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Resumen

La humanidad se enfrenta a las consecuencias del uso desmedido e inadecuado de tecnologias
basadas en hidrocarburos, por lo tanto, la utilizacién de la energia renovable es una estrategia
clave para contribuir a solucionar los problemas medioambientales y econémicos ocasionados
por el cambio climatico, de este modo, un area de oportunidad altamente atractiva es desarrollar
sistemas de bajo costo y amigables con el ambiente a partir del aprovechamiento de la materia
organica, empleando por ejemplo, el alga marina Sargassum sp., la cual es un recurso natural
muy abundante y disponible para su aprovechamiento sustentable, el cual, en las Ultimas décadas
ha representado un grave problema social, econémico, ambiental y de salud para la sociedad.

En este proyecto se desarrollaron electrocatalizadores empleando como materia prima el
Sargassum sp. para sintetizar un biocarb6n como soporte de nanoparticulas (NPs) bimetélicas
Pt-Ni mediante un método de sintesis verde, donde el extracto del Sargassum sp fue utilizado
como agente reductor. Los electrocatalizadores obtenidos mostraron buen desempefio

electroquimico al ser evaluados como catodos para una celda de combustible.

La investigacién que se ha desarrollado es de tipo correlacional con disefio experimental realizada
a las muestras de NPs y electrocatalizadores obtenidos. Se emplearon técnicas fisico-
electroquimicas y su actividad catalitica para la Reaccion de Reduccién de Oxigeno en medio
acido (0.5 M de H»SQO,) fue evaluada para determinar su desempefio en aplicaciones para celdas

de combustible.

El biocarb6n obtenido a partir de Sargassum sp. (SKPH) fue principalmente amorfo con 70% de
carbono y alta area superficial (1836.468 m2 g1) y se obtuvieron NPs con 26.29% e.p*gramo de
muestra de Pt con tamafios de cristalita de = 16 nm. Los electrocatalizadores con soporte SKPH
presentaron comportamientos electroguimicos cercanos al catalizador comercial con potenciales
de inicio cercanos a 0.880 V vs RHE y con rutas de reaccién caminadas de 2 y 4 electrones con
tan solo un contenido de Pt menor a la mitad de lo empleado comercialmente; por lo tanto, su
estudio contintia siendo de interés debido al bajo costo de la materia prima comparado con el

costo de emplear materiales convencionales.

Palabras clave: sargazo, sintesis verde, nanoparticulas, electrocatalizadores.
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Abstract

Humanity is facing the consequences of the excessive and inappropriate use of technologies
based on the extraction and use of hydrocarbons, therefore, the use of renewable energy is a key
strategy to help solve the environmental and economic problems caused by the climate change,
thus, a highly attractive area of opportunity is to develop low-cost and environmentally friendly
systems from the use of organic matter, using, for example, the seaweed Sargassum sp., which
is a natural resource abundant, which is available for sustainable use and which, in recent
decades, has represented a serious social, economic, environmental and health problem for
society.

In this project, electrocatalysts were developed using Sargassum sp. as raw material. to
synthesize a biochar as a support for Pt-Ni bimetallic nanopatrticles (NPs) by means of a green
synthesis method, where the Sargassum sp extract was used as a reducing agent. The
electrocatalysts obtained showed good electrochemical performance when evaluated as cathodes

for a fuel cell.

The research that has been developed is of a correlational type with an experimental design
carried out on the samples of NPs and the electrocatalysts obtained. Physical electrochemical
techniques were used and their catalytic activity for the Oxygen Reduction Reaction in acid

medium (0.5 M H2S04) was evaluated to determine their performance in fuel cell applications.

The biochar obtained from Sargassum sp. (SKPH) was mainly amorphous with 70% carbon and
high surface area (1836.468 m2 g-1) and NPs with predominant Pt content (26.29% ep per gram
of sample) and crystallite sizes of = 16 nm were obtained. . The SKPH-supported electrocatalysts
presented electrochemical behaviors close to those of the commercial catalyst, with starting
potentials close to 0.880 V vs RHE and with 2- and 4-electron walked reaction pathways with only
a Pt content less than half that used commercially; therefore, its study continues to be of interest

due to the low cost of the raw material compared to the cost of using conventional materials.

Keywords: sargassum, green synthesis, nanoparticles, electrocatalysts.



Introduccion

El cambio climatico, la inadecuada utilizacién de las fuentes hidricas y los mercados cambiantes
son la consecuencia del uso de tecnologias basadas en la extraccion y aprovechamiento de

hidrocarburos [1].

Como mencionan H. Lee et al. [2] entre los retos que la sociedad debe enfrentar, se encuentra el
de desarrollar sistemas de bajo costo, amigables con el ambiente y que brinden una gran
eficiencia de almacenamiento y conversién de energia. Una opcion es la bioenergia que es un
tipo de energia renovable que se produce a partir del aprovechamiento de la materia organica e
industrial formada en algun proceso biolégico 0 mecéanico, para la produccion de energia eléctrica

y térmica [3].

Debido a que los océanos tienen aproximadamente la mitad de la biodiversidad mundial, pueden
ser considerados como una fuente potencial de recursos. Dentro de esta biodiversidad se
encuentra el alga marina Sargassum sp., la cual es un recurso natural muy abundante, que esta
disponible para su aprovechamiento sustentable [4].

B. Escobar et al. [5] reportaron que en los ultimos afios, una extensa inundacion del Sargassum
sp. cubri las playas turisticas del Caribe, Golfo de México, Este de Africa y Brasil, en mas de un
metro de altura de alga marina. Los impactos econémicos en la industria del turismo del Caribe
Mexicano sugieren que es urgente generar alternativas para el uso de estos abundantes residuos
marinos. El Sargassum sp. debido a su abundante contenido energético, de carbono y bajo ciclo
de vida de gases de efecto invernadero es considerado un alternativa prometedora para diversas
aplicaciones [6,7]. Su estudio como materia prima en el campo de la conversion y el

almacenamiento de energia es interesante y prometedor [5].

Recientemente, investigadores de todo el mundo se han enfocado en el uso potencial de la
biomasa, lo que ha abarcado los residuos de Sargassum sp. como fuentes alternativas para la
elaboracion de biocarbones (carbon activado), asi como la sintesis de nanoparticulas (NPSs)

metalicas o nanocatalizadores metélicos (NCs) [8].

Ademas, el uso de materiales de desecho provenientes de la biomasa para preparar biocarbones
se estan convirtiendo en una tendencia en la preparacion de materiales para electrodos en
diferentes aplicaciones relacionadas con la generacion y almacenamiento de la energia, debido

principalmente a que los materiales carbonosos son ampliamente utilizados debido a su buena



conductividad eléctrica, alta estabilidad quimica, alta densidad energética asi como sus largos
ciclos de vida [8].

En lo referente a la sintesis de NPs, desde hace varios afios se han desarrollado diversas rutas
de obtencidn las cuales muchas veces tienen un impacto negativo en el medio ambiente debido
al uso de agentes quimicos, por este motivo resulta una alternativa tecnolégicamente viable la
sintesis de NPs metélicas mediante extractos provenientes del Sargassum sp. por ser un proceso

mas amigable con el medio ambiente.

K. Lu y E. Mosquera et al. [9] definen como nanoparticula a cualquier particula con un tamafo
mayor a 1 nm y menor a 100 nm, cuya interaccion con otras especies y el entorno, asi como sus
propiedades mecanicas, morfolégicas y épticas son Utiles para mejorar el proceso de catdlisis.
En la actualidad, las NPs bimetalicas son atractivas debido a sus propiedades Unicas y aplicacion
en sistemas de almacenamiento y conversion de energia. Dependiendo de cantidad de metales
involucrados y su distribuciéon en la estructura de las NPs, estas se pueden clasificar en
monometalicas, bimetdlicas, aleaciones y core-shell (nGcleo-coraza). Por lo tanto, desarrollar y
caracterizar materiales innovadores, asi como la implementacién de estos en diversos sistemas
electroquimicos de conversién o almacenamiento de energia y sus evaluaciones de desempefio,
resultan clave para contribuir a solucionar los problemas medioambientales y econdémicos
ocasionados por el cambio climatico. Asi, el aprovechamiento del Sargassum sp. como materia
prima para biocarbones y como agente reductor para la sintesis de NPs bimetalicas resulta

sumamente interesante.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Durante junio del 2011, la macroalga Sargassum sp. comenz6 a invadir las costas del caribe, en
cantidades sin precedentes. Las playas turisticas fueron cubiertas en algunos lugares con mas
de un metro de altura de alga marina. Una inundacién de extension similar se presentd desde
abril del 2014 y persistié durante el 2015 [10]. En México, las costas del mar caribe recibieron el
asentamiento del sargazo de la especie Sargassum sp. desde mediados del 2014 hasta finales
del 2015, generando una acumulacion de masa en descomposicion color café, denominada
marea café de sargazo, trayendo consigo graves problemas ambientales, sociales y econémicos
[10,11].

Debido a la gran disponibilidad y al costo basicamente despreciable del sargazo, este se plantea
como materia de estudio en diversas aplicaciones como lo son la utilizacion de materias primas
alternativas (biomasa) para contribuir a minimizar los costos y emplear materiales
ambientalmente mas sustentables en dispositivos electroquimicos como las FC que mediante
reacciones quimicas generan electricidad con bajas emisiones de residuos contaminantes al
utilizar hidrégeno como combustible; sin embargo, para generar e impulsar estas reacciones
generadoras de energia eléctrica, es necesario emplear electrocatalizadores, en los cuales entre
los retos principales se encuentran la reduccién o sustitucién de metales nobles y encontrar

métodos factibles de obtencion (baratos y mas amigables con el medio ambiente).

Mencionado lo anterior, es fundamental implementar métodos de sintesis verde para la obtencion
de nanoparticulas y la produccion de biocarbones de alta area superficial, asi como,
electrocatalizadores basados en materias primas alternativas que se distingan por su bajo costo,
con disefios que incluyan soportes carbonosos obtenidos de la biomasa con alta area superficial
y nanocatalizadores sintetizados por métodos verdes. Por este motivo, en este trabajo se
desarrollaron y caracterizaron nanoparticulas bimetalicas Pt-Ni elaboradas por el método de
sintesis verde y soportadas sobre biocarbones con alta area superficial, ambos materiales

emplearon al Sargassum sp. como agente reductor y materia prima, respectivamente.

1.1 Biomasa

La biomasa es cualquier material organico que esté disponible de manera renovable y que puede

usarse en lugar de las fuentes basadas en combustibles fésiles, para desarrollar productos de



valor afiadido tales como energia, calor, productos quimicos, materiales y bienes de consumo
[12]. La biomasa puede ser convertida en distintas formas de energia Utiles mediante el uso de
diferentes tecnologias. De acuerdo a lo mencionado por A. Pino [13], existen un gran namero de
procesos de conversion termoquimica que producen combustibles y productos quimicos de

interés a partir de materias primas biorenovables.

1.2 Sargazo

El medio marino representa aproximadamente la mitad de la biodiversidad global, es un recurso
enorme. Las algas marinas son fuentes potencialmente prolificas de metabolitos secundarios
altamente bioactivos que podrian representar alternativas Utiles en el desarrollo de nuevos
agentes farmacéuticos [14]. Las algas marinas son macroalgas y un tipo primitivo de planta, que
crecen abundantemente en aguas pocas profundas del mar, estuarios y estanques. Florece en
cualquier lugar rocoso, coral o sustrato adecuado para su fijacion. Las algas marinas se han
utilizado desde la antigiedad como alimento, forraje, fertilizante y como fuente de medicamentos.
Hoy en dia, las algas marinas son la materia prima para la produccién industrial de agar, algina y
carragenina, pero contindan siendo ampliamente consumidas como alimento en los paises

asiaticos [15].

El sargazo, uno de los géneros de macroalgas marinas pertenecientes a la clase Phaeophyceae,
se distribuye ampliamente en los océanos tropicales y templados. Pertenece a la familia
Sargassaceae y al orden Fucales. Es un alga marrén grande, econOmicamente importante y
ecolégicamente dominante presente en gran parte de los trépicos. Esta macroalga café, es un
recurso renovable abundante y con carbono-neutro, considerada biomasa residual, la cual puede
ser utilizada en la produccion de bioenergia [16]. Esta biomasa posee varias especies ricas en
carbohidratos y de alto contenido de lignina (< 25%) [17]. En adicion, es capaz de regenerarse

continuamente sin requerir un tipo de alimentacién en especifico [5, 7, 12-15].

Un ejemplo prometedor de un material carbonoso y con alto volumen de poro, es el obtenido del
sargazo, las algas constituyen una fuente natural de carbono que es muy accesible y barata. Las
algas marinas son versatiles debido a que pueden transformarse de diversas maneras para ser
aprovechadas, esto aunado a su adaptabilidad al habitat donde se encuentran, por lo que su
composicion quimica puede ser variable. De acuerdo a R. Tapia, et al. [18] la biomasa proveniente
de Sargassum sp. posee 9.95% de humedad, 8.74% de proteinas, hemicelulosa 3.53%, 45.93%
de celulosa y alrededor de 30% de lignina, lo que la hace una alternativa viable para su utilizacion

como un material carbonoso (obtenido por pirdlisis) para fines energéticos, con diferentes



caracteristicas fisicoquimicas [17-19]. Se considera que las algas marinas son una fuente
renovable y abundante de carbdén y otros heterodtomos. B. Escobar et al. [5] reportaron el
arribazén anual de algas marinas a las costas del caribe mexicano de alrededor de 2.6 millones

de toneladas de alga roja y 16 millones de toneladas de alga café.

