charola de alúmina se denominaron como CNT-C, mientras que 

las obtenidas adheridas al tubo de cuarzo se nombraron como CNT-T. Posteriormente, se 

realizó el proceso de activación y lavado. De acuerdo con este procedimiento, las muestras 

fueron etiquetadas con el sufijo “L”, y después del proceso de dopaje, se les añadió el sufijo 

“D”.   
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Figura 2.3. Diagrama con la nomenclatura de las muestras. 

2.4 Activación y lavado de los CNT 

El proceso de activación de los nanotubos de carbono (CNT) con KOH se describe en la 

Figura 2.4. En un matraz, se colocaron 1 g de CNT y se añadieron 3 mL de KOH a 1 M. La 

mezcla se calentó a 100 °C en una parrilla de agitación magnética hasta que se completó la 

evaporación del solvente. La muestra obtenida fue pesada y luego se colocó en las charolas 

de síntesis, donde se secó completamente en una estufa a 80 °C durante 12 horas. 

Finalmente, la muestra fue tratada térmicamente a 800 °C durante 3 horas en una atmósfera 

de nitrógeno con un flujo de 10 cm3 min-1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4 Esquema de activación de los CNT. 

 

KOH 1M CNT + KOH Secado 80 °C, 12 h CNT + KOH, 800 °C, 3 h 
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En la Figura 2.5 se ilustra el proceso de lavado de las muestras. Una vez que el sistema se 

enfrió a temperatura ambiente y se obtuvieron las muestras CNT-C y CNT-T, el contenido 

se transfirió a un vaso de precipitado, al cual se añadieron 10 mL de HCl al 36%. Luego, se 

calentó la mezcla a 80 °C durante 1 hora. Transcurrido este tiempo, se agregó agua 

desionizada al vaso de precipitado, seguido de la mezcla de CNT con HCl. Posteriormente, 

la mezcla se aforó a 300 mL y se realizaron lavados y filtración hasta alcanzar un pH neutro. 

De este proceso se obtuvieron las muestras CNT-C-L y CNT-T-L. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Esquema de lavado de los CNT. 

. 

2.5 Dopaje de los CNT 

El dopaje se realizó con urea grado reactivo debido a que es una fuente rica en nitrógeno (N) 

y menos contaminante en comparación con otros reactivos comúnmente utilizados, como la 

anilina (C₆H₅NH₂) o la piridina (C₅H₅N), que son sustancias altamente tóxicas para la salud 

humana. Para el proceso de dopaje, se preparó una solución saturada al 50% de urea grado 

reactivo (marca Sigma, lote: 129K0106) y se añadieron 300 mg de la muestra CNT-C-L en 

un vaso de precipitados. Este procedimiento se repitió para la muestra CNT-T-L. 

Posteriormente, la mezcla de cada muestra se colocó en una autoclave de acero inoxidable, 

sellada y con recubrimiento de teflón, y se sometió a una temperatura de 180 °C durante 6 

horas. Finalmente, las muestras se lavaron con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro y 

se secaron a 80 °C. De este proceso se obtuvieron las muestras CNT-C-D y CNT-T-D. 

 

CNT + HCl 
(36%) 

CNT + HCl 
80 °C 

Lavado y filtrado Secado 
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2.6 Caracterización fisicoquímica 

2.6.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X (DRX) es una técnica que se utiliza ampliamente para la 

caracterización de materiales cristalinos, incluyendo nanotubos de carbono (CNT). La DRX 

se basa en la interacción de un haz de rayos X con los átomos del material, lo que provoca 

la difracción de los rayos X en distintas direcciones, por lo que la información obtenida a 

partir de los patrones de difracción resultantes permite determinar la estructura cristalina del 

material, su orientación, tamaño y distribución de tamaño de partícula, así como otros 

parámetros relacionados con su microestructura.58 Además de la determinación de la 

estructura cristalina de los CNT, también puede utilizarse para evaluar su pureza y 

homogeneidad, así como para monitorizar su evolución estructural durante procesos de 

síntesis o transformación. Esta técnica fue realizada para obtener información sobre la 

estructura cristalina de los CNT con un difractómetro Bruker modelo D2 PHASER 

utilizando una fuente de radiación de Cu Kα (λ=0.154184), y se utilizó el software Difrac 

star JOBS para el análisis de los difractogramas. 

 

2.6.2 Espectroscopía Raman 

La espectroscopia Raman permite la identificación de los modos de vibración de los enlaces 

de carbono en los MWCNT, lo que proporciona información sobre la estructura de la pared 

del tubo y su calidad cristalina. Estos análisis fueron realizados utilizando un espectrómetro 

Thermo Scientific con 2 mW de potencia laser (633 nm), a intervalos de medición de 100 – 

3500 cm-1, 5 s de exposición, 100 scans de barrido y 50 µm de pinole. 

 

2.6.3 Análisis de textural por fisisorción de nitrógeno 

Se determinaron las propiedades texturales mediante el análisis de adsorción de nitrógeno a 

77 K (-196.1 °C). A partir de las isotermas de adsorción-desorción se calculó la superficie 

especifica mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), así como el volumen y 

tamaño de poro. Los análisis fueron realizados con un equipo Quantachrome, modelo Nova 

2200e, con el software Nova win. 
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2.6.4 Análisis elemental CHNS 

El análisis elemental se realizó en un equipo Flash 2000 Organic Elemental Analyzer de la 

marca Thermo Scientific apoyado por el software Eager Xperience. De esta caracterización 

se obtendrá como resultado la composición en porcentaje de carbono, hidrogeno, nitrógeno 

y azufre. 

 

2.6.5 Espectrometría de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) 

Se analizaron los espectros de FTIR en un espectrómetro Bruker FTIR Tensor II, con una 

resolución de 4 cm-1 en un rango de entre 400 - 4500 cm-1. Los espectros obtenidos fueron 

evaluados utilizando el software EAGER Experience versión 1.4, a partir de estos espectros 

podremos verificar los grupos funcionales que fueron adheridos durante el proceso de 

síntesis. 

 

2.6.6 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) 

Mediante un espectrofotómetro K-Alpha Thermo-Fisher Scientific, con fuente 

monocromática de rayos X (Al K-α) a 12 kV y 40 Watts de potencia. Las mediciones se 

realizarán sin erosión, la calibración de los espectros se realizará utilizando C1s a 284.5 eV 

como referencia y deconvoluciones para asignar la energía máxima correspondiente a 

diferentes estados químicos de carbono, nitrógeno y oxigeno se efectuaron en el Software 

Avantage. 

 

2.6.7 Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) 

Para determinar el tamaño, forma y distribución de los CNT obtenidos de la síntesis, se 

colocaron las muestras en un microscopio de transmisión de electrones de la marca FEI 

modelo Titan D3146 SuperTwin. Las micrografías se llevarán a cabo a diferentes 

magnificaciones a 3000 kV. 

 

2.7 Caracterización electroquímica 

2.7.1 Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica es una técnica electroquímica que se utiliza para estudiar las 

propiedades electroquímicas de los materiales como el comportamiento redox, cinética de 
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reacción, y propiedades de almacenamiento de carga, en esta se puede evaluar los nanotubos 

de carbono. Esta técnica se basa en la medición de la corriente eléctrica generada durante la 

aplicación de un potencial eléctrico variable en función del tiempo. En el caso de los CNT, 

la técnica de voltamperometría cíclica (VC) se puede utilizar para estudiar su 

comportamiento electroquímico, incluyendo su capacidad para almacenar y transferir carga 

eléctrica. Esto es importante para comprender las propiedades electroquímicas de los 

nanotubos y su aplicación en dispositivos como supercondensadores y celdas de 

combustible. Durante una medición de VC, se aplica un potencial eléctrico al electrodo de 

trabajo, donde se encuentra depositada la muestra de CNT. La corriente resultante se registra 

en función del tiempo y del potencial aplicado. El barrido cíclico del potencial permite 

obtener información sobre los procesos de oxidación y reducción de los nanotubos, así como 

sobre su estabilidad y reactividad electroquímica. Además, la técnica de VC también puede 

ser utilizada para investigar la modificación de la superficie de los CNT debido a que, 

mediante la funcionalización de la superficie de los nanotubos, se pueden introducir grupos 

químicos que modifiquen su comportamiento electroquímico. También, permite estudiar los 

cambios en la respuesta electroquímica de los CNT después de la funcionalización y permite 

conocer la ventana electroquímica que tiene el material al reaccionar en una solución 

electroactiva, con el objetivo de determinar si el material será estable cíclicamente y con 

esto, contribuir a predecir el resultado de su aplicación en una celda de combustible. 

 

Se realizó un análisis para determinarla densidad de corriente de las muestras dopadas 

mediante un análisis de voltamperometría cíclica. Para cada muestra, se agregaron de 10 mg 

de CNT, 10 μL de Nafion® y 1 mL de isopropanol con 96% de pureza marca Sigma-Aldrich. 

Luego, se sometieron a un proceso de sonicación ultrasónica durante 30 minutos para 

generar una tinta catalítica para cada muestra. Este procedimiento se replicó para el 

catalizador comercial de 10% Pt/C (donde C= Vulcan XC-72). Posteriormente, cada tinta 

catalítica obtenida se depositó en cuatro alícuotas de 2.5 μL sobre un electrodo de disco 

rotatorio de carbón vítreo de 5 mm de diámetro. Antes de las mediciones, se pulió el 

electrodo de trabajo con polvo de alúmina (0.05 m) hasta lograr un acabado espejo. El 

montaje experimental electroquímico se realizó en una celda de 3 electrodos que contenía 

100 mL de 0.1 M KOH, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contra electrodo de 
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alambre de platino, un sistema burbujeador de cristal y el electrodo de trabajo de disco 

rotatorio con la tinta catalítica. Las pruebas se llevaron a cabo utilizando el equipo VSP 

marca Biologic. 

 

Se emplearon las mismas condiciones experimentales para todas las muestras, utilizando 

una ventana de potencial comprendida entre 0.0 V y 1.2 V contra el Electrodo de Hidrógeno 

Reversible (RHE), un rango de potencial comúnmente utilizado para caracterizar la 

Reacción de Reducción de Oxígeno. Las mediciones se realizaron en una solución de 0.1 M 

KOH, utilizando un electrodo de referencia Ag/AgCl. Antes de iniciar las pruebas, se 

llevaron a cabo los siguientes procedimientos: 

1. Durante 30 minutos, se realizó un burbujeo continuo de nitrógeno en el electrolito 

contenido en la celda, manteniendo los electrodos conectados. 

2. A continuación, se activó el sistema con 40 ciclos de voltametría cíclica (VC) a una 

velocidad de escaneo de 50 mV s-1, mientras se mantenía el burbujeo constante de 

nitrógeno. Los datos obtenidos se registraron como CV1. 

3. Se efectuaron 3 ciclos adicionales de VC a una velocidad de escaneo de 20 mV s-1 

con burbujeo continuo de nitrógeno, y los resultados se almacenaron como CV2. 

4. Finalmente, se realizaron 2 ciclos de VC con una velocidad de rotación de 2000 rpm 

y una velocidad de escaneo de 5 mV s-1, manteniendo el burbujeo constante de 

nitrógeno, y los datos se registraron como CV3. 

 

2.7.2 Electrodo de disco rotatorio (RDE) 

El experimento comenzó con una activación seguida de las pruebas descritas en la sección 

2.6. Posteriormente, se introdujo un flujo continuo de oxígeno de 0.06 L min-1 durante 20 

minutos en la celda de tres electrodos. Manteniendo este flujo de oxígeno, se realizaron dos 

ciclos de voltamperometría cíclica (VC) a cada una de las velocidades de rotación de 400, 

800, 1200 y 1600 rpm, con una velocidad de escaneo de 5 mVs-1. Para el análisis, se 

consideraron únicamente los datos del barrido de potencial correspondiente a la reducción 

del segundo ciclo. Para eliminar las corrientes capacitivas, se sustrajeron los datos de 

corriente obtenidos de CV3, proceso que se repitió para cada velocidad de rotación. A fin 

de determinar la ruta de la Reacción de Reducción de Oxígeno, se analizó la corriente de 
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reducción obtenida en los ciclos de voltamperometría cíclica en función de la velocidad de 

rotación (ω), empleando la ecuación de Koutecky-Levich, expresada en la ecuación 2.1: 

 

                                                
1

𝑗
=

1

𝑗𝑘
+

1

𝑗𝐿
                                      

Ecuación 2.1 

Dónde; 

 𝑗 es la densidad de corriente medida en el disco 

 𝑗𝑘 es la densidad de corriente cinética  

 𝑗𝐿  es la densidad de corriente de Levich 59. 

Se utiliza la relación lineal entre la densidad de corriente 𝑗 y la velocidad de rotación (en 

rpm) 𝜔
1

2 expresada por la ecuación de Levich 60:  

 

𝑗𝐿 = 0.2𝑛𝐹𝐴𝐷
2

3𝑣−
1

6𝐶0𝜔
1

2  

Ecuación 2.2 

ó  

𝑗𝐿 = 𝐵𝜔
1

2  

Ecuación 2.3 

Dónde: 

𝑗𝐿 = densidad de corriente límite de difusión (mA∙cm-2) 

𝐵 = constante de Levich 

𝜔 = frecuencia angular, rad seg-1 ó velocidad de rotación (si se usa velocidad de rotación en 

rpm, la constante es 0.2). 

𝑛 = número de electrones transferidos en la RRO. 