Estos masivos eventos de playa comenzaron a registrarse fuertemente desde 2011. Por lo tanto,
el Sargassum sp. puede ser considerado una fuente prolifica de carbono y compuestos bioactivos
(carotenoides, polisacaridos, proteinas, lipidos, acidos grasos, pigmentos, vitaminas, poli-fenoles)
[21]. El uso del Sargassum sp. como materia prima para la sintesis de electrocatalizadores libres
de metales (MFE) ha sido estudiada en los udltimos afios, ademas ofrece una alternativa
interesante para carbones activados comerciales de bajo costo con aplicaciones en generacion
y almacenamiento de energia [5]. En la figura 1.1 se observa una muestra de Sargassum sp.
recién colectado del mar.

Figura 0.1. Sargassum sp. [22].

1.3 Biocarbones

El biocarb6n se define como el residuo carbonoso resultante de la pirdlisis de la biomasa; su
formacion comienza con la eliminacién de agua y la volatilizacion de una fraccion de compuestos.
Después de una rapida volatilizacién de compuestos organicos y generacion de gases se origina
un precursor del biocarbén (componentes primarios) que en la etapa final se descompone

lentamente formando solidos residuales con un alto contenido en carbono fijo [18, 21, 22].

A.L. Sullivan, P. Nautiyal et al. [18, 21] reportaron que los materiales carbonosos son
enormemente utilizados en el area de la generacion y almacenamiento de energia por su
aplicacion como soportes cataliticos o bien como catalizadores debido a su buena conductividad

eléctrica, alta estabilidad quimica, alta densidad energética y largos ciclos de vida.

Las altas areas superficiales y el volumen de poro que posee un biocarbén son caracteristicas

fundamentales para su utilizacion en el campo de la energia (por ejemplo, como



electrocatalizador), de acuerdo a Chanda et al. [14] dichas particularidades proceden de la lignina
que contiene la biomasa empleada para la obtencion del biocarbén. Sin embargo, existe el
supuesto que no solo es importante la presencia de lignina, sino que también se debe considerar
toda la composicion o la estructura que posee la biomasa, para un apropiado desarrollo de la

porosidad.

Los procesos mas comunmente utilizados para la conversion de la biomasa y que se encuentran
determinados principalmente por el tipo y la cantidad de materia prima son: pirélisis, gasificacion
y carbonizacion hidrotérmica. La pirdlisis es un proceso termoquimico que convierte la materia
orgénica en combustibles Utiles, como biocarbones ricos en carbono, mediante calentamiento a
temperatura moderadamente alta (350-650 °C) [22, 23]; mientras que en la gasificacion se
involucran temperaturas altas (800- 900 °C), debido a que se quema la biomasa en una secuencia
de dos reacciones, primero conversion de biomasa a carbén y luego la transformacion de carbén
en cenizas [26]. La carbonizacion hidrotérmica consiste en aplicar calentamiento a materiales con
gran contenido de agua, como lodos residuales, pulpa de café, entre otros; donde la fuente de
biomasa es inmersa en un medio acuoso y aunque la temperatura es alta (alrededor de 200 °C),
no se llega a la ebullicion. Mediante este proceso ha sido posible carbonizar materiales sélidos
con lignina y celulosa disueltos en agua, con la obtencién de productos carbonosos

nanoestructurados [24-27].

El biocarb6on es un producto que sirve como material base para generar carbdn activado o
dopado. Generalmente la obtencion de carbén activado se presenta en dos etapas: 1)
carbonizacién del material y 2) activacion (fisica o quimica); esta manera de proceder ha
generado buenos resultados, sin embargo el material se somete a temperatura en las dos etapas
provocando que el gasto energético y econémico aumenten y generen un impacto mediante
emisiones de contaminantes negativos para el medio ambiente [30]. Por este motivo, la busqueda
de materiales, técnicas de activacion y dopaje, asi como propiedades electroquimicas para
biocarbones es una gran area de oportunidad; como menciona Wei et al. [31] en el ambito
electroquimico, las investigaciones de nanomateriales apuntan hacia un gran impacto en la
ciencia mediante la sintesis de NPs que sean capaces de incrementar la actividad catalitica en

reacciones electroquimicas.

Los carbones activados son materiales ampliamente empleados en aplicaciones que involucran
procesos de absorcion y adsorcion. La adsorcion se lleva a cabo en la fase externa entre el
adsorbente y el adsorbante, sin involucrar las estructuras internas (como estructuras o poros);

mientras que la absorcion se refiere a los procesos que ocurren en la parte interna de la interfaz



entre del adsorbente y el adsorbante. La energia potencial de un sistema se ve afectada
principalmente por la interaccion entre las especies involucradas. Por lo tanto, es de suma
importancia considerar el tamafio del poro del adsorbente, asi como el tamafio de las particulas
del adsorbante, ya que al ser depositadas en la superficie de los carbones, estas particulas
pueden influir en propiedades como la conductividad eléctrica, la cual es esencial para sistemas

de almacenamiento de energia o celdas de combustible (FC por sus siglas en inglés) [30-37].

K. Sartova, et al. [38] presentaron en su trabajo un ejemplo de la obtencion de biocarbén a partir
de desechos organicos de algodon, el cual es pirolizado y posteriormente activado para obtener
materiales que presenten alta adsorbancia de contaminantes atribuida al volumen de poro

obtenido.

De igual modo, en su trabajo P. Rupa, A. Arunchander, et al. [39] describieron la obtencion de
biocarbones a partir de desperdicios de la Artocarpus heterophyllus (semilla de Jaca) y su uso
como soporte para catalizadores, donde se combind con electroactivos funcionales y se obtuvo
una red conductora de electricidad adornada con NPs de Pt (3-4 nm) como un electrocatalizador
eficiente para la reaccién de reduccion de oxigeno (ORR). La cantidad de catalizador en relacién
con el soporte fue de 20% en peso del total del electrocatalizador. Las pruebas de durabilidad
después de 5000 ciclos demostraron la estabilidad del soporte de carbono donde se anclaron las
NPs de Pt de manera homogénea sobre los sitios de la superficie activa. Debido a su excelente
desempefio electroquimico, este biocarbdn proporciona un soporte para electrocatalizador

adecuado para aplicaciones en FC.

1.3.1 Proceso termoquimico de pirélisis

La pirdlisis es la descomposicion térmica que ocurre en ausencia de oxigeno mediante eHa cual
es posible la obtencion y separacion de los productos (coque, bio-aceite y gas). Como materia
prima se pueden utilizar residuos de actividades agricolas o forestales donde el fin principal del
uso de la biomasa se encuentra en la produccion de biodiesel y su aprovechamiento para generar
electricidad [12, 38].

La fuente de biomasa es un factor crucial para la obtencién de un biocarb6n con una alta
porosidad y &rea superficial, por lo que se han estudiado diversas fuentes de biomasa para
determinar su potencial utilizacion como precursores de biocarb6n para su aplicacion como
electrocatalizadores, ya sea con ayuda de un agente activador que aumente el area superficial o
a través de solo el proceso de pirdlisis o la combinacion de ambos. Existen principalmente 2 tipos

de activaciones para incrementar la porosidad:



A) Activacion fisica. Se utiliza de manera extensa, consiste en un proceso de 2 pasos para
activar los precursores de biocarbon. El primer paso consiste en un proceso de
carbonizacién de la materia prima a temperaturas menores a 726 °C. El segundo paso
consiste en una gasificacion controlada a relativamente altas temperaturas superiores a
876 °C en la presencia de un gas oxidante como el dioxido de carbon, vapor de agua, aire
0 sus mezclas. Lo cual ayuda a remover material desorganizado mientras habilita la
exposicion de formas cristalinas elementarias a la exposicion del gas activador facilitando
el desarrollo de porosidad.

B) Activacién quimica. Este tipo de activacion se encuentra bien establecida, la cual se
realiza usualmente en un solo paso a temperaturas aproximadamente entre 426 y 926 °C
combinando la carbonizacién y la activacion, con el precursor mezclado con un agente
activador quimico tales como Zn(Cl,, H;P0,,KOH,K,C0O5; por mencionar algunos. La
porosidad del carb6n de activacion quimica usualmente muestra areas superficiales
superiores a 2000 m? g y un alto volumen de poro. Comparada con la activacion fisica,
esta activacion tiene caracteristicas superiores como una aplicacién a menor temperatura,
menor tiempo de activaciébn, mayor cantidad de carb6n obtenido, area superficial
especifica y porosidad mayor. Es notable que el reactivo mas utilizado es el KOH dada su

activacion a baja temperatura y un desempefio superior [41].

1.4 Celda de combustible

Las celdas de combustible (FC) son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
guimica obtenida de reacciones quimicas en energia eléctrica y se pueden utilizar para alimentar
vehiculos o proporcionar energia de respaldo a equipo remoto, aplicaciones portatiles, entre
otras. Por las ventajas que presenta al ser un sistema continio ya que sélo dependen de la
cantidad de su combustible. Las FC representan un desarrollo potencialmente revolucionario ya
que, en lugar de utilizar combustion para generar electricidad, utilizan la reaccion electroquimica
entre el hidrégeno del combustible y el oxigeno del aire para producir electricidad, agua y calor
[42]. Esta reaccion es impulsada a través del uso de un catalizador, generalmente Pt o sus
aleaciones. El nacleo de las FC es la celda unitaria, el componente en que el dispositivo convierte
la energia quimica en eléctrica, el cual consiste en un electrolito en contacto con un &nodo
(electrodo negativo) y un cétodo (electrodo positivo). Las FC se clasifican en relacion con sus

electrolitos y combustibles utilizados [43].

Los catalizadores modifican e incrementan la velocidad de las reacciones quimicas sin ser

consumidos en el proceso. En la parte central de la PEMFC (Protén Exchange Membrane Fuel

8



Cell) se encuentra una capa de electrocatalizador adyacente a cada lado de la superficie de la
membrana. Normalmente es platino (Pt), el cual es aplicado en forma de suspension, que consiste
del propio metal, carbén de alta superficie especifica y una solucién de una version soluble de la
membrana (solucién alcohdlica) [43].

1.4.1 Celda de combustible tipo PEM

Las PEMFC tienen una delgada membrana polimérica como electrolito. La funcién principal de
esta membrana es permitir el paso el paso de protones, pero evitar el paso de electrones. Por

otro lado, el electrocatalizador usado comunmente es Pt soportado sobre carbono [44].

En el trabajo de M. S. Basualdo et al [44]; describe de manera simple el principio de operacion
de este tipo de celda, ya que el hidrégeno fluye a través de los canales alimentadores del anodo,
se difunde a través de la capa difusora y alcanza la capa catalitica donde la oxidacion de
electrones y protones es realizada. Los electrones liberados son conducidos a través del metal
catalitico y el carb6n granulado de la capa catalitica del &nodo, luego llega los electrones al catodo
mediante un circuito externo donde el proton es transportado a través de la membrana hacia la
capa catalitica del catodo. Al mismo tiempo el oxigeno es inyectado dentro de los canales
alimentadores del catodo y difundido a través de la capa difusora hacia la capa catalitica donde
reacciona el Oz con los protones y electrones, generando como deshecho agua, donde lo descrito
anteriormente se aprecia en la figura 1.2. En el &nodo la reaccién electroquimica que se lleva a
—> o

cabo es H: +2e" y el ion que atraviesa el electrolito es H*, mientras que la reaccién que

sucede en el catodo corresponde a 1/202+ 2H* + 2e > H,O [44].
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Figura 0.2. Celda de combustible tipo PEM [44].
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1.5 Reaccion dereduccion de oxigeno (ORR)

Para las tecnologias electroquimicas el uso de oxigeno juega un papel importante, puesto que es
el oxidante mas comun para la mayoria de los catodos de las celdas de combustible. Usualmente,
se emplea el aire como fuente de oxigeno, sin embargo, bajo estas condiciones los dispositivos
son menos eficientes y su tiempo de vida se reduce comparado con los que usan oxigeno puro
(emplearlo de esta manera encarece el costo de operacién), debido a que promueve la corrosién
de metales [40-42].

Segun J. Zhang [47] la ORR es probablemente la reaccion mas importante en los sistemas de
conversion de energia como las celdas de combustible; donde el oxigeno es consumido por la
reduccién catddica produciendo una variacién de potencial eléctrico en la interface electrodo —

electrolito, comunmente relacionada al fenémeno de adsorcién-desorcion.

En las celdas de combustible, la ORR ocurre en el catodo, desafortunadamente la cinética es
muy lenta, debido a que el anodo y catodo deben vencer la fuerza de las barreras de energia de
activacion intrinsecas que poseen, donde dicha fuerza se conoce como sobrepotencial Las
reacciones tienen velocidades de reaccion limitadas, las cuales dependen de la naturaleza de la
reaccion [43, 44]. Para acelerar esta reaccion, es necesario aplicar altas temperaturas para

promover la disociacion de oxigeno y/o emplear catalizadores (como Pt, Pd, entre otros).
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Asimismo, la ORR se desarrolla normalmente sobre el catalizador debido a las fuertes

interacciones que presenta su superficie [45, 46, 50,48].

1.5.1 Pt como catalizador

En cuanto a la ORR, el mecanismo de reaccién en el Pt es un proceso que involucra varios pasos,
teniendo como principales productos H202 y H2O. En la figura 1.3 se muestra el mecanismo para
el ORR en un electrodo de Pt. El proceso indica que el O, puede reducirse directamente a H,O
con una velocidad k; a través de una transferencia de 4 electrones, o puede reducirse a H,O;
adsorbido con una constante de velocidad k. mediante un proceso de 2 electrones. El H,O;
absorbido puede tomar 3 caminos: reducirse a H,O con una constante de velocidad ks,
descomponerse quimicamente en la superficie del electrodo (ks), y/0 desorberse dentro del

electrolito (ks).

02—+ Oz.00 =+ HiOz.26 =+ H:0

o lm—.

H20:-

Figura 0.3 Esquema ilustrativo de un mecanismo para la reaccion de reduccion de oxigeno en
un electrodo de Pt [51].

Por lo tanto, el Pt es un buen catalizador para emplearse en ORR. Como el Pt es un metal
precioso, al igual que los metales del grupo del Pt, es por lo tanto caro. Uno de los tépicos
principales hoy en dia es buscar la manera de optimizarlo, reduciendo las cantidades empleadas
normalmente para la electrocatalisis del hidrogeno. En el caso de la ORR, el Pt se enlaza muy
fuerte con el oxigeno, por lo que se requieren sobrepotenciales altos para llevar a cabo el proceso

gue se muestra en la figura 1.3 [51].

1.5.2 Superficies de carbono dopadas con heteroatomos

El dopado de superficies de carbono con diferentes heteroatomos, como azufre, nitrégeno,
fésforo y boro, podria resultar en una alta actividad electrocatalitica de ORR y una muy buena
estabilidad que se ha atribuido a la existencia del efecto sinérgico como entre la matriz de carbono

dopado con Ny el Pt, asi como la presencia de enlaces quimicos estables Pt-NC. Se ha informado
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que los nitrégenos dopantes proporcionan vias para la distribucion de electrones en la interfaz
electrocatalitica y actian como puentes entre el soporte y las nanoparticulas de Pt, evitando asi

gue los sitios activos de Pt-metal se desprendan, disuelvan, migren y/o agreguen [52].

En particular, el rendimiento electrocatalitico mejorado del Pt depositado en superficies de
carbono dopado, por ejemplo, con N, se le han atribuido cambios interfaciales con respecto a la
estructura electronica del platino y a una mejor utilizacion de los sitios cataliticos del Pt durante
la ORR. También, se ha determinado la formacién de enlaces quimicos Pt-N, lo que facilita las
transferencias electronicas desde los sitios del Pt al soporte de carbono induciendo cambios en
la energia de adsorcion del oxigeno en la superficie del Pt; del mismo modo conduce a una menor
resistencia a las transferencias de electrones lo que facilita las reacciones electroquimicas y

mejora la estabilidad del catalizador [52-54].

1.6 Nanoparticulas

El carbono (material soporte) y el platino (catalizador) son la mejor combinacién para llevar a cabo

las reacciones anddicas y catédicas en la FC.

El carbono es un soporte adecuado para anclar el Pt debido a su alta area superficial (siendo
incluso mayor a 1140 m? gt), porosidad, su bajo costo, en adicién a su matriz de especies que
incluyen C, N, entre otros elementos, por mencionar algunas caracteristicas; debido a esto, es el
material mas empleado como soporte catalitico. El carbén Vulcan-XC72, el carbén negro y

carbones producidos a partir de la biomasa son de los mas empleados [46-48].

Entre los tipos de NPs que son posibles agregar a un soporte de carbono se encuentran las de
tipo core-shell, monometélicas y bimetalicas. El platino es el catalizador principal para la ORR en
las FC, sin embargo, debido a su alto costo y escases constituye alrededor del 40% del costo de
una FC; lo cual representa una enorme area de oportunidad en la busqueda de materiales libres
0 con baja carga de Pt. Investigaciones en todo el mundo se han enfocado en desarrollar
catalizadores alternativos, como materiales de carbono dopados con heterodtomos, aleaciones

de metales no nobles, por mencionar algunos [58,59].

Uno de los objetivos es reducir la carga de Pt o lograr la completa o parcial sustitucion del Pt por
materiales alternativos. En los Ultimos afios, se han logrado mejoras considerables y hoy en dia,
de acuerdo a lo mencionado por Acres et al. [49] las cargas de platino de tan solo 0.1 mg cm?

tienen el mismo desempefio que el Pt puro. En cuanto a los materiales alternativos, algunos de
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ellos son las aleaciones Pt-M (M= metal), las aleaciones son soluciones sélidas de dos o mas
metales. Una gran ventaja de las aleaciones con respecto a sus homadlogos puros es su amplia
gama de composiciones y propiedades ajustables. Estudios previos sobre el empleo de
catalizadores en aleacién Pt-M para ORR han demostrado mejorar por mucho la actividad
especifica y de transporte de masa comparado con el empleo de Pt puro, tanto en medios &cidos

como en celdas de combustible tipo PEM.

1.6.1 Nanoparticulas bimetalicas

La sintesis de NPs bimetéalicas posee una gran relevancia debido a las propiedades quimicas y
fisicas que las mismas presentan, derivadas del efecto sinérgico entre los dos metales. La
posibilidad de controlar sus propiedades tales como tamafio, composicién y estructura, despierta
especial interés por las potenciales aplicaciones en nanotecnologia, especialmente en
electrocatdlisis [57-60]. Se han propuesto muchos métodos de sintesis para obtener NPs
bimetélicas, como la reduccion homogénea en soluciones acuosas o la transferencia de fase en
las reacciones con citrato de sodio, hidracina, borohidruro de sodio (NaBH.) y el etilenglicol (EG)
como agentes reductores. Cada uno de ellos genera productos con diferentes propiedades
fisicoquimicas y estructurales [64].

Los NCs bimetalicos se han utilizado para ajustar la fuerza de unién de las moléculas de reactivo
en los sitios de superficie activa mediante la aleacion de dos tipos de atomos metélicos en una
nanoparticula. Estudios recientes muestran que se pueden lograr NCs mejorados de actividad y
selectividad con arreglos estructurales y de composicion especifica para ciertas reacciones
térmicas, fotoquimicas y electroquimicas [62—-66]. Por ejemplo, se demostré que de los
catalizadores hechos de diferentes estructuras bimetalicas y nanoparticulas monometalicas
fisicamente mezcladas; la NPs Ru-Pt es el mejor catalizador para la oxidacién de CO a baja
temperatura [68]. Asimismo, entre un gran grupo de sistemas bimetdlicos, el Pt;Ni posee capas

sub-superficiales ricas en Ni que exhiben una ORR mas rapida [70].

Existen gran variedad de formas de NCs bimetalicos, tales como, nucleo, aleacion aleatoria e
intermetalicas ordenadas, incluso pueden poseer las mismas composiciones generales. Dicha
variacion estructural produce grandes diferencias en la actividad catalitica y la selectividad para
una reaccion o aplicacion especifica, como se muestra en la figura 1.4. Por lo tanto, es importante
controlar con precision la composicion y las distribuciones elementales de los catalizadores

bimetélicos para tener un alto desempefio [68, 69].
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Figura 0.4 Esquema ilustrativo de diferentes configuraciones de nanoestructuras bimetalicas

gue exhiben distintas propiedades cataliticas [71].

En el trabajo de E. Xavier, D. Guerrero et al. [64] se presentd la formacion de NPs bimetalicas
de Ag/Au mediante reducciones sucesivas, obteniéndose tamafos de hasta 14 nm como se

muestra en la figura 1.5.

Figura 0.5 NPs bimetalica Ag/Au [64].

Existe un continuo interés en este tipo de materiales debido a sus aplicaciones potenciales en
campos como la catalisis y nanoelectrénica. La gama de propiedades de sistemas metalicos
puede ampliarse si se mezclan con otros elementos para generar compuestos intermetalicos y/o
aleaciones. En muchos casos, hay una mejora en las propiedades especificas de la aleacion
debido a los efectos sinérgicos y la rica diversidad de composiciones, estructuras y propiedades
de las aleaciones metalicas, lo cual da lugar a su aplicacion en electronica, ingenieria y catélisis
[18, 70].

Diferentes métodos han sido utilizados para preparar NPs como lo son la reduccién térmica y el

método de Pechini, el cual es una técnica por via humeda, de bajo costo y muy versatil lo que
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permite obtener materiales con excelente homogeneidad, control composicional a bajas
temperaturas de procesamiento (entre 300 y 600 °C). La idea general de este método es la
distribucion homogénea de cationes metalicos en una resina precursora polimérica, la cual inhibe
Su segregacion y precipitacion dentro del sistema. La posterior calcinacion de este precursor

resulta en la obtencién de NPs homogéneas a baja temperatura [69, 71].

En el trabajo de Lebn-Quiroz, et al. [72] mostraron el proceso de obtencién de NPs de aleacion

de un tamafio menor de 50 nm de Ni-NiO, Cu-Ag; la cual se observa en la figura 1.6.

Figura 0.6 Imagen de TEM de NPs de aleacién Ni-NiO, Cu-Ag [72].

La formacion de NPs para mejorar el area superficial activa de los materiales electrocataliticos
ha sido una gran area de estudio; diversos autores han trabajado para aplicar métodos

innovadores con el objetivo de obtener NPs con caracteristicas mejoradas.

S.Vijayakumar et al. [74] emplearon para la obtencién de NPs de Co3;04 un método de microondas
de precipitacién asistido de dos fases, el cual consistia en primera instancia de la aplicacion de
240 W de ondas de irradiacién durante 5 minutos y posteriormente, el secado de la solucién a 60
°C durante 16 horas y la calcinacién del producto a 300 °C por 2 horas para la obtencion de NPs
de un tamafio de 24 nm, cuya densidad de corriente fue de 0.6476 mA cm. Las nanoparticulas
obtenidas son Utiles para aplicaciones de un gran almacenamiento de carga y rapida entrega de

potencial, como lo son los supercapacitores.

De igual modo, Fauziatul Fajaroh et al. [75] para uso en la industria biomédica, sintetizd en
condiciones normales de laboratorio (25 °C, latm) NPs de FesOs mediante un método
electroquimico en sistema acuoso, empleando un anodo de hierro y agua no tratada sin ningan
tensoactivo. Este autor, obtuvo NPs entre un rango de 10-30 nm con una densidad de corrientes
de 0.305 mA cm?, demostrando que es posible producir NPs de tamarfio y caracteristicas

promedio utilizando H>O mineralizado.
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Las estructuras de electrocatalizadores mejoradas mediante el soporte de materiales
innovadores, han desencadenado un enorme impulso al desarrollo de las celdas de combustible;
puesto que es posible mejorar la respuesta de la ORR, acelerando de este modo la velocidad de

entrega de diferencial de potencial que estos dispositivos electroquimicos generan.

Keumnam Cho et al. [76] obtuvieron NPs CuS de 15 nm mediante un método de infiltracion de
solucion, a través de disoluciones de anhidridos calentados a 30 °C y 3 atm de presién con
aplicacion de H; gaseoso para formacién de particulas nanométricas que produjeron una
densidad de corriente de 0.113 mA cm?, la cual fue empleada para disminuir la energia de
complejo activado implicada en la ORR para electrocatalizadores. Dichas caracteristicas
favorecen la entrega de potencial producido por las celdas de combustible cuya aplicacion ha

sido aprovechada en dispositivos maviles.

Wenzhen Li et al. [77] logro sintetizar NPs de tipo core-shell PtNi@Pt/C de un tamafio de 6.3 nm
mediante un método de reduccién de fase de solucién en dos pasos, donde en primer lugar se
calentaron las muestras durante 2 horas a 200 °C para posteriormente realizar la separacion, el
lavado y el almacenamiento de las mismas en un cuarto frio. Las NPs se caracterizaron
fisicoguimicamente obteniendo entre varios resultados relevantes, una densidad de corriente de
0.559 mA cm™,

Para mejorar la electrocatélisis en las FC de alcohol, Xin- Wen Zhou et al. [78] emplearon un
proceso de reduccién sucesiva y co-reduccion en condiciones de laboratorio (25 °C, 1 atm) para
obtener NPs PtNi de 32.4 nm de tamafo que presentaron una densidad de corriente de 0.164 mA

cm=2.