𝐹 = constante de Faraday (C∙mol-1) 

𝐴 = área geométrica del electrodo (cm2) 

𝐷 = coeficiente de difusión del oxígeno en el electrolito (cm2∙s-1) 

𝑣 = viscosidad cinemática del electrolito (cm2∙s-1) 

𝐶0 = concentración de oxígeno en el electrolito (mol∙cm3) 

En el caso de una Reacción de Reducción de Oxígeno irreversible de primer orden: 
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𝑂 + 𝑛𝑒− 𝑘

→
𝑅                                                                                                   Ecuación 2.4 

donde k es la constante de velocidad de la reacción de reducción, la reacción inversa es tan 

lenta que puede ignorarse. Puede expresarse de la siguiente manera: 

𝑗𝑘 = 𝑛𝐹𝑘𝐶0
0                                                                                                    Ecuación 2.5 

Pero en un sistema donde se consideran tanto las aportaciones de transferencia de masa 

como de carga (control mixto) las densidades de corriente se combinan para producir la 

densidad de corriente total en la forma de la suma de recíprocos de la ecuación 2.1, la cual 

al sustituir 2.2 y 2.5 toma la forma conocida como la ecuación de Koutecky-Levich: 

1

𝑗
=

1

𝑛𝐹𝑘𝐶0
0 +

1.6𝑣
1
6

𝑛𝐹𝐴𝐷
2
3

1

𝜔
1
2

                                                                                  Ecuación 2.6 

Esta es la ecuación básica para la obtención de los parámetros cinéticos de una reacción 

electroquímica, ya que permite la separación de las partes cinética y de transferencia de masa 

que componen la densidad de corriente total i. Se utilizó la ecuación 1.7 con las curvas 

corriente-potencial obtenidas a diferentes velocidades de rotación del electrodo de disco 

rotatorio. Se analizó con gráficos de j-1 contra ω-1/2 la linealidad con una ordenada al origen 

igual a j-1
k, del intercepto es posible por lo tanto obtener la constante de velocidad k para la 

reacción electroquímica si se conoce la concentración de la especie en solución. 

Reorganizando las ecuaciones 2.2 y 2.3 despejando el término 𝑛  se obtiene la ecuación 2.7 

donde se determina el número de electrones transferidos en la zona mixta y es posible 

conocer la ruta de reacción que favorece el catalizador 60. 

 

𝑛 =
𝐵

0.2𝐹𝐴𝐷
2
3𝑣

−
1
6𝐶0

                                                                                    Ecuación 2.7 

 

Finalmente, los parámetros cinéticos se analizarán utilizando la ecuación 2.7 utilizando un 

valor para la constante de Faraday F = 96485 C mol-1, dado a que se utilizó como medio 0.1 

M KOH se utilizaron los parámetros de coeficiente de difusión  𝐷 = 1.9𝑥10−5𝑐𝑚2 ∙ 𝑠−1 , 

concentración de oxigeno 𝐶𝑂2
= 1.2𝑥10−6𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑐𝑚−3 y viscosidad cinemática 𝑣 =

0.01 𝑐𝑚2 ∙ 𝑠−1 61
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Montaje experimental 

A continuación, se presenta los resultados de la síntesis, activación y lavado de las muestras 

obtenidas utilizando el aceite de canola reciclado como fuente de carbono amigable con el 

medio ambiente. La síntesis se llevó a cabo siguiendo el procedimiento detallado en la 

metodología del capítulo II. De este proceso, se obtuvieron dos muestras, una recolectada de 

la charola y otra de las paredes del tubo de cuarzo, con pesos de 2 g y 8 g, respectivamente. 

La muestra recolectada de la charola fue nombrada CNT-C y la recolectada del tubo como 

CNT-T. Posteriormente, ambas muestras fueron sometidas a los procesos de activación y 

lavado. De acuerdo con este procedimiento, las muestras activadas y lavadas recibieron el 

sufijo “L”, y después del proceso de dopaje, se les añadió el sufijo “D”. La Figura 3.1 presenta 

el montaje del sistema de síntesis modificado por CVD, donde se observan el horno de 

calentamiento, el vaporizador, la bureta con la muestra de aceite de canola reciclado, el 

controlador de temperatura, el tubo de cuarzo y la trampa de agua para gases. 

 

 

Figura 3.1 Montaje del sistema de síntesis verde de los CNT, se incluye la bureta, 

vaporizador y el horno de pirólisis. 

3.2 Análisis XRD 

En la Figura 3.2 (a) se presentan los difractogramas de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-

C-L, CNT-T-L, CNT-C-D, y CNT-T-D, comparados con una muestra de referencia 

comercial de nanotubos de carbono de paredes múltiples (MWCNT). El pico más destacado 

a 2θ ≈ 26° está asociado al plano (002) y (100) de la estructura grafítica, indicando la 

presencia de una organización cristalina característica de los nanotubos de carbono. La 
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intensidad de este pico sugiere que los CNT obtenidos presentan una cristalinidad elevada, 

comparable con la de los MWCNT comerciales. Además, se identifican picos en 2θ ≈ 45° y 

52°, correspondientes a los planos (111) y (200) del hierro (Fe), que permanecen en las 

muestras no lavadas, CNT-C y CNT-T. La presencia de estas señales del Fe puede atribuirse 

a los residuos del catalizador utilizado durante el proceso de síntesis, lo que resalta la 

necesidad de un tratamiento de lavado para eliminar estos residuos62.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 a) Difractogramas de Rayos X de las muestras MWCNT, CNT-C, CNT-T, CNT-

C-L, CNT-T-L, CNT-C-D y CNT-T-D y b) Ampliación de 40 -90° de las muestras CNT-T-

L y CNT-C-L. 

 

En las muestras dopadas con nitrógeno, CNT-C-D y CNT-T-D, no se observan picos 

asociados al Fe, lo que confirma que los tratamientos previos eliminaron los residuos de este 

material. El pico a 2θ ≈ 26° sigue siendo prominente, aunque presenta un ligero 

ensanchamiento en comparación con las muestras no dopadas. Este ensanchamiento puede 

atribuirse a la distorsión de la red cristalina, resultado de la incorporación de átomos de 

nitrógeno en la estructura de carbono, lo que indica un dopaje efectivo. La introducción de 

nitrógeno en la estructura de los CNT es esencial para mejorar sus propiedades catalíticas, ya 
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que aumenta la densidad de sitios activos, lo que a su vez optimiza su rendimiento en 

aplicaciones electrocatalíticas como la RRO. 

 

En la Figura 3.2 (b), se presenta un detalle ampliado de los difractogramas de las muestras 

después del proceso de lavado con HCl (CNT-C-L y CNT-T-L), con un rango de 2θ de 40° 

a 90°, para facilitar una evaluación más precisa. Se observa que los picos relacionados con 

el Fe disminuyen significativamente, lo que indica una eliminación parcial de las impurezas 

metálicas en las muestras CNT-C y CNT-T. El pico característico de los planos (002) y (100) 

del grafito se mantiene, sugiriendo que la estructura de los nanotubos de carbono no ha 

sufrido alteraciones significativas durante el proceso de lavado. No obstante, se observa un 

leve ensanchamiento de este pico, lo que podría estar relacionado con la introducción de 

defectos en la estructura de los nanotubos debido a la activación química. Los resultados 

obtenidos para las muestras MWCNT, CNT-C, CNT-T, CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D y 

CNT-T-D son coherentes con los códigos del software Diffrac.Suite JOBS (COD 9016480 

para Fe y COD 9008569 para el carbono, respaldando la identificación de las fases cristalinas 

presentes en las muestras63. 

 

3.3 Espectroscopía Raman 

Se evaluó el espectro Raman de las muestras en una longitud de onda de 500 cm-1 a 3500 cm-

1 como es descrito en el numeral 2.5.2. En la Figura 3.3 se presentan los espectros Raman 

para las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D, CNT-T-D y MWCNT 

comerciales. Se observan las bandas características de materiales de carbono: la banda D, 

cerca de 1350 cm⁻¹, y la banda G, en 1580 cm⁻¹. La banda D está relacionada con la presencia 

de defectos y desorden en la estructura cristalina del carbono, mientras que la banda G se 

asocia a las vibraciones en el plano de los átomos de carbono en los modos E₂g de la red 

grafítica. Adicionalmente, se distingue la banda 2D o banda G’, alrededor de 2600-2700 

cm⁻¹, que representa un segundo orden de la banda D, reflejando la calidad cristalina de la 

muestra 64. 
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Figura 3.3 Espectroscopía Raman de las muestras MWCNT, CNT-C, CNT-T,  CNT-C-L, 

CNT-C-D, CNT-T-L y CNT-T-D. 

 

Los valores de la relación ID/IG son un parámetro esencial para evaluar la densidad de defectos 

presentes en las muestras de CNT. Los valores obtenidos son presentados en la Tabla 3. La 

muestra de referencia comercial de MWCNT presentó un valor de ID/IG= 1.77, indicando una 

cantidad moderada de defectos estructurales. En comparación, la muestra CNT-C mostró una 

relación ID/IG= 1.59, sugiriendo una menor cantidad de defectos. En contraste, la muestra 

CNT-T presentó una relación ID/IG= 2.10, lo que indica una mayor cantidad de defectos, 

posiblemente introducidos durante el proceso de síntesis y reflejando una estructura más 

defectuosa en comparación con las otras muestras 65,66. 
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En los espectros Raman de las muestras activadas y dopadas, CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-

D, y CNT-T-D, se observan las mismas bandas D, G y 2D, lo que sugiere que la estructura 

de los nanotubos de carbono se preservó durante los procesos de activación y dopaje. Sin 

embargo, se registraron cambios significativos en la relación ID/IG. La muestra CNT-C-L 

mostró una relación de ID/IG= 1.42, lo que representa una disminución respecto a la muestra 

original CNT-C (ID/IG= 1.59). Este cambio sugiere que el proceso de activación con KOH, 

junto con el posterior lavado con HCl, resultaron en la reducción de impurezas en la 

superficie de los nanotubos, lo que contribuyó a una estructura más ordenada. 

 

De manera similar, la muestra CNT-T-L presentó una relación ID/IG= 1.71, lo que sugiere 

que el proceso de activación redujo ligeramente la cantidad de defectos en esta muestra, en 

comparación con la muestra CNT-T. En cuanto a las muestras dopadas con nitrógeno, CNT-

C-D y CNT-T-D, las relaciones ID/IG fueron de 2.12 y 2.02, respectivamente. El aumento en 

la relación ID/IG, en comparación con las muestras activadas sin dopar, puede atribuirse a la 

inserción de heteroátomos de nitrógeno en la red del carbono. El dopaje con nitrógeno 

probablemente modificó la estructura de la red de carbono, ya que los átomos de nitrógeno 

se incorporaron en la matriz carbonosa. Este proceso puede haber tenido dos efectos: primero, 

estabilizar y pasivar los defectos existentes en la estructura, y segundo, crear nuevos sitios 

de tensión que alteran la naturaleza de los defectos. Los átomos de nitrógeno pueden ocupar 

vacantes en la red o modificar defectos generados durante la activación, lo que da lugar a una 

mayor cantidad de defectos detectables en las muestras dopadas en comparación con las 

activadas 65,66. Además, se generaron defectos adicionales en la estructura, probablemente 

como resultado de la formación de poros y la introducción de grupos funcionales oxigenados, 

los cuales interfieren con la continuidad cristalina de la red de carbono67,68. 
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Tabla 3.- Índice ID/IG de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D, 

CNT-T-D y MWCNT. 

Muestra ID IG ID/IG 

MWCNT 316.72 178.86 1.77 

CNT-C 121.84 85.85 1.59 

CNT-C-L 122.16 76.97 1.42 

CNT-C-D 174.39 82.21 2.12 

CNT-T 168.07 79.94 2.10 

CNT-T-L 159.43 93.48 1.71 

CNT-T-D 172.87 85.78 2.02 

 

3.4 Espectroscopia FTIR  

La caracterización mediante espectroscopia infrarroja ATR-IR (3500 cm-1-1000 cm-1) 

proporciona información valiosa sobre las modificaciones químicas introducidas durante los 

tratamientos de activación, limpieza y dopado. En la Figura 3.4 se presentan los análisis FTIR 

de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-D, CNT-T-D y muestra comercial MWCNT.  

 

Todas las muestras de la Figura 3.4 presentan una banda intensa a 3400 cm-1,  atribuidas a 

las vibraciones de estiramiento de grupos –OH aislados, –OH en grupos carboxilo, y agua 

adsorbida69. Los cambios en estos números de onda indican la presencia de enlaces de 

hidrógeno fuertes entre los grupos –OH. Las bandas en el rango de 1750-1550 cm-1 pueden 

asignarse a los grupos C=O en diferentes entornos (ácidos carboxílicos, cetonas, quinonas) y 

a C=C en anillos aromáticos estas se encontraron en todas las muestras incluyendo a la 

referencia70. Las bandas en el rango de 2800 cm-1 corresponden a las vibraciones de 

estiramiento de los enlaces C-H confirman la presencia de enlaces C-O en diversos entornos 

químicos. Las bandas superpuestas en la región característica “C” (por ejemplo, grupos C–

O–C, óxidos estructurales, puentes de oxígeno, etc.)71,72 están presentes en los espectros 

FTIR de MWCNT preparados. 
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Figura 3.4  Espectros FTIR de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-D, CNT-T-D y 

MWCNT (muestra comercial). 

 

Como resultado de la funcionalización y dopado, se observa una disminución relativa en la 

intensidad de la banda –OH asignada al agua asociada (3444 cm-1).70 Las bandas 

características de los grupos funcionales carboxilo (–COOH) y de cetona/quinona se 

observan a 1711 y 1638 cm,169 respectivamente, por otro lado, se observa una banda ancha y 

con una señal fuerte a los 1100 cm-1. Esta banda puede atribuirse a las vibraciones del enlace 

Si-O73, probablemente debido a contaminación durante la síntesis, posiblemente por el 

material del equipo utilizado. Es importante mencionar que la presencia del Si fue 

determinada a partir del análisis SEM-EDS. A pesar de haberse realizado el dopado, no se 

observaron grupos funcionales de C-N en el espectro. Sin embargo, dado que el FTIR es una 
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técnica de análisis superficial, no se puede descartar que el dopado no se haya efectuado, ya 

que estos heteroátomos podrían estar embebidos dentro de la matriz de los nanotubos. 