Asimismo, la NPs Pt-Ni de 22 nm de tamafo sintetizadas mediante un método quimico con
agitacion ultrasoénica en condiciones de laboratorio (25 °C, 1atm) realizada por los autores Baomin
Luo et al. [79] presentaron una densidad de corriente de 0.294 mA cm la cual fue empleada en
una FC de metanol para la mejora continua del tiempo de respuesta del potencial entregado por

estos dispositivos electroquimicos.

Empleando un método solvotérmico, Pei Yang et al. [80] sintetizaron NPs Pt-Ni en dos pasos,
primero produciendo un extracto para su posterior calentamiento en autoclave y enfriamiento a
temperatura ambiente, acto seguido la muestra obtenida se centrifugd y lavé para su
caracterizacion fisicoquimica, en la cual se registr6 una densidad de corriente de 0.64 mA cm™.

Las NPs Pt-Ni se emplearon en la oxidacion de metanol.
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En la tabla 1.1, se muestran ejemplos de NPs de aleacion sintetizadas mediante diversos

métodos de obtencion.

Tabla 0.1: NPs de aleacién de metales sintetizadas mediante diversos métodos.

Método de obtencion Combinacion de Tamano de Referencia
metales NPs (nm)
Precipitacion h,omogenea en NiO 75 [81]
una solucién acuosa
Sintesis sol\_/o_termlca en un NiO 45 82]
recipiente
Método de reduccién de fase de .
solucion de dos pasos PINI@Pt 6.3 [77]
Proceso de reduccion y PL-Ni 324 78]
co-reduccion sucesiva
Método quimico con agitacion
ultrasénica usando extracto de Pt-Ni 22 [83]
manzana
Método solvotérmico mediante
sintesis verde usando extracto Pt-Ni 8 [84]
de mora andina

1.7 Método solvotérmico

Un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima
de su punto de ebullicion, lo que genera una presién superior a la atmosférica (normalmente
moderada). En este tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son largos
(comparados con otros métodos quimicos). El objetivo de esta técnica es lograr una mejor
disolucién de los componentes de un sistema y asi disolver o hacer reaccionar especies muy
poco solubles en condiciones habituales, también pueden agregarse distintas especies conocidas
como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidréxidos) como acidos (nitrico, clorhidrico,
sales amonicas) oxidantes o reductores, entre otros, que potenciaran la capacidad de disolucion
en una u otra direccion. Asimismo, mediante este método es posible afiadir especies utilizables
como “plantilla” con el fin de nuclear el producto en su entorno y generar asi cavidades o

porosidad “a la medida” y, en este sentido, cationes organicos, con geometria definidas [85].
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Aunque la reduccion del tamafio de particula es una estrategia que ha sido establecida
ampliamente para el escalamiento de la interfaz de materiales de electrodos, estos han sido
probados por su efectividad en su incremento de desempefio. En la mayoria de las estrategias,
la produccién a nanoescala de NiO se logra por la descomposicién de varios precursores de Ni
como lo son Ni (OH). y sales de Ni tras la calcinacién a elevadas temperaturas. En general, el
tamafio de particula de NiO ha estado indirectamente adaptado por el control del tamafio, la

morfologia o la composicion del precursor de Ni [84—86].

Las estrategias de solucion llevadas a cabo a temperatura y presion elevadas, como los enfoques
hidrotermales y solvotérmicos, se han considerado como una opcién preferencial para el control
elaborado del tamafio de particula. La produccion directa de NiO en solucién podria proporcionar
herramientas poderosas para resolver los problemas que enfrentan las estrategias de calcinaciéon
precursor. Hasta ahora, existen algunos informes para la preparacion directa de NiO a hanoescala

por estrategia de solucion [82].

1.8 Sintesis verde

La produccién tradicional de NPs utiliza materiales toxicos como solventes y surfactantes que
pueden afectar el medio ambiente. La sintesis verde es una técnica alternativa de bioproduccion
de materiales metalicos (oro, plata, hierro y 6xidos metélicos), que busca ser amigable con el
medioambiente [89]. La sintesis verde se basa en la reduccion de metales mediante especies
naturales con poder antioxidante. Durante la Ultima década se ha demostrado que muchos
sistemas biolégicos pueden reemplazar los agentes quimicos reductores incluyendo, plantas y
algas [81, 82, 88, 89].

El uso de extractos de plantas para sintetizar nanoparticulas es el método mas rapido, por
ejemplo, extracto de té verde adicionado a dos soluciones acuosas de sales de oro y plata produjo

simultaneamente NPs de oro y plata [90, 91].
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Justificacién

La utilizaciéon de la energia renovable es una estrategia clave para contribuir a solucionar los
problemas medioambientales y econémicos ocasionados por el cambio climatico. Por lo tanto, en
la época actual la implementacion, desarrollo e innovacion de estas energias para la obtencion
de soluciones medioambientalmente amigables y de bajo costo resulta sumamente interesante.
En este campo, se encuentran algunos dispositivos electroquimicos como las FC que mediante
reacciones quimicas generan electricidad con bajas emisiones de residuos contaminantes al
utilizar hidrégeno como combustible; sin embargo, para generar e impulsar estas reacciones
generadoras de energia eléctrica, es necesario emplear electrocatalizadores, en los cuales entre
los retos principales se encuentran la reduccion o sustitucién de metales nobles y encontrar

métodos factibles de obtencién (baratos y mas amigables con el medio ambiente).

El desarrollo y la caracterizacion de materiales innovadores es sumamente atractivo desde hace
varios afios, en los cuales la utilizacibn de materias primas alternativas como algas marinas
(Sargassum sp.) han contribuido a minimizar los costos y emplear materiales ambientalmente

mas sustentables.

Mencionado lo anterior, es fundamental implementar métodos de sintesis verde para la sintesis
de nanoparticulas y la produccién de biocarbones de alta area superficial. Electrocatalizadores
basados en materias primas alternativas se distinguen por su bajo costo. Los disefios incluyen
soportes carbonosos obtenidos de la biomasa con alta area superficial y nanocatalizadores
sintetizados por métodos verdes. Por este motivo, en este trabajo se desarrollaron y
caracterizaron nanoparticulas bimetalicas Pt-Ni elaboradas por el método de sintesis verde y
soportadas sobre biocarbones con alta area superficial, ambos materiales emplearon al

Sargassum sp. como agente reductor y materia prima, respectivamente.

Hipotesis

Sintetizar nanoparticulas bimetalicas Pt-Ni mediante un método de sintesis verde y el soporte de
las mismas sobre biocarbones de alta area superficial, a partir del Sargassum sp. permitird un

buen desempefio electroquimico en su aplicacion como electrocatalizador en una celda de

combustible.
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetalicas de Pt-Ni y soportadas sobre biocarbones,
ambos materiales obtenidos a partir del Sargassum sp., para su aplicacion en una celda de
combustible.

Objetivos especificos

Obtener dos tipos de materiales a partir del Sargassum sp. nanoparticulas bimetalicas de Pt-Niy
biocarbones de alta area superficial con propiedades fisicoquimicas adecuadas para un buen

desempenio electroquimico en la ORR.

Evaluar la actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt-Ni soportadas sobre los biocarbones y

determinar su factibilidad como electrocatalizadores en el catodo de una celda de combustible.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Obtenciony preparacién de muestras

La muestra de macroalga empleada en el extracto de sargazo se obtuvo en la Ciudad de Playa
del Carmen ubicada en la costa norte del estado de Quintana Roo, México. El sargazo colectado
primero se limpié con agua de mar en el lugar de la colecta para la remocion de la arena y otras
impurezas. Posteriormente, se lavé con agua de llave y agua desionizada para remover los
remanentes de minerales, se colocé en un horno para eliminar la humedad. Al finalizar este

proceso, la muestra fue molida y cribada con un tamiz nimero 60 (0.25 mm).

La cantidad de sargazo inicial fue de 11.2 kg de biomasa himeda, la cual al finalizar el tratamiento
fisico (secado-molido-tamizado) se redujo a 8.6 kg de sargazo tamizado. En la figura 2.1 se

muestra el esquema de obtencidn del polvo de sargazo.

@ 16:00
re
£

Lavado Secado 16 h, 80 °C Tamizado

Figura 0.1 Esquema del proceso de obtencién del polvo de sargazo.

2.1.1. Extracto de sargazo

Considerando como punto de partida la metodologia propuesta en el trabajo de Rosas [40]; se
decidié mejorar el proceso de obtencion del extracto de sargazo mediante una extraccion térmica.
Para la primera extraccion, 500 mL de agua desionizada y 50 g del sargazo en polvo fueron
colocados en una parrilla con agitacion durante 45 minutos a 200 rpm hasta alcanzar una

temperatura de 90 °C. Posteriormente, se dejo enfriar a temperatura ambiente la solucion
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obtenida y se realiz6 un filtrado con papel filtro; como se aprecia en la figura 2.2. Finalmente se
obtuvieron 120 mL del extracto de sargazo debido a la pérdida por evaporacion, el cual se

conservo en un recipiente sellado dentro de un refrigerador.

-
»\‘/K-»ﬂ

Filtrado Extracto de sargazo

90 °C

Figura 0.2 Proceso de obtencion del extracto de sargazo.

2.1.2. Nanoparticulas

Partiendo de la metodologia realizada por D. Rosas [40]; se realizaron los procesos de obtencién
de las NPs asi como la activacion de los biocarbones para su uso en dispositivos electroquimicos
de conversion de energia. Se utilizd una via de obtencion para las NPs de Pt, Ni y Pt-Ni con
extracto de sargazo basado en agua y una via de doble sintesis, en el caso de las NPs Pt-Ni,
ambas metodologias apegadas a los parametros de la quimica verde. En la figura 2.3 se muestra
mediante un diagrama los productos (NPs y biocarbén) que se obtuvieron utilizando el Sargassum
sp. como materia prima. El extracto obtenido del sargazo seré utilizado para sintetizar las NPs de

Ni y Pt. Después de estandarizar las condiciones de sintesis se procedi6 a la formacion de las

NPs bimetalicas de Pt-Ni.
T Sargassum sp.
EH b 4@
[ P

NPs Pt NEs Ni Biocarbon

NPs Pt-Ni

-+

Figura 0.3 Productos obtenidos (NPs y biocarbon) a partir del Sargassum sp.
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El proceso de sintesis de las NPs es descrito en la figura 2.4. Se realizaron dos disoluciones: 1)
para la sintesis de las NPs de Pt se disolvieron 50 mg de PtCls en 50 mL del extracto de sargazo
al 10% en agua desionizada y 2) 50 mg de NiCl, fueron disueltos en 50 mL del extracto de sargazo
al 10% en agua desionizada. Cada una de las disoluciones fueron sonificadas por separado
durante 30 min a temperatura ambiente, posteriormente fueron colocadas en una autoclave
dentro de una mufla durante 6 horas a 160 °C. La muestra obtenida se recolecto mediante un
filtrado y fue secada en una parrilla de induccién térmica a 90 °C.

Posteriormente, se aplicé un tratamiento térmico a las muestras a 400 °C durante 2 horas en
atmosfera inerte de nitrégeno a 50 mL min! con el objetivo de reducir las sales metdlicas.
Seguidamente, se realiz6 un lavado a cada una de las muestras con 1 Lt de agua desionizada en
un matraz Kitasato y papel filtro Whatman no.1 para finalmente secar las muestras a 100 °C

durante 6 horas.

<19

Extracto de R‘-’m Flitrado 80°C durante 1.5 hrs
Sar Gass >
i g o
NPs Pto Ni Secado Lavedo Tratamiento térmico
100°C 8 hrs 400°C 2 hrs

Figura 0.4 Proceso de obtencién de NPs Pty NPs Ni aplicando el método solvotérmico.

Después de estandarizar las condiciones de sintesis para la obtencion de NPs se procedio a la
formacion de las NPs bimetalicas de Pt-Ni mediante dos rutas: 1) SGS (Single Green Synthesis)
donde se siguio el procedimiento detallado en la figura 2.4 con la modificacion de afiadir ambas
sales (NiCls y PtCls) al extracto de sargazoy 2) DGS (Double Green Synthesis) en la cual primero

se sintetizan las NPs Ni mediante la metodologia desarrollada en la figura 2.4, y posteriormente
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las NPs Ni se adicionan en una disolucion de extracto de sargazo con PtClsy se continua con el

procedimiento anteriormente descrito.

La ruta de obtencién SGS se presenta en la figura 2.5, 50 mg de PtCls y 50 mg de NiCl, fueron
agregados a 50 mL de extracto de sargazo al 10% en agua desionizada. Posteriormente se aplic

la misma ruta de sintesis para la obtencion de las NPs Pt y NPs de Ni de forma individual.

0¥

Extracto Reactor Flitrado 20°C durante 1.5 hrs
Sargass rr,p 160 *C, 6 hes
st g o
Tratamiento térmico
NPs Pt-Ni Secado Lavado
100°C 8 hrs 400°C 2 hrs

Figura 0.5 Proceso de obtencion de las NPs Pt —Ni SGS aplicando el método solvotérmico.