 

3.5 Análisis CHNS 

Se realizó un análisis elemental CHNS a todas las muestras de CNT antes y después de su 

activación, lavado y dopado con nitrógeno, la información se observa en la Tabla 4. Se 

observa que los valores de carbono (C), hidrógeno (H) y nitrógeno (N) no suman al 100%, 

lo cual es un fenómeno común en este tipo de análisis debido a la presencia de oxígeno no 

cuantificado, así como a posibles impurezas como Fe, Cl, Na y Si, que fueron detectadas en 

pequeñas cantidades en los análisis SEM-EDS. La inclusión de grupos funcionales 

oxigenados, tales como carboxilos, hidroxilos y éteres, generados durante los tratamientos, 

explica esta diferencia, ya que el oxígeno no se mide directamente en el análisis CHNS. 

Además, es probable que los residuos metálicos o de silicio presentes contribuyan a esta 

discrepancia en la suma total de los porcentajes. 

 

Las muestras CNT-C y CNT-T presentan un contenido de carbono de 32.10 % en peso (wt%) 

y 35.26 wt%, respectivamente, mientras que el hidrógeno está presente en pequeñas 

cantidades. No se detecta nitrógeno en estas muestras, lo que es consistente con la naturaleza 

de su síntesis sin la inclusión de estos heteroátomos. Después del proceso de activación con 

KOH y lavado con HCl, se observa un ligero incremento en el nitrógeno, especialmente en 

la muestra CNT-C-D, con 0.66 wt% de nitrógeno, lo que confirma la incorporación efectiva 

de este elemento en la estructura de los nanotubos. Sin embargo, la suma de los elementos 

medidos sigue siendo inferior al 100%, como es habitual en estos análisis, debido a la posible 

presencia de oxígeno y otras impurezas no cuantificadas directamente. El análisis 

comparativo de las muestras tratadas con las no tratadas revela la efectividad de la activación 

y el dopaje para modificar la estructura y composición de los nanotubos de carbono. 
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Tabla 4. Análisis elemental de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-

C-D y CNT-T-D. 

Muestra N (wt%) C (wt%) H (wt%) 

CNT-C 0.00 32.10 0.33 

CNT-C-L 0.09 54.23 0.55 

CNT-C-D 0.66 73.59 0.36 

CNT-T 0.00 35.26 0.25 

CNT-T-L 0.01 38.27 0.74 

CNT-T-D 0.82 77.50 0.35 

 

 

3.6 Análisis textural por fisisorción de nitrógeno 

Las propiedades texturales fueron examinadas mediante las isotermas de adsorción y 

desorción de nitrógeno de las muestras CNT-C y CNT-T.  En la ¡Error! No se encuentra el 

origen de la referencia. (a) y (c) se observan isotermas de tipo IV, según la clasificación de 

la IUPAC. Además, se presenta una curva de histéresis de tipo H4, que es indicativa de 

materiales mesoporosos con una distribución de tamaño de poros relativamente estrecha. Este 

comportamiento está asociado a la adsorción irreversible en poros interconectados, lo que 

sugiere la presencia de estructuras de poros complejos y altamente interconectados en las 

muestras analizadas.75. 

En la Figura 3.5 (b) y (d) se presenta la distribución del tamaño y volumen de poro, obtenida 

mediante el análisis basado en la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, Density 

Functional Theory) para las muestras CNT-C y CNT-T. Los resultados indican un tamaño de 

poro promedio de 4.76 nm y un volumen de poro de 0.14 cm3 g-1, mientras que para la 

muestra CNT-T se obtuvo un tamaño de poro promedio de 4.77 nm y un volumen de poro de 

0.14 cm3 g-1. Estos valores son notablemente similares entre ambas muestras. 
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Figura 3.5 (a) Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y  (b) distribución del tamaño 

de poro, para las muestras CNT-C y  CNT-T. 

 

En la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. (a) y (c) se observan las isotermas 

de las muestras CNT-C-L y CNT-T-L después del proceso de funcionalización y lavado. Para 

la muestra CNT-C-L, se observa una isoterma de tipo IV, además de una histéresis de tipo 

H3 la cual es indicativa de una adsorción multimolecular en superficies sólidas homogéneas 

caracterizado por una distribución relativamente estrecha del tamaño de poro76. Este patrón 

es característico de ciertos nanotubos de carbono que presentan morfologías y 

funcionalidades superficiales específicas.75. Por otro lado. la muestra CNT-T-L, muestra una 

isoterma de tipo IV acompañada de una histéresis de tipo H4. A diferencia de la muestra 

CNT-C-L, no se observaron cambios en el tipo de histéresis después del tratamiento de 

funcionalización y lavado76. 
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Figura 3.6 (a) Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y  (b) distribución del tamaño 

de poro, para las muestras, CNT-C-L y CNT-T-L. 

 

En la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. (a) y (c), se exhiben las isotermas 

de las muestras CNT-T-D y CNT-T-D después del dopaje con nitrógeno. Ambas muestras 

presentan una isoterma de tipo IV además de una histéresis de tipo H4. Mientras que los 

análisis DFT de la Figura 3.7 (b) y (d) se determinó un tamaño de poro promedio de 21.6 nm 

y un volumen de poro de 0.23 cm3 g-1. En la Tabla 5 se presentan las propiedades texturales 

de los CNT con los diferentes tratamientos a los que fueron sometidos. 
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Figura 3.7 (a) Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y  (b) distribución del tamaño 

de poro, para las muestras, CNT-C-D y CNT-T-D. 

 

Tabla 5.-  Propiedades texturales de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-L, CNT-T-

L,CNT-C-D y CNT-T-D. 

Muestra Área Superficial 

 (m
2

g-1) 

Diámetro de poro 

(nm) 

Volumen de poro 

(cm3 g-1) 

CNT-C 60.132 4.76  0.14  

CNT-C-L 375.262 21.6  0.23  

CNT-C-D 112.368 4.00 0.119 

CNT-T  52.737 4.77  0.14  

CNT-T-L 699.864 4.04 0.75 

CNT-T-D 81.939 4.33 0.09 

 

La muestra CNT-C exhibió un área superficial inicial de 60.13 m2 g-1. Sin embargo, después 

del proceso de funcionalización con KOH a 800 °C y el posterior lavado con HCl se observó 

un marcado incremento en el área superficial, alcanzando un valor de 375.262 m2 g-1. Este 
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incremento sugiere una mayor porosidad y actividad superficial debido a la eliminación de 

impurezas y la apertura de poros durante el proceso de activación con KOH. Posteriormente, 

el área superficial disminuyó después del dopaje con nitrógeno, alcanzando un valor de 

112.368 m2 g-1 debido a la inserción de átomos de nitrógeno sobre algunos poros de los CNT, 

reduciendo así la disponibilidad del área superficial activa77,78. 

 

Por otro lado, la muestra CNT-T mostró inicialmente un área superficial de 52.73 m2 g-1. 

Después de los tratamientos, se observó un aumento significativo en el área superficial, 

alcanzando un valor de 699.86 m2 g-1, lo cual sugiere una activación eficaz de los CNT. Sin 

embargo, el área superficial disminuyó nuevamente a 81.939 m2 g-1. Esta reducción podría 

estar relacionada con la agregación de nanotubos de carbono o la obstrucción de los poros 

debido a la presencia de grupos funcionales o impurezas residuales79. 