En la ruta de obtencién DGS presentada en la figura 2.6 primero se sintetizaron las NPs Ni, estas
fueron agregadas a una disolucién de 50 mg de PtCl, en 50 mL de extracto de sargazo al 10%
en agua desionizada. Posteriormente se continud con la metodologia de sintesis anteriormente

descrita.
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NPs Ni

-

Extracto de '* actor Flitrado 90°C durante 1.5 hrs
Sargassum sp rs
NPs Pt-Ni Secado Lavado Tratamiento termico

100°C 8 hrs 400°C 2 hrs

Figura 0.6 Proceso de obtencion de NPs Pt-Ni DGS aplicando el método solvotérmico.

2.1.3. Biocarbones

De acuerdo a la metodologia de K. Y. Pérez-Salcedo et al. [94] para obtener el biocarbén SKPH,
se pesO una muestra de 5 g de sargazo molido y se realizé la activacién, adicionando en relacién

2:1 el peso de agente activador (KOH) con respecto al peso de sargazo molido.

En la figura 2.7 se muestra un diagrama general del proceso de obtencion y activacion del
carbono a partir del sargazo, este proceso consistié: en una disolucién de 10 g de KOH en 178
mL de agua desionizada para obtener una solucién 1M a la que se adiciond la muestra de sargazo
y se coloco en agitacién a 400 rpm por una hora, seguido se filtré en filtro Whatman nimero 1y
se dej6 secar a 60 °C durante 16 horas. Posteriormente, se realizé el proceso de pirélisis en un
horno de tubo horizontal a 700 °C durante 2 horas a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min™ en una atmosfera inerte con un flujo de nitrégeno de 50 mL min. Finalmente, se realizé el
lavado de la muestra; para lo cual se prepar6 una disolucion de HCI 2 M con 16.26 mL de HCI al
37% en 250 mL de agua desionizada, con 1 gr de la muestra pirolizada y 100 mL de HCI 2 M se
colocé en agitacion y calentamiento a 95 °C por una hora a 240 rpm para remover impurezas
organicas, seguido se filtr6 en filtro Whatman nimero 1 y se colocé en 200 mL de agua
desionizada en agitacion a 300 rpm, repitiéndose hasta alcanzar un pH de 7 en la muestra lavada
[94].
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Filtrado, 25 °C °
1M KOH ¥ 60 °C, 16 hrs

400 RPM 1 hr

Sargassum sp.

@ 1:00

Pirdlisis
700 °C, 2 hrs

Biocarbon activado

ERO BT HCI 2M

Figura 0.7 Proceso de activacién in situ y pirdlisis del Sargassum sp.

Las muestras de NPs Pt-Ni SGS y NPs Pt-Ni DGS se soportaron sobre el biocarb6n SKPH y
sobre el Vulcan XC-72, respectivamente para obtener los electrocatalizadores que fueron
evaluados. Se utilizaron 3 mg de las muestras de NPs Pt-Ni (SGS y DGS) y se agregaron a 7 mg
del soporte de carb6on empleado (SKPH y carb6n Vulcan XC-72). Después, se adiciono 1 mL de
etanol al 96% de pureza como medio de dispersion para los NCs y se colocé en sonicado durante
1 hora para facilitar la dispersion de los NPs en el soporte de carbén. Por ultimo, se coloc6 en un
horno de secado a 80 °C por 16 horas, a estas muestras se les denomino NPs Pt-Ni SGS/SKPH,
NPs Pt-Ni DGS/SKPH, NPs Pt-Ni SGS/Vulcan y NPs Pt-Ni DGS/Vulcan respectivamente. El
esquema de obtencion de las NPs soportadas en SKPH y Vulcan XC-72 es presentado en la

figura 2.8.

NPs Pt-Ni/SKPH
(]
NPS Pt-NiVulcan XC-72

&
NPs Pt-Ni SKéPH (“—33 (_—0)

Vulcan XC-72 Agitacion, 1hr 80°. 16 hrs

© o
%

Figura 0.8 Esquema de obtencién de los nanocatalizadores de Pt-Ni soportados sobre SKPH y
Vulcan XC-72.
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2.2. Caracterizacion fisicoquimica

En la figura 2.9 se presenta un diagrama de la caracterizacion fisicoquimica realizada a las NPs,
a los biocarbones usados como soporte de los NCs y a los electrocatalizadores obtenidos. A

continuacion, se describen las técnicas empleadas en cada uno de los analisis realizados.

l * FTIR | XPS

p Nanoparticulas mte— > EDX

> XDR TEM

-G
[}
¥

- o)

Sargassum Sp. |——m| Biocarbon

XPS

'y
»| Electrocatalizadores ]_ J

-

Voltamperometria
Ciclica

Voltameprometria
Lineal

|

»| Koutecky-Levich

Figura 0.9 Diagrama de la caracterizacion fisico-electroguimica de los materiales sintetizados.

2.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se realiz6 el andlisis de difraccién de rayos X a las muestras de NPs, en un equipo Phaser 2
marca Bruker, cada una de las muestras se colocaron en portamuestras de silicio. Las
condiciones de la prueba fueron a un angulo inicial de 10°, un angulo final de 80° y un incremento
de 0.01° cada 0.5 segundos. Se analizaron cada una de las fases cristalinas y se determiné
indirectamente la forma de las NPs, es decir, si las muestras son una aleacion o se encuentran
en un estado monocristalino. En el caso de los biocarbones la técnica fue empleada para
determinar su grado de cristalinidad. Es importante mencionar, que la difracciéon de rayos en
muestras policristalinas permite abordar la identificacion de fases cristalinas tanto en su aspecto

cualitativo como cuantitativo, asi como la estabilidad térmica de una fase [95].
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Ecuaciéon de Scherrer

Se utilizo la ecuacion de Scherrer para estimar el tamafio de cristalita de acuerdo a los espectros
de difraccion de rayos X, el cual se puede determinar por la amplitud de los picos encontrados
usando la siguiente ecuacion:

K2 (1)
b= BcosO

Donde:

D es el tamafio de cristal medido en A

A es la longitud de onda del rayo X (A = 0.154056)

K es la constante de factor de forma de Scherrer (K = 0.9)

0 es el &ngulo en el que se encuentra la maxima medicion del pico a analizar

B es el ancho del pico a la altura media respecto de la maxima medicion del pico (radianes) [96].

2.2.2. Microscopia electronica de Transmision (TEM)

Este equipo permite caracterizar nanoestructuras, conocer los tamafios, morfologia,
caracteristicas estructurales y composicién elemental para materiales como: nanoparticulas,
nanotubos, grafenos, catalizadores, entre otros [97]. Se realiz6 una prueba TEM para conocer el
tamafio, forma y distribucién de las NPs obtenidas del extracto de sargazo, colocadas en un
microscopio de transmision de electrones marca FElI modelo Titan D3146 SuperTwin, las

microscopias se llevaron a cabo a una magnificacién de 245000 a 300 kV.

2.2.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El XPS es una técnica de analisis superficial, que fue utilizada para los NCs y los biocarbones
con NPs soportadas, con el objetivo de determinar la composicion quimica cualitativa y
cuantitativa de cada elemento quimico presente, asi como la valencia o estado de oxidacion de
las primeras capas atémicas bajo la superficie de una muestra. La espectrometria de
fotoelectrones inducidos por rayos X, registra la energia cinética de los electrones emitidos, dando
informacion de la composicion atdmica, estructura y grado de oxidacién de una muestra. Calcula
la energia cinética y el nUmero de electrones que escapan de la superficie del material analizado
[40, 41, 84, 96, 97].
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Con la finalidad de determinar la composicién de la superficie y el estado quimico de los
elementos presentes en los materiales, se realizd espectroscopia fotoelectronica de rayos X. El
ajuste de los espectros utiliz6 como referencia la posicion del C 1s a 284.85 eV vy utilizando el
software CasaxXPS. A través del andlisis de los espectros de alta resolucion, la herramienta de
CasaXPS permite determinar la composicion de los estados quimicos de los elementos presentes

en las superficies de los materiales

2.2.4. Isotermas de adsorcion/desorcion mediante el método Brunauer, Emmett y
Teller (BET)

Esta prueba se realiz6 a los biocarbones para conocer la relacién entre las moléculas adsorbidas
y la presién a temperatura constante, la cual se puede determinar en una isoterma de adsorcion.
Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una determinada presion y
permiten también calcular el area superficial del sélido, el tamafio y forma de poro y su
distribucion, los calores de adsorcion, etc. [98].

2.2.5. Analisis Elemental de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre (CHNS)

El analisis elemental es una técnica que proporciona Unicamente el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de naturaleza orgénica
e inorganica tanto sélidas como liquidas, la cual fue empleada solamente para las muestras de

biocarbones [99].

2.2.6. Espectrometria de infrarrojo por la trasformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de transmisién de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se emplea en
la caracterizacion de diferentes compuestos para identificar los grupos funcionales presentes en
las muestras. Esta técnica fue utilizada para las muestras de biocarbones y los biocarbones con
NCs soportados, debido a su sensibilidad a la estructura, ya que reflejan las vibraciones
caracteristicas de los grupos de atomos y se emplea para identificar especialmente los grupos
organicos [100]. Se realizaron las pruebas a una resolucién de 4 cm™ en un rango de entre 4000
a 450 cm, en adicién a los resultados obtenidos se les realiz6 una correccién de CO2 y correccion
de difraccion del elemento de medicion (realizados con herramientas del mismo equipo), ademas

los resultados fueron normalizados para una mejor interpretacion de los mismos.
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2.2.7. Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica molecular que usa para proporcionar
informacién adicional sobre los modos de frecuencia mas baja y las vibraciones (inter e
intramolecular) que permiten comprender la red cristalina y la estructura molecular de la columna
vertebral de un compuesto [101]. En el caso de la caracterizacion de biocarbones esta técnica es

muy importante para determinar el grado de grafitizacion de las muestras.

2.2.8. Espectroscopia de rayos X dispersiva de energia (EDX)

La espectroscopia de rayos X dispersiva de energia es una técnica espectroscépica en la que se
analizan los rayos X caracteristicos generados a partir de la interaccion haz de electrones y
muestras para proporcionar la composicion elemental de la muestra en la forma de espectros
(histogramas) en los que se pueden identificar elementos individuales. Los picos en el espectro
corresponden a lineas de rayos X caracteristicas de un elemento especifico. Asi, el proporcionan
caracterizacién quimica cuantitativa de las muestras [102]. Esta técnica es empleada para la
caracterizacion de los NCs, con el objetivo de identificar los elementos individuales como el Pty

el Ni, en las muestras obtenidas.

2.3. Técnicas electroquimicas
2.3.1. Voltamperometria ciclica

Permite conocer la ventana electroquimica que tiene el material al reaccionar en una solucion
electroactiva, con el objetivo de determinar si el material sera estable ciclicamente y con esto,

contribuir a predecir el resultado de su aplicacion en una celda de combustible [103].

Se realizaron voltamperometrias ciclicas (VC) para conocer la densidad de corriente de las
muestras de NPs-Vulcan, NPs-SKPH, a las cuales se les adiciono 10 pyL de Nafion® y se
colocaron en sonicado ultrasénico durante 30 minutos para generar una tinta catalitica de cada
muestra. Este procedimiento fue repetido para el catalizador comercial de 20% Pt/C, donde 10
mg fueron disueltos en 1 mL de etanol al 96% y 10 uL de Nafion® durante 30 minutos de sonicado.
Todas las tintas cataliticas obtenidas de depositaron sobre un electrodo de disco rotatorio de
carbén vitreo de 5 mm de diametro, se realizaron 4 depdsitos de 2.5 yL cada uno, con intervalos

de 10 minutos de sonicado entre cada depdsito para homogenizar la muestra hasta alcanzar 10
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ML de tinta catalitica depositada sobre el electrodo. Para el montaje electroquimico, en una celda
de 3 electrodos se colocaron 100 mL de H>SO4 0.5 M, un electrodo de referencia de calomel
saturado, un contra electrodo de alambre de platino, un sistema burbujeador de cristal y el

electrodo de trabajo de disco rotatorio con la tinta catalitica.

Para todas las muestras se utilizaron las mismas condiciones de pruebas, ventana de potencial
de -0.25 V hasta 1 V contra el electrodo de calomel saturado. Este valor representa el potencial
donde es posible caracterizar la ORR en H.SO4 a 0.5 M con un electrodo de referencia calomel

saturado:

1.- Previo al inicio de las pruebas se realiz6 un burbujeo un flujo constante de nitrégeno durante

30 minutos, en la solucion contenida en la celda con el arreglo de los electrodos conectados.

2.- Se realiz6 una activacion con 40 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 50 mV s durante

un burbujeo constante de nitrdgeno, a estos datos se les denomina CV1

3.- Se realizaron 2 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 20 mV s con un burbujeo

constante de nitrdgeno, a estos datos se les denomina CV2

4.- Se realizé un ciclo de VC a una velocidad de rotacién de 2000 rpm y una velocidad de escaneo

de 5 mVs? en burbujeo constante de nitrégeno, a este dato se le denomina CV3.