 

Al comparar los resultados obtenidos, la muestra CNT-T-L presentó la mayor área superficial 

(699.864 m²g⁻¹) y volumen de poro (0.75 cm³g⁻¹), destacándose como la más porosa. Por 

otro lado, la muestra CNT-C-L exhibió un diámetro de poro significativamente mayor (21.6 

nm). Mientras que en las muestras dopadas (CNT-C-D y CNT-T-D) se observó una 

disminución en el área superficial y el volumen de poro, probablemente debido a la 

incorporación de átomos de nitrógeno. Estos resultados reflejan el impacto de los 

tratamientos en las propiedades texturales de los CNT. 

 

3.7 Análisis FE-SEM 

A continuación, se presentan las micrografías obtenidas mediante Microscopía Electrónica 

de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) de las muestras CNT-C, CNT-T, CNT-C-D, y 

CNT-T-D, a diferentes magnificaciones, con el fin de evaluar la morfología y estructura de 

los nanotubos de carbono.  

 

En la Figura 3.8 (a), correspondiente a la muestra CNT-C a una magnificación de 25,000 X, 

se observan nanotubos con diámetros promedio de aproximadamente 20-30 nm con una 

morfología uniforme y alineada. La baja aglomeración de los CNT indica un control preciso 

durante el proceso de síntesis, lo cual está respaldado por los resultados de difracción de 
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rayos X. Estos resultados revelan una buena calidad cristalina, evidenciada por los picos 

característicos del plano (002) del grafito en 2θ ≈ 26.90° 80. 

 

En la Figura 3.8 (b), correspondiente a la muestra CNT-C-D (dopada con nitrógeno) a 

50,000x, se observa una estructura similar a la muestra CNT-C (no dopada), aunque con una 

mayor presencia de porosidades en las paredes de los nanotubos, los cuales presentan 

diámetros en el intervalo de 20-35 nm. Estas porosidades, generadas por el proceso de dopaje 

son consistentes con los defectos estructurales observados en los análisis Raman, donde se 

detectó un aumento en la relación ID/IG. Además, estos defectos relacionados con el dopaje 

podrían explicar el incremento en la actividad catalítica observada en las mediciones de 

voltamperometría lineal81. 

 

Por otro lado, la Figura 3.8 (c), que corresponde a la muestra CNT-T, a una magnificación 

de 25,000 X, se observan nanotubos con un diámetro ligeramente mayor en el rango de 30-

40 nm, así como una mayor tendencia a la aglomeración. Esta aglomeración es consistente 

con la menor área superficial medida por análisis superficial en comparación con CNT-C. 

Además, la presencia de algunos defectos es coherente con la relación ID/IG más alta 

observada en el análisis Raman, lo que indica un mayor desorden estructural en esta muestra 

82. Finalmente, en la Figura 3.8 (d), correspondiente a la muestra CNT-T-D a la misma 

magnificación, se observan nanotubos con diámetros de 30-45 nm y una mayor cantidad de 

defectos y porosidades, en comparación con las muestras CNT-T sin dopar. Estos resultados 

coinciden con los análisis XPS, donde se observó un pico en 400.0 eV correspondiente al 

nitrógeno pirrólico, lo que indica una incorporación efectiva de nitrógeno en estas muestras. 
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Figura 3.8 Micrografías FE-SEM a) CNT-C a x25,000 b) CNT-C-D a x50,000 b) CNT-T a 

x25,000 y d) CNT-T-D a x50,000. 

 

En la Figura 3.9 se presentan los resultados del análisis elemental mediante EDS de las 

muestras CNT-C-L, CNT-C-D, CNT-T-L, y CNT-T-D, se observa la distribución de los 

elementos carbono (C), oxígeno (O), y pequeñas cantidades de silicio (Si). La prevalencia 

del carbono en las muestras es consistente con la composición esperada de los nanotubos de 

carbono, mientras que la presencia de oxígeno se debe principalmente a la introducción de 

grupos funcionales oxigenados durante el proceso de activación con KOH. Este 

comportamiento se confirma en el análisis FTIR, donde se detectaron bandas asociadas a 

enlaces C-O y C=O. La presencia de estos grupos funcionales es favorable, ya que 

a) b) 

d) c) 
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incrementan la reactividad de los CNT, facilitando su uso en aplicaciones catalíticas, tal como 

se refleja en los resultados de las mediciones de voltamperometría lineal (LSV).83 

 

El silicio detectado en pequeñas cantidades se atribuye a contaminantes, posiblemente 

derivados del equipo de síntesis, como los tubos de cuarzo utilizados en el proceso. Aunque 

este contaminante no parece afectar significativamente las propiedades catalíticas de los 

nanotubos, debe ser considerado como un factor a controlar en futuras síntesis para garantizar 

la pureza de los materiales. 

 

 

Figura 3.9 Mapeo elemental EDS de las muestras CNT-C-L, CNT-C-D, CNT-T-L y CNT-

T-D. 

 

En las muestras CNT-C-D y CNT-T-D, se observó la presencia de nitrógeno mediante XPS, 

pero no mediante EDS, lo que sugiere que el nitrógeno puede estar distribuido en la estructura 

de los nanotubos de manera homogénea a nivel molecular, lo cual es difícil de detectar 

superficialmente con EDS. La introducción de nitrógeno, como se evidenció en XPS, mejora 

las propiedades catalíticas, generando sitios activos adicionales que optimizan el rendimiento 

en la Reacción de Reducción de Oxígeno .83–85 
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3.8 Análisis Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) 

Se realizó un análisis morfológico mediante microscopía de transmisión electrónica (TEM) 

para las muestras CNT-C-L y CNT-T-L. En la Figura 3.10 (a-c) correspondiente a la muestra 

CNT-C-L, las micrografías evidencian nanotubos de carbono con una estructura claramente 

definida, confirmando la naturaleza de los nanotubos de paredes múltiples (MWCNT). A una 

escala de 200 nm, se observan nanotubos con diámetros uniformes y disposición regular. A 

una escala de 50 nm, es posible distinguir las paredes del nanotubo, confirmando la presencia 

de varias capas de grafeno organizadas concéntricamente. Finalmente, a una escala  de 10 

nm, se puede observar con mayor detalle la estructura multicapa característica de los 

MWCNT, lo que sugiere una buena calidad cristalina y un bajo número de defectos 

estructurales en las paredes de los nanotubos86,87. 

 

 

Figura 3.10 Imágenes TEM de la muestra CNT-C-L: a) 200 nm, b) 50 nm y c) 10 nm. 

Muestra CNT-T-L d) 200 nm, e) 50 nm y f) 10 nm. 

 

Después del proceso de dopaje con nitrógeno, las imágenes de TEM de CNT-C-D y CNT-T-

D (ver Figura 3.11) revelan la presencia de porosidades en la superficie de los nanotubos, 

una característica común después de los procesos de activación y dopaje. En la muestra CNT-
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C-D, se puede observar que las capas de grafeno permanecen bien organizadas, aunque la 

porosidad es claramente visible, lo que podría estar relacionado con la introducción de 

defectos en la estructura durante el dopaje con nitrógeno. Estas porosidades son beneficiosas 

para mejorar la actividad catalítica de los nanotubos, proporcionando más sitios activos para 

las reacciones electroquímicas como la RRO. En CNT-T-D, se observa un patrón similar, 

con porosidades adicionales que incrementan el número de sitios activos. Sin embargo,  se 

nota una ligera distorsión en las capas de grafeno comparada con la muestra CNT-C-D88,89. 

 

 

Figura 3.10  Imágenes TEM de la muestra CNT-C-D: a) 200 nm, b) 50 nm y c) 10 nm. 

Muestra CNT-T-D: d) 200 nm, e) 50 nm y f) 10 nm. 

 

El análisis TEM confirma que las muestras CNT-C y CNT-T presentan nanotubos de carbono 

bien estructurados con capas de grafeno bien organizadas, aunque CNT-T muestra una mayor 

cantidad de defectos y aglomeraciones. Tras el proceso de dopaje, ambas muestras presentan 

porosidades que mejoran su potencial aplicación como electrocatalizadores, aunque la 

muestra CNT-C-D parece conservar una mejor integridad estructural en comparación con 

CNT-T-D81. 
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3.9 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

Para determinar la composición química de la superficie de los nanotubos de carbono se 

realizaron caracterizaciones mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X 

(XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy). Primero, se obtuvo un espectro de inspección 

(survey) para cada una de las muestras, seguido de los espectros de alta resolución para los 

picos C1s, N1s, O1s y S1s. Después, con el objetivo de determinar las diferentes especies 

asociadas a cada elemento se realizó la deconvolución de los espectros de alta resolución.  

En la Figura 3.12, se presentan los espectros XPS de las muestras CNT-C y CNT-T antes de 

ser sometidas a los procesos de activación o dopaje. En ambas muestras, el análisis de los 

espectros de C1s revela un pico principal a 284.8 eV, correspondiente a enlaces C-C (sp²)90, 

confirmando la estructura grafítica típica de los nanotubos de carbono. La prominencia de 

este pico sugiere que la estructura cristalina de los nanotubos de carbono permanece intacta, 

evidenciando su alta estabilidad estructural80. 
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Figura 3.12 Deconvolución de los espectros XPS: a) CNT-C en la región C1s, b) CNT-C 

región O1s, c)  CNT-T en la región C1s y d) CNT-T en la región O1s. 

 

En la Figura 3.13, se presentan los espectros XPS de las muestras CNT-C-L y CNT-T-L que 

han sido activadas y lavadas. En estos espectros, además del pico de C1s observado a 284.8 

eV, se observan picos adicionales en la región de O1s a 286.0 eV y 288.5 eV91, que 

corresponden a los enlaces C-O y C=O, respectivamente. Esto indica que el proceso de 

activación y lavado ha promovido la incorporación de grupos oxigenados en la superficie de 

los nanotubos. Estos grupos funcionales desempeñan un papel crucial al mejorar la 

hidrofilicidad de los nanotubos, facilitando su interacción con el agua y proporcionando sitios 

activos en aplicaciones catalíticas92, lo cual es esencial para el manejo eficiente del agua 

generada en la reacción electroquímica en celdas de combustible. 
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Figura 3.13 Deconvolución de los espectros XPS: a) CNT-C-L en la región C1s, b) CNT-

C-L región O1s, c) CNT-T-L en la región C1s y d) CNT-T-L en la región O1s. 

 

Finalmente, en la Figura 3.14 se presentan los espectros XPS de las muestras CNT-C-D y 

CNT-T-D que han sido dopadas con nitrógeno. En estos espectros, además de los picos de 

C1s y O1s, se identifica un pico en la región de N1s93 a 400.0 eV, el cual se atribuye a la 

presencia de nitrógeno en estado pirrólico. Este resultado confirma la eficacia del proceso de 

dopaje al incorporar átomos de nitrógeno en la estructura de los nanotubos. La incorporación 

de nitrógeno es de gran relevancia, ya que genera defectos estructurales que pueden mejorar 

significativamente la actividad catalítica de los nanotubos, especialmente en reacciones como 

la RRO80. 
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Figura 3.14 Deconvolución de los espectros XPS a) CNT-C-D en la región C1s, b) CNT-C-

D región O1s, c) CNT-C-D en la región N1s, d) CNT-T-D en la región C1s, e) CNT-T-D 

región O1s y f) CNT-T-D en la región N1s.  

 

El análisis XPS revela que las muestras CNT-C y CNT-T conservan una estructura grafítica 

preservada, mientras que las muestras CNT-C-L y CNT-T-L presentan grupos funcionales 

oxigenados introducidos mediante el tratamiento de activación. Por otro lado, las muestras 

CNT-C-D y CNT-T-D presentan una incorporación efectiva de nitrógeno, lo que sugiere que 

estos nanotubos modificados poseen un gran potencial como electrocatalizadores en 

aplicaciones de celdas de combustible. 

 

3.10 Voltamperometría Cíclica 

En la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.¡Error! No se encuentra el 

origen de la referencia. (a) se presentan los voltamperogramas cíclicos (VC) de las muestras 

CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D, CNT-T-D y el material comercial 10% Pt-C. Los 

experimentos se llevaron a cabo en una atmósfera saturada de N2, utilizando un electrolito de 

0.1 M KOH y a una velocidad de barrido de 20 mV s-1.  La VC correspondiente al 10% Pt-C 
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exhibe las regiones características de los materiales a base de platino: i) adsorción y desorción 

de hidrógeno (Hads/des) entre 0.0 y 0.4 V vs RHE; ii) la doble capa eléctrica en alrededor de 

0.4 y 0.7 V vs RHE; y iii) de formación/reducción de óxidos de Pt. 

 

Por otro lado, las VC de los electrocatalizadores CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D y CNT-T-

D presentan un comportamiento capacitivo, sin la presencia de picos que indiquen reacciones 

redox en una ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V vs RHE. La forma semi-rectangular de las 

curvas en todos los casos sugiere que el efecto de doble capa electroquímica prevalece en la 

interfase electro-electrolito de los materiales 94,95. Sin embargo, en un acercamiento que se 

muestra en la Figura 3.15 (b) se observa una ligera curva de la muestra CNT-T-L, asociada 

a la región de control cinético y a la difusión controlada de las especies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.15 Voltamperometrías cíclicas de las muestras CNT-C-L, CNT-T-L, CNT-C-D, 

CNT-T-D y el material comercial 10% Pt-C. 

 

3.11 Voltamperometría lineal 

A continuación, se presentan las voltamperometrías lineales de barrido (LSV) de las muestras 

CNT-C, CNT-T, CNT-C-D y CNT-T-D. En la Figura 3.16 se aprecian las LSV obtenidas a 

5 mV s-1 con distintas velocidades de rotación. Se observa un aumento en la densidad de 

corriente directamente, proporcional al incremento en la velocidad de rotación, atribuido al 
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mayor flujo de especies activas (O2) en la superficie de las muestras. En la misma Figura, la 

región cinética se encuentra claramente definida, mientras que la región de control mixto 

presenta una definición limitada. Por otro lado, la región de transferencia de masa no alcanza 

la corriente límite. No obstante, ambos electrocatalizadores evidencian actividad catalítica 

hacia la RRO. 