2.3.2. Voltamperometria lineal

La voltamperometria es un método mediante el cual se puede obtener informacion sobre un
determinado analito, obteniendo una grafica de la intensidad de corriente medida en funcion del

tiempo (lo que es lo mismo: en funcion del voltaje aplicado) [104].

Después realizar el proceso de activacién y pruebas descritas en el apartado 2.3.1, se burbujeo
en la misma celda de 3 electrodos un flujo de oxigeno por 20 minutos. Manteniendo el flujo de
oxigeno se realiz6 una voltamperometria de barrido lineal por cada velocidad de rotacién de 200,
400, 800, 1200, 1600 y 2000 rpm a una velocidad de escaneo de 5 mV s,

2.3.2.1. Ecuacion Koutecky-Levich

Se utiliza la relacién lineal entre la densidad de corriente i y la velocidad de rotacion w'? expresada

por la ecuacion de Levich [105]:

2 1 1
i, = 0.62nFAD3v sC%w2 )
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1

i, = Bw? 3
Donde:
i;= corriente limite de difusion
B= constante de Levich
w= frecuencia angular, rad seg™ 6 velocidad de rotacién (si se usa velocidad de rotacién, rpm, la
constante 0.62 cambia a 0.2.
n= numero de electrones transferidos en la ORR.
F = constante de Faraday = 96485 coulomb mol*
A = area geomeétrica del electrodo
D = coeficiente de difusion del oxigeno en el electrolito
v = viscosidad cinemética del electrolito

C° = concentracion de oxigeno en el electrolito (solubilidad).

En el caso de una reaccion de reduccion de oxigeno irreversible de primer orden:

0 +ne” %R 4)
En donde k es la constante de velocidad de la reaccion de reduccion, la reaccion inversa es tan
lenta que puede ignorarse. Puede expresarse de la siguiente manera:

i = nFkC? (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 reciprocos de la ecuacion 2.2, la cual al sustituir 2.3 y

2.6 toma la forma conocida como la ecuacion de Koutecky-Levich:

1 1 1.6v6 1

i nFkc

(6)

Es la ecuacién basica para la obtencion de los parametros cinéticos de una reaccion
electroquimica, ya que permite la separacion de las partes cinética y de transferencia de masa
gue componen la densidad de corriente total i . Experimentalmente se utilizé la ecuacién 2.6 con
las curvas corriente-potencial obtenidas a diferentes velocidades de rotacién del electrodo de
disco rotatorio. Se analiz6 con gréficos de i* contra w™? la linealidad con una ordenada al origen

igual a iy, del intercepto es posible por lo tanto obtener la constante de velocidad k para la
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reaccion electroquimica si se conoce la concentracion de la especie en solucion. La ecuacion 2.7

tiene la forma:

2 1
B = 0.62nFAD3v sC°

(7)

(8)

Donde al despejar el término n se determina el nimero de electrones transferidos en la zona

mixta y es posible conocer la ruta de reaccién que favorece el catalizador [105].
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se abordan los resultados obtenidos de la caracterizacién fisicoquimica y
electroquimica de las muestras correspondientes a las NPs, del extracto de Sargassum sp. y del
biocarb6n SKPH generado a partir de la misma fuente de biomasa. Del mismo modo, se analiza
la caracterizacion electroquimica de las NPs soportadas en el biocarbon SKPH y el carbon
comercial Vulcan XC72. También se realizo la discusion de resultados de acuerdo a las diferentes
etapas de obtencién de los productos generados. En la tabla 3.1 se presenta la nomenclatura

utilizada para las diferentes muestras.

Tabla 0.1: Nomenclatura de las muestras y su descripcion.
MUESTRA SIGNIFICADO

Sargazo Muestra molida y tamizada de macroalga marina café
Sargassum sp.

SE Extracto de sargazo basado en agua desionizada y polvo
de sargazo (Sargassum sp. Extract)

SE BHT Extracto de sargazo basado en agua desionizada y polvo
de sargazo antes del tratamiento hidrotérmico
(Sargassum sp. Extract Before Hydrotermal Treatment)

SE AHT Extracto de sargazo basado en agua desionizada y polvo
de sargazo después del tratamiento hidrotérmico
(Sargassum sp. Extract After Hydrotermal Treatment)

SE Pt-Ni SGS AHT Disolucién acuosa en relacion 1:100 de extracto de
sargazo con PtCl4 y NiCl4 después del tratamiento
hidrotérmico (Sargassum sp. Extract with PtCl4 y NiCl4
using a Single Green Synthesis After Hydrotermal
Treatment)

SE Pt-Ni DGS AHT Disolucién acuosa en relacion 1:100 de extracto de
sargazo con PtCl4 y NPs Ni después del tratamiento
hidrotérmico (Sargassum sp. Extract with PtCl4 y NPs Ni
using a Double Green Synthesis After Hydrotermal
Treatment)

NPs Pt Nanoparticulas sintetizadas a partir de una disolucién
acuosa en relacion 1:100 de extracto de sargazo con
PtCl4 (Platinum Nanoparticles synthesized by disolution
of Sargassum sp. Extract)
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NPs Ni Nanoparticulas sintetizadas a partir de una disolucion
acuosa en relacion 1:100 de extracto de sargazo con
NiCl4 (Nickel Nanoparticles synthesized by disolution of
Sargassum sp. Extract)

NPs Pt-Ni SGS Nanoparticulas sintetizadas a partir de una disolucion
acuosa en relacion 1:100 de extracto de sargazo al 3M
PtCl4 y 5M NiCl4 (Platinum-Nickel Nanoparticles
synthesized by disolution of Sargassum sp. Extract using
a Single Green Synthesis)

NPs Pt-Ni DGS Nanoparticulas sintetizadas a partir de una disolucion
acuosa en relacion 1:100 de extracto de sargazo al 3M
PtCl4 y NPs Ni (Platinum-Nickel Nanoparticles
synthesized by disolution of Sargassum sp. Extract using
a Single Green Synthesis)

SKPH Biocarbdn obtenido a partir de Sargassum sp.

NPs Pt-Ni SGS/SKPH Electrocatalizador al ~7.88% peso de NPs Pt-Ni SGS
sobre muestra SKPH

NPs Pt-Ni DGS/SKPH Electrocatalizador al ~7.88% peso de NPs Pt-Ni DGS
sobre muestra SKPH

NPs Pt-Ni SGS/Vulcan Electrocatalizador al ~7.88% peso de NPs Pt-Ni SGS
sobre Vulcan XC 72

NPs Pt-Ni DGS/Vulcan Electrocatalizador al ~7.88% peso de NPs Pt-Ni DGS
sobre Vulcan XC 72

Pt/C Catalizador comercial de 20% contenido de platino sobre
Vulcan XC 72

3.1. Biocarbones
3.1.1. Difraccion de Rayos X (XDR)

Se realizé un analisis de difraccién de rayos X a la muestra SKPH, figura 3.1. Se observa un pico
ancho no bien definido en el &ngulo 26 cercano a 43° atribuido al plano (100) del carbon grafitico.
Las bandas anchas indican la naturaleza amorfa de la muestra, caracteristica de los biocarbones

obtenidos a través de la pirdlisis de biomasa como Sargassum sp. a altas temperaturas [106].
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Figura 0.1 Espectro de difraccion de rayos X de muestra SKPH [106].

3.1.2. Isotermas de adsorcion/desorcion mediante el método Brunauer, Emmett y
Teller (BET)

En la figura 3.2 a) se presenta el isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno de la muestra
SKPH basado en residuos de extracto de Sargassum sp. con el analisis de area superficial
mediante el método BET se calculé un &rea superficial de 1836.468 m2 g, dicho valor es
importante para su uso como electrocatalizadores en distintas aplicaciones en la generacion y
almacenamiento de energia. Asimismo, se puede observar una isoterma cercana al tipo |V acorde
a la clasificacion IUPAC, indicando histéresis de tipo H4 asociada con el llenado de microporos
gue se encuentran comunmente en carbones micro y mesoporosos, tipica de sélidos constituidos
de particulas aglomeradas que forman poros con forma de hendidura y/o con forma y tamafio no
uniforme, asi como micro y mesoporos en desorden; se observa la predominacion de
microporosidad en su mayoria entre 0 y 1.0 nm, mientras que el tamafio promedio de poro es de
1.80 nm calculado por analisis del método DFT. De igual modo, en la figura 3.2 b) se confirma la
existencia de mesoporosidad prevista en la histéresis con un andlisis del método BJH donde se

muestra la distribucion de tamafio de poro entre 2 nm — 20 nm [112, 113].
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Figura 0.2: a) Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno de la muestra SKPH y distribucién
por tamafio de microporos por analisis DFT y b) distribucién por tamafio de mesoporos por
analisis BJH.

3.1.3. Analisis elemental (CHNS)

Se realiz6 un analisis elemental CHNS para conocer el contenido de carbono que poseen las
muestras de sargazo y SKPH, los resultados se presentan en la figura 3.2. donde se observa el
incremento de 34.92% a 69.71% del contenido de carbdn, confirmando la formacion de material
carbonoso después del tratamiento de pirdlisis, de igual manera, se observa una disminucién de
4.88% a 1.63% de hidrégeno posiblemente atribuido a la pérdida de compuestos organicos
volatiles, asi como el ligero aumento en el contenido de azufre que se podria atribuir al azufre

residual posterior al tratamiento de pirdlisis.

Tabla 0.2 Andlisis elemental de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre de la muestra SKPH.

Contenido en peso (%)
Muestra — - —
Nitrogeno Carbon Hidrogeno Azufre
Sargazo 0 34.92 4.88 1.02
SKPH 0 69.71 1.63 1.61
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3.1.4. Espectroscopia Raman

Se realizé un analisis de espectroscopia Raman a la muestra SKPH, donde en la figura 3.3 se
aprecia un pico en 1320 cm™ correspondiente a la banda D asociada con el desorden en la red
de carbono provocado por enlaces C-C y un pico en 1590 cm™ correspondiente a la banda G de
dominios grafiticos C=C. El grado de grafitizacion puede obtenerse considerando las intensidades
de las bandas D y G (relacion Io/lc), al realizar dicha relacién se obtuvo un valor de Io/lc = 1.40,
indicando una predominacion de carbon con estructura carbonosa desordenada. Esto concuerda
con el resultado obtenido de la prueba XDR, donde predomina la naturaleza amorfa caracteristica

de los biocarbones [114, 115].
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Figura 0.3 Espectro Raman correspondiente a la muestra SKPH.

3.2. Nanoparticulas

En la siguiente seccion se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica
de las NPs sintetizadas por un método solvotérmico basado en extracto de Sargassum sp. Se

calculé el tamafo de cristalita en todas las muestras utilizando la ecuacion de Scherrer.
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3.2.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

En la figura 3.4 se observan en la muestra de NPs Pt picos definidos del Pt° en los angulos 26:
39.90°, 46.49°, 67.62° y 81.31° pertenecientes a los planos (111), (200), (110), (220) y (330) del
platino metélico respectivamente, con estructura del tipo cubica centrada en las caras (FCC) con
un tamano de cristalita de 16.80-17.20 nm obtenido mediante la ecuacion de Scherrer. Mientras
en la muestra NPs Ni picos se aprecian en los angulos 26: 37.25°, 43.33°, 62.76°, 75.62° y 79.38°
pertenecientes a las caras cristalinas (101), (012), (110), (220) y (222) del éxido de niquel
respectivamente, con estructura del tipo FCC [51,111,112]. Estos resultados confirman una
reduccién metalica (parcial) a través de la sintesis verde produciendo estructuras cristalinas de
Ni en estado Ni*2, como fue reportado por A.A. Olajire y A.A. Mohammed [112] quiénes
describieron la formacién de estructuras cristalinas de NiO sintetizadas a partir de una solucion
acuosa de hojas de Ananas comosus. Se calcul6 el tamafio de cristalita obteniéndose un tamafio
entre 27 y 27.50 nm.

En la muestra NPs Pt-Ni SGS se observan picos de los planos (111) y (200) con estructura del
tipo FCC asociados al Pt° con un tamafo de cristalita de entre 17.10-17.60 nm y picos
correspondientes a los planos (101) y (012) del NiO con estructura del tipo FCC, lo que podria
indicar una interaccion entre los atomos de Ni y Pt que ocasionan un cambio en el parametro de
red de la estructura cristalina de la muestra [113]. De igual modo, en la figura 3.4 donde los
asteriscos corresponden al Pt y las cruces al Ni, se exhibe el espectro de difraccion de rayos X
de la muestra NPs Pt-Ni DGS, la en la cual comparada con la muestra con NPs SGS se aprecia
un ensanchamiento de los picos correspondientes a los planos (111) y (200) del Pt metélico y la
aparicion de un pico de Ni metalico en 26: 44.53° correspondiente al plano (111) lo que pudiese
indicar una reduccién metélica con mejores resultados para el Ni, donde los planos observados
se poseen estructura del tipo FCC asimismo, el ensanchamiento mencionado podria atribuirse a

un cambio en el tamafio de cristalita con un tamafio de 16.71-17.10 nm [40,51].
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Figura 0.4 Espectros de difraccion de rayos X de las muestras NPs Ni, NPs Pty NPs Pt-Ni SGS
y NPs Pt- Ni DGS con un acercamiento de los planos cristalinos.

3.2.2. Espectroscopia de rayos X dispersiva de energia (EDX)

Se realiz6 un analisis EDX para conocer la composicidn quimica de la muestra NPs Pt-Ni SGS,
figura 3.5. La cuantificacion de la composicion quimica es presentada en la tabla 3.3, donde se
muestra un porcentaje mayor de Pt con un 26.29% e.p., comparado con el del Ni donde se obtuvo
un valor de 3.05% e.p., el 1.76% e.p. del Cl podria atribuirse su origen a una reduccion parcial de
las sales empleadas para la sintesis, mientras que el C en 68.23% e.p. y O en 2.20% e.p; podrian
deberse a la atmodsfera oxidante empleada durante el tratamiento térmico y a la estructura
organica del extracto de sargazo. Considerando que la muestra analizada se trata del catalizador
sin el soporte, la relacion nominal fue de 1 Ni/ 1.97 Pt/ 23.84 C en contraste con la relacion
obtenida después de la sintesis la cual fue de 1 Ni/ 26.97 Pt/ 68.71 C lo cual puede estar dado a
una pérdida de niquel dada una reduccion parcial de la sal precursora de Niy su pérdida durante

el lavado, mientras que el incremento de Pt puede estar atribuido a una mejor reduccion del PtCla.
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Figura 0.5 Imagen obtenida en la prueba EDX de la muestra NPs Pt-Ni SGS.

Tabla 0.3 Porcentaje atdbmico de la muestra de NPs Pt-Ni SGS obtenida por EDX.

Composicion quimica por EDX (% e.p)
Muestra

Platino Niquel Cloro Carbono Oxigeno Otros

NPs Pt-Ni 26.29 1.01 1.76 68.23 2.20 0.51

3.2.3. Espectrometria de infrarrojo por la trasformada de Fourier (FTIR)

Se determinaron los principales grupos funcionales gue intervienen en la sintesis verde de las
nanoparticulas bimetalicas Pt-Ni, se realizaron pruebas de FTIR alas muestras SE AHT, SE BHT,
SE Pt-Ni AHT SGS y SE Pt-Ni AHT DGS.

En la figura 3.6 se presentan los espectros obtenidos en esta prueba para cada una de las
muestras, se observan bandas principales alrededor de los 3375-3442 cm™ correspondientes a
los grupos funcionales OH en la muestra SE BHT, en los cuales se aprecia un ligero
desplazamiento del nimero de onda para las muestras AHT lo cual podria estar atribuido al
tratamiento hidrotérmico. Asimismo, se puede apreciar en las muestras una banda en el rango

de los 1640-1620 cm™ caracteristica de los enlaces del grupo C=C.

En la muestra SE BHT se presenta un pico en 1350 cm™ atribuido a compuestos que favorecen
la reduccion metélica de sales precursoras, este pico se divide en dos después de aplicarse el
tratamiento hidrotérmico en las muestras AHT donde los rangos son los siguientes: a) un rango
de 1350-1422 cm correspondiente a enlaces de tipo C-H en vibracién de flexion dentro del plano
de los grupos carbonilos asociados con el alginato, lignina y fenoles y b) grupos funcionales S=0
(esteres sulfatados) en el rango de los 1200 cm™ asociados a compuestos presentes en el

sargazo; los cuales podrian contribuir a la reduccion quimica de los elementos de interés para el
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proyecto de investigacion. También se observé una region en el rango de los 1060-1073 cm™ que
indica varias modalidades de enlaces como deformaciones de C-H, enlaces C-O o enlaces C-C
pertenecientes a carbohidratos, terpenoides y polisacaridos procedentes de la materia prima
(Sargassum sp.) los cuales incrementan su concentracion en las muestras después de realizarse
el tratamiento hidrotérmico y podrian contribuir a la reduccion de las sales metalicas precursoras
[105-109].

+—— SE Pt-Ni DGS AHT 1247V
AN |
1620 |\/1400 !
- 1043

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmeros de onda (cm™)

% Transmitancia (u.a)

. 3442

Figura 0.6 Espectro FTIR de las muestras SE BHT, SE AHT, SE Pt-Ni SGS AHT y SE Pt-Ni
DGS.
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3.2.4. Microscopia electronica de Transmision (TEM)

Se obtuvo la imagen mediante TEM de la muestra NPs Pt-Ni SGS como se aprecia en la figura
3.7, donde se confirma la formacion de las NPs empleando como agente reductor el Sargassum
sp., es posible observar nanoparticulas aglomeradas con una morfologia no bien definida cercana

a esférica de un tamafio de aproximadamente 20-25 nm [119].

100 nm

Figura 0.7 Micrografia TEM de la muestra NPs Pt-Ni SGS.

3.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

En la figura 3.8 se muestra el espectro XPS del catalizador NPs Pt-Ni SGS, donde se encontré la
presencia de carbén, oxigeno, niquel y platino. Siendo el contenido de Pt (5.98 % at.) mas
predominante que el contenido de Ni (1.14 % at.). La presencia de la region O 1s en la energia
de enlace correspondiente a enlaces tipo C-O se podria atribuir a la atmosfera oxidante empleada
durante el tratamiento térmico. Realizando la deconvolucion del espectro correspondiente a
carbon C 1s para dicha muestra, se encontraron energias de enlace en 285.12, 286.51 y 288.64
eV, correspondientes a los enlaces de tipo C —C, C — 0 — C y O — C = O respectivamente,a su
vez, en la region Ni 2p predomina el Ni*2 lo que podria indicar NPs de éxido de Ni que pueden
promover el transporte de protones y electrones en la superficie [120], mientras que en la region
Pt 4f se exhiben picos en 71.43, 72.72, 76 y 77.40 eV correspondientes al Pt en estado
Pt% Pt*2 y Pt**, donde la predominancia de los estados reducidos sin llegar a Pt metalico podria
atribuirse a una reduccion parcial de la sal precursora durante la sintesis, sin embargo la
presencia de Pt se corrobora en los resultados de este catalizador durante el andlisis XDR en la

cual la presencia de Pt se exhibe con picos definidos en los espectro de rayos X [109-111].
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Figura 0.8 Espectros XPS de alta resolucién en las regiones C 1s, Ni 2p y Pt 4f de la muestra de
NPs Pt-Ni SGS.

El andlisis de concentracion atdbmica relativa para la muestra es presentado en la tabla 3.4, donde
se deja en evidencia que el enlace tipo C-C es el de mayor presencia en la regiéon C 1s, mientras

gue el estado quimico predominante en la regién Ni 2p es Ni*? y el Pt** se exhibe mayoritariamente
en la region Pt 4f.

Tabla 0.4 Informacién de la composicion quimica de la superficie de la muestra de NPs Pt-Ni
SGS mediante la técnica XPS.

Especie/ | Energia -
Concentracion
-, Estado de . .
Muestra Region atomica relativa
de enlace
L (% at.)
oxidacion (eV)
O 1s C-O0 532.47 100
NPs Pt- C-C 285.12 69.7
Ni SGS Cls C-0-C 286.51 21.
O-C=0 288.64 9.3
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NiCl, | 856.32 402
Ni2p NiO 861.54 25
N 874.22 16.75
NiO 880 18.05
PE 71.43 29
PtOH), | 72.72 14
Praf PtCl, 76 21
Pt 77.40 36

La figura 3.9 se muestra la deconvolucion de la region de fotoemision C 1s de los
electrocatalizadores NPs Pt-Ni SGS/ SKPH y NPs Pt-Ni DGS/SKPH donde las muestras con
soporte de biocarbon exhiben un 5% mas de presencia de carbén comparadas con los
electrocatalizadores con soporte Vulcan (valor promedio de 90.23% at.), esto podria estar
atribuido al soporte de biomasa. Es notable encontrar en los espectros de alta resolucion XPS de
la figura 3.9 que las muestran energias de enlace ~284.80, ~286.30 y ~288.40 eV de enlaces tipo
C-C, C-O-C y C=0 caracteristicos de carbones obtenidos de la biomasa, corroborando lo
obtenido en los resultados de las pruebas de caracterizacion realizadas al biocarbén SKPH, en
contraste con los espectros de alta resolucion XPS de la figura 3.9 correspondientes las muestras
con soporte Vulcan poseen en la regién C 1s energias de enlaces alrededor de ~292 y ~295eV
que podrian atribuirse a la combinaciéon del carbén con la reducciéon parcial de las sales
precursoras. En la figura 3.9 se presentan los espectros de alta resolucibn XPS donde se
encuentra presencia de la regién O 1s en energias de enlace ~532.81 eV atribuida a enlaces O-
C en los electrocatalizadores, lo que sugiere que la energia de enlace encontrada se podria
atribuir a la atmésfera oxidante empleada durante el tratamiento térmico y a enlaces oxigeno-
metal [106—-109].
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Figura 0.9 Espectros XPS de alta resolucién en las regiones C 1s y O 1s de las muestras de
NPs Pt-Ni DGS/SKPH, NPs Pt-Ni SGS/SKPH, NPs Pt-Ni SGS/Vulcan y NPs Pt-Ni DGS/Vulcan
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El andlisis superficial de las muestras NPs Pt-Ni SGS/ SKPH y NPs Pt-Ni DGS/SKPH presentado
en la figura 3.10 indico una mayor presencia de Pt (2.14 % at.) en el electrocatalizador con NPs
Pt-Ni SGS frente a la muestra con NPs Pt-Ni DGS (1.57% at.) respectivamente, mientras que en
las muestras con soporte Vulcan el contenido promedio de Pt es inferior (1.37% at.); En la region
Pt 4f de los electrocatalizadores se presenta predominancia del Pt en estado metalico y oxido de
platino de alrededor de 62% para las muestras con soporte SKPH. El niquel contenido en las
muestras de los electrocatalizadores con soporte SKPH y Vulcan es inferior al 1% at, donde en
la regiéon Ni 2p se exhibe predominancia de Ni*?lo que podria indicar NPs de éxido de Ni que

pueden promover el transporte de protones y electrones en la superficie [106—109].
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Figura 0.10 Espectros XPS de alta resolucién en las regiones C1s, Ni2p y Pt4f de las muestras
de NPs Pt-Ni DGS/SKPH, NPs Pt-Ni SGS/SKPH, NPs Pt-Ni SGS/Vulcan y NPs Pt-Ni

DGS/Vulcan.
Muestra
NPs Pt-Ni SGS/SKPH NPs Pt-Ni DGS/SKPH
Especie/ | Energia | Concentracion . . -
5 Estado de de atémica Especie/ P03|c_|on Concgnt_racmn
Region idacié : Estado de | del pico atomica
PAGACION | enlace relativa oxidacién (eV) relativa (% at.)
(eV) (% at.) 0
O 1s O-C 532.47 100 O-C 532.47 100
Cc-C 284.80 68.40 C-C 284.77 81.30
C-0-C 286.50 13 C-0O-C 286.31 14
Cls C-Cl 291.53 10.90 C=0 288.42 5.70
C=0 288.26 7.70 ND ND ND
Ni(OH)- 861.26 57.90 NiO 863.80 55.45
NiCl, 854.81 26.70 Ni(OH): 855.61 31.14
Ni 2p Ni° 874.40 5 Ni° 859.30 13.41
Ni(OH), 880.37 10.4 ND ND ND
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Pt 4f

Pt 71.31 32.80 P 71.40 31.10
PtO 74.65 24.70 PtO, 74.88 24.90
PtCl 72.15 13.50 Pt(OH), | 72.73 13.50
P 75.41 29 P 75.31 29.50

Tabla 0.5 Informacién de la composicion quimica de la superficie de las muestras NPs Pt-Ni
DGS/SKPH y NPs Pt-Ni SGS/SKPH mediante la técnica XPS.

A partir del andlisis de concentracion atomica relativa para las muestras NPs Pt-Ni SGS/SKPH y

NPs Pt-Ni DGS/SKPH resumido en la tabla 3.5, es posible observar en la regiéon C 1s

predominancia del enlace C-C, mientras que el estado quimico predominante en la region Ni 2p

es Ni*? y el Pt** se exhibe mayoritariamente en la region Pt 4f.

El andlisis de concentracion atdmica relativa para las muestras NPs Pt-Ni DGS/Vulcan y NPs Pt-

Ni SGS/Vulcan resumido en la tabla 3.6, exhibe predominancia del enlace tipo C-C en la region

C 1s para ambas muestras, a su vez en la region Ni 2p el Ni*? se presenta mayoritariamente y el

contenido de Ni° se hace presente en la muestra con NPs DGS. De igual modo, es posible

observar en la regiéon Pt 4f una predominacién del Pt°.

Tabla 0.6 Informacién de la composicion quimica de la superficie de las muestras NPs Pt-Ni
DGS/Vulcan y NPs Pt-Ni SGS/Vulcan mediante la técnica XPS.

Muestra
NPs Pt-Ni SGS/Vulcan NPs Pt-Ni DGS/Vulcan
Energia | Concentracion Energia | Concentracién
Regién | Especie | de enlace atomica Especie | de enlace atébmica

(eV) relativa (% at.) (eV) relativa (% at.)

O 1s O-C 531.05 100 0O-C 531.26 100

C-C 284.61 43.90 c-C 284.77 39.70

C1s 0O-C=0 288.82 4.90 0-C=0 289.12 6.70

C-Cl 292.77 34.60 c-cl 292.82 36
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C-Cl 295.50 16.70 C-Cl 295.66 17.6

NiO 854.32 36.30 Ni(OH), 855 23.66

Ni2p | Ni(OH) 861 34.55 NiO 866 46.48
NiO 871.90 29.15 N 874.30 29.86

Pt 70.31 17.20 pt0 70.88 25.50

Pt 71.10 33.80 pt0 71.65 27.50

Praf PtCl, 73.64 13.80 PtO 74.27 20.50
PtO 74.50 35.20 PtO, 74.95 26.50

3.3. Electrocatalizadores

3.3.1. Voltamperometria ciclica

En el voltamperograma presentado en la figura 3.11 a), se pueden observar las tres regiones
caracteristicas de electrocatalizadores basados en Pt: i) la oxidacion del hidrégeno con la
presencia de picos entre 0.00 y 0.40 V/RHE originados por la adsorcion/desorcion de hidrégeno
y que también se encuentra asociado al plano cristalino (110) del Pt; ii) entre 0.40 y 0.70 V/RHE
se aprecia el efecto de la doble capa electroquimica en la interfase electro-electrolito; vy iii) el

barrido en el sentido anddico y la reduccion de oxigeno (barrido sentido catédico).

En la figura 3.11 b) y la figura 3.11 ¢) correspondiente a la de la muestra NPs Pt-Ni SGS/Vulcan
y muestra NPs Pt-Ni DGS/Vulcan se observa un pico poco definido a 0.8 V/RHE relacionado con
la ORR. Ademas, en ambas muestras se encuentra el area correspondiente a la doble capa

capacitiva la cual es ligeramente mas ancha respecto a la del Pt/C lo cual podria deberse a un

comportamiento capacitivo.
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Figura 0.11 Voltamperograma ciclico en una solucién 0.5 M de H.SO, bajo saturacion de N2 a
una velocidad de 20 mV s de las muestras: a) catalizador comercial Pt/C. b) NPs Pt-Ni
SGS/Vulcan y ¢) NPs Pt-Ni DGS/Vulcan.

Los CVs de NPs Pt-Ni SGS/SKPH y NPs Pt-Ni DGS/SKPH son mostradas en la las figuras 3.12
a) y 3.12 b) donde se observa que ambas muestras presentan diferencias en su comportamiento
electroquimico con relacién al catalizador comercial y a las muestras con NPs soportadas sobre
Vulcan debido a que presentan picos pocos definidos correspondientes a la ORR entre los

potencial 0.55-0.70 vs RHE y el area correspondiente a la doble capa es més ancha que la
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muestra Pt/C lo cual podria estar atribuido al area superficial (1836.468 m2 g*) del material de

soporte SKPH.
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Figura 0.12 Voltamperograma ciclico en una solucién 0.5 M de H.SO, bajo saturacion de N; a
una velocidad de 20 mV s de las muestras: a) NPs Pt-Ni SGS/SKPH y
b) NPs Pt-Ni DGS/SKPH.

En la figura 3.13 se presenta una grafica comparativa de las VC realizadas, se observa un
comportamiento similar cuasi-rectangular de las muestras soportadas en SKPH posiblemente
atribuido al area superficial del soporte de biocarbén, mientras que las muestras soportadas en
carbon Vulcan presentan una aparente menor actividad catalitica respecto al catalizador

comercial lo cual podria estar dado a una aglomeracién de las nanopatrticulas.
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Figura 0.13 Voltamperograma ciclico en una solucién 0.5 M de H.SO4 bajo saturacion de Nz a
una velocidad de 20 mV s de las muestras Pt/C, NPs Pt-Ni SGS/Vulcan, NPs Pt-Ni
DGS/Vulcan, NPs Pt-Ni SGS/SKPH y NPs Pt-Ni DGS/SKPH.

3.3.2. Voltamperometria lineal

En la figura 3.14 a) para la muestra Pt/C se observa la respuesta tipica del catalizador comercial
en la zona mixta (aportacion de transferencia de masa y aportacion de transferencia de carga)

bien definida y un potencial de inicio de 0.886 V vs RHE.

En la figura 3.14 b) correspondiente a la muestra NPs Pt-Ni SGS/Vulcan no se revela una
corriente limite aparente, también se observa un potencial de inicio mas negativo en comparacion
al catalizador comercial en 0.857 V vs RHE y una densidad de corriente cercana a 1.2 mA cm
mientras la figura 3.14 c) correspondiente a la muestra NPs Pt-Ni DGS/Vulcan exhibe un potencial
de inicio de 0.888 V vs RHE lo cual es més positivo en comparacion con la muestra Pt/C aunado
a una ausente corriente limite aparente y una densidad de corriente que se aproxima a 1.2 mA

cm??,
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Figura 0.14 Voltamperogramas a una velocidad de 5 mV s a 2000 rpm de las muestras: a)
catalizador comercial Pt/C, b) NPs Pt-Ni SGS/Vulcan y c) NPs Pt-Ni DGS/Vulcan.

En lafigura 3.15 a) correspondiente a la muestra NPs Pt-Ni SGS/SKPH se observa un incremento
en la densidad de corriente comparada con las muestras de la figura 3.14 b) y 3.14 ¢) con una
corriente limite aparente en un valor cercano a 5 mA cm similar al del catalizador comercial,
donde dicha aportacién en la densidad de corriente puede estar asociada en gran medida con el
soporte SKPH, ademas de un potencial de inicio mas positivo en comparacion con la muestra
Pt/C con un valor de 0.860 V vs RHE, mientras tanto en la figura 3.15 correspondiente al
electrocatalizador muestra NPs Pt-Ni DGS/SKPH es posible observar una no bien definida

corriente limite aparente con un valor préximo a 4 mAcm=2y un potencial de inicio 0.880 V vs RHE.
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Figura 0.15 Voltamperogramas a una velocidad de 5 mV s a 2000 rpm de las muestras: a) NPs
Pt-Ni SGS/SKPH, b) NPs Pt-Ni DGS/SKPH.

En la figura 3.16 se presenta una grafica comparativa de las voltamperometrias lineales donde
se observa un comportamiento similar entre las muestras con soporte SKPH vy el catalizador
comercial, en contraste con las muestras soportadas en carb6n Vulcan donde se aprecia una

menor densidad de corriente de estas Ultimas.
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muestras Pt/C, NPs Pt-Ni SGS/Vulcan, NPs Pt-Ni DGS/Vulcan, NPs Pt-Ni SGS/SKPH y NPs Pt-
Ni DGS/SKPH.

3.3.3. Koutecky-Levich

En la figura 3.17 a) se presenta el comportamiento a diferentes velocidades de rotacién del
catalizador comercial Pt/C donde se observa el comportamiento caracteristico del platino sobre
carbon Vulcan con una densidad de corriente cercana a 5 mA cm-2 a 1600 RPM. En la figura
3.17 b) se muestran las graficas de Koutecky-Levich en un rango de potencial entre 0.55-0.70 V
vs RHE, utilizando las pendientes de la relacion lineal se calculdé un valor promedio de n= 4,

caracteristico del catalizador comercial con un mecanismo de reaccion de cuatro electrones [46].
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Figura 0.17 a) Curvas de polarizacién del catalizador comercial Pt/C a 5 mV s a diferentes
velocidades de rotacion. b) Grafico Koutecky-Levich del catalizador comercial Pt/C a5 mV s? a

diferentes velocidades de rotacion.

En la figura 3.18 a) y c) se observan las curvas de polarizacion de los electrocatalizadores NPs
Pt-Ni SGS/Vulcan y NPs Pt-Ni DGS/Vulcan, donde ambas muestras presentan una densidad de
corriente cercana a 1.2 mA cm2 a 1600 RPM aproximadamente un 25% del valor de densidad de
corriente del catalizador comercial. En la figura 3.18 b) y d) se muestran las gréficas de Koutecky-
Levich en un rango entre 0.70 a 0.55 V vs RHE y entre 0.55 a 0.40 V vs RHE respectivamente,
estas pendientes sirvieron para el calculo del numero promedio de electrones transferido,
obteniendo valores de 3.30 y 3.20 respectivamente en contraste con la ruta de 4 electrones que
presenta la muestra Pt/C, lo cual podria indicar una reduccién no directa de O, a H>O derivada

de procesos intermedios con una ruta de 2 electrones de O a H»0O; y posteriormente llegar a O

a H,0 [94].
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En la figura 3.19 a) y c) se observa el comportamiento a diferentes velocidades de rotacién del
electrocatalizador NPs Pt-Ni SGS/SKPH y NPs Pt-Ni DGS/SKPH donde en la primera se percibe
una zona mixta ligeramente mas difusa que en catalizador comercial, pero con un rango de
potencial aproximadamente similar al del Pt/C de 0.80 a 0.55 V/RHE y con comportamiento muy
similar al del catalizador comercial con planicies definidas; mientras que la en la figura 3.19 c) se

observa una zona mixta mas difusa que en el catalizador comercial en un rango de potencial
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Figura 0.18 Curvas de polarizacion del catalizador a 5 mV s* a diferentes velocidades de

y d) NPs Pt-Ni DGS/Vulcan.

aproximado de 0.80 a 0.50 V/RHE y con planicies poco definidas.
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En la figura 3.19 b) y d) se muestran las gréficas de Koutecky-Levich en el rango de potencial
entre 0.65 a 0.50 V/RHE para la muestra NPs Pt-Ni SGS/SKPH y entre 0.70 a 0.55 V en el
electrocatalizador NPs Pt-Ni DGS/SKPH dichas zonas son correspondientes a la zona mixta
encontrada en las curvas de polarizacion y donde el valor promedio de electrones transferidos es
de 4.20 y 4.30 respectivamente, lo que se atribuye a la ORR por la ruta de reduccion directa de
02 a H,0O [128].
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Figura 0.19 Curvas de polarizacion del catalizador a 5 mV s a diferentes velocidades de
rotacion y graficos Koutecky-Levich de los electrocatalizadores NPs Pt-Ni DGS/SKPH a) y b)
NPs Pt-Ni SGS/SKPH c) y d).
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CONCLUSIONES

La sintesis verde mediante un tratamiento hidrotérmico utilizando extracto de Sargassum sp.
funciona para la reduccion total y parcial de sales metalicas como PtCls y NiCls mediante grupos
funcionales asociados a los terpenoides, fenoles y polisacaridos procedentes del sargazo, los
cuales contribuyen a la reducciéon quimica de los elementos de interés para el proyecto de

investigacion.

Se confirma la reduccion metalica a través de un analisis de difraccion de rayos X de las muestras
NPs Pt-Ni SGS y NPs Pt-Ni DGS donde se muestran picos caracteristicos de Ni y Pt metalico,
adicionalmente se percibe un desplazamiento de los mismo que podria indicar una interaccion
entre los atomos de Ni y Pt. En adiccién, en la micrografia TEM del catalizador NPs Pt-Ni SGS

se obtuvieron NPs aglomeradas con una morfologia no bien definida de entre 20-25 nm.

El extracto de sargazo favorece la reduccion metélica, donde en los andlisis de XPS de los
electrocatalizadores se detecta la presencia de Pt, correspondiente en mayoria a una reduccién
casi total de la sal de Pt a Pt en estado metalico y oxido de platino (62% at. promedio), lo cual se

traduce en un incremento en la actividad catalitica para la ORR.

Los VC obtenidos de las muestras de electrocatalizadores con soporte SKPH presentan una
forma semi rectangular asociada a un comportamiento capacitivo el cual puede deberse al
material SKPH, cuyos resultados podrian indicar que la densidad de corriente se encuentra
relacionada con el soporte de carb6n SKPH y no en gran medida a las NPs; los comportamientos
electroquimicos en la ORR de estas muestras son cercanos a los del catalizador comercial debido
a que su potencial de inicio 0.880 V vs RHE. De acuerdo a la ecuacion de Koutecky-Levich, los
electrones transferidos por estas muestras son cercanos a la ruta directa de reduccion de O a

H-0O de 4 electrones como lo presenta el catalizador comercial.

Mientras que las muestras soportadas en carbén Vulcan exhiben resultados similares entre si,
como un area correspondiente a la doble capa capacitiva ligeramente mas ancha respecto a la
del Pt/C posiblemente atribuido a un comportamiento capacitivo y un numero promedio de
electrones transferidos de 3 en promedio, donde podrian estar ocurriendo rutas de reaccién

caminadas de 2y 4.

El electrocatalizador NPs Pt-Ni SGS/SKPH es el que presenta mejores resultados debido a su

desempenio electroquimico cercano al del electrocatalizador comercial con tan solo un contenido
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de Pt menor a la mitad del empleado