 

Figura 3.16 Voltamperometrías lineales a diferentes velocidades de la muestra a) CNT-C, 

b) CNT-T, c) CNT-C-D y d) CNT-T-D 

 

Se realizaron dos ciclos de VC a 1600 rpm con una velocidad de barrido de 5 mV s-1, 

eliminando las corrientes capacitivas para evaluar la actividad catalítica para la RRO, para 

las muestras Pt-C, CNT-C-D y CNT-T-D. En la  
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Figura 3.7 se presenta la curva correspondiente a la muestra Pt-C, con la forma típica de la 

curva de polarización del catalizador comercial con un potencial de inicio de 1.059 V vs RHE 

y una densidad de corriente de 5.48 mA cm-2 a 0.2 V contra RHE. Los potenciales de inicio 

se determinaron en el punto donde se registra el inicio de la densidad de corriente atribuida 

a la reacción de reducción de oxígeno96,97. 

 

Para la muestra CNT-C-D, se determinó una densidad de corriente de 4.57 mA cm-2 a 0.2 V 

contra RHE con un potencial de inicio de 0.91 V vs RHE y un potencial de media onda de 

0.842 V vs RH. Por otro lado, para la muestra CNT-T-D se observa una densidad de corriente 

de 5.95 mA cm-2 a 0.2 V contra RHE, con un potencial de inicio de 0.91 V vs RHE y un 

potencial de media onda de 0.819 V vs RHE. Al comparar estos resultados, se observa que 

las muestras CNT-C-D y CNT-T-D presentan un potencial de inicio menor que la muestra 

comercial. En el caso de la muestra CNT-T-D, se observa un menor potencial de media onda, 

pero una mayor densidad de corriente en comparación con CNT-C-D, lo cual, al compararlo 

con el catalizador comercial Pt-C, sugiere una actividad catalítica comparable para la RRO 

y una densidad de corriente ligeramente mayor.  
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Figura 3.17 LSV a 1600 rpm de la muestra CNT-C-D, CNT-T-D y 10% Pt/C en 0.1 M de 

KOH y 5 mV s-1. 

 

 

La Tabla 6 presenta los parámetros electroquímicos de la actividad catalítica de las muestras 

CNT-C-D, CNT-T-D y Pt-C, incluyendo la densidad de corriente, el potencial de inicio, el 

potencial de media onda y el número de electrones transferidos. Se observa que CNT-T-D 

exhibe la mayor densidad de corriente (5.95 mA cm⁻²), seguido por Pt-C (5.48 mA cm⁻²) y 

CNT-C-D (4.57 mA cm⁻²). Por otro lado, Pt-C destaca por su mayor potencial de inicio 

(1.059 V) y el potencial de media onda (0.870 V). Aunque todas las muestras presentan una 

transferencia cercana a 4 electrones, el Pt-C alcanza la mayor transferencia (3.92 electrones), 

seguido por CNT-T-D (3.7) y CNT-C-D (3.1), lo que indica un rendimiento ligeramente 

superior en Pt-C y CNT-T-D. 

 

Tabla 6.- Densidad de corriente, Potencial de inicio , potencial de media onda y electrones 

transferidos de las muestras CNT-C-D, CNT-T-D y Pt-C. 

 

Muestra Densidad de 

corriente a 0.2 V 

vs RHE (mA cm-2) 

a 1600 RPM 

Potencial 

de inicio 

(V vs 

RHE) 

Potencial de 

media onda E1/2 

(V vs RHE) 

Número de 

electrones 

transferidos 

Pt-C 5.48 1.059 0.870 3.9 

CNT-C-D 4.57 0.91 0.842 3.1 

CNT-T-D 5.95 0.89 0.819 3.7 
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CONCLUSIONES  

 

En este trabajo de investigación se logró la síntesis exitosa de nanotubos de carbono de pared 

múltiple (MWCNT) mediante un proceso de deposición química de vapor (CVD) 

modificado, utilizando aceite de canola reciclado como fuente de carbono, alineando el 

proceso con los principios de la química verde. Los CNT obtenidos fueron sometidos a 

procesos de activación con KOH y dopados con nitrógeno utilizando urea, con el objetivo de 

evaluar su desempeño como electrocatalizadores en la Reacción de Reducción de Oxígeno 

(RRO) en celdas de combustible alcalinas (AEMFC). 

 

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterización estructural y textural, como 

la difracción de rayos X (XRD), la espectroscopia Raman, y la microscopía electrónica de 

barrido (SEM), demostraron que los CNT presentaron estructuras bien definidas, con 

diámetros de alrededor de 50 nm y capas de grafeno de alta calidad. La activación con KOH 

y el lavado con HCl contribuyeron a un aumento significativo en el área superficial, 

alcanzando hasta 375.26 m² g-1 en el caso de la muestra CNT-C-L, mientras que la muestra 

CNT-T-L mostró un área superficial aún mayor de 699.86 m² g-1, lo que indica una porosidad 

y estructura óptima para aplicaciones catalíticas. 

 

El análisis electroquímico mediante voltamperometría lineal (LSV) reveló que los nanotubos 

dopados con nitrógeno alcanzaron una densidad de corriente máxima de 5.95 mA cm⁻² en la 

muestra CNT-T-D a 0.2 vs RHE, con un potencial de inicio de 0.89 V vs RHE y un potencial 

de media onda de 0.819 V vs RHE. Estos resultados son comparables con los obtenidos en 

catalizadores comerciales basados en platino, como el Pt-C, que presentó una densidad de 

corriente de 5.48 mA cm⁻² a un potencial de inicio de 1.059 V vs RHE. Estos datos confirman 

la efectividad de los tratamientos de activación y dopaje para mejorar la actividad catalítica 

de los CNT en la RRO. 

 

Además, la espectroscopia FTIR y los análisis elementales (CHNS) confirmaron la 

incorporación de nitrógeno en las muestras dopadas con un contenido de nitrógeno de 0.66 
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wt% en la muestra CNT-C-D y de 0.82 wt% en la muestra CNT-T-D. Estos resultados 

sugieren la formación de sitios activos que favorecen la actividad catalítica. 

 

Por último, el uso de fuentes de carbono sostenibles, como el aceite de canola reciclado, 

demuestra ser una estrategia viable y ecológica para la síntesis de nanotubos de carbono con 

propiedades catalíticas mejoradas. Estos materiales tienen un gran potencial para sustituir a 

los catalizadores basados en metales preciosos en celdas de combustible alcalinas, 

contribuyendo al desarrollo de tecnologías de generación de energía más limpias y 

sostenibles. 

 

Para trabajos futuros, se sugiere optimizar el dopaje con nitrógeno, explorando diferentes 

precursores verdes y condiciones de síntesis para maximizar la incorporación de 

heteroátomos en los nanotubos de carbono (CNT) y mejorar sus propiedades catalíticas. 

Además, se podrían investigar otros heteroátomos como fósforo o azufre, y desarrollar 

catalizadores híbridos combinando los CNT con otros nanomateriales. También es crucial 

evaluar la durabilidad y estabilidad de los electrocatalizadores en condiciones reales, y 

expandir su aplicación a otros sistemas energéticos, como supercapacitores y baterías, 

aprovechando las características únicas de los CNT dopados. 
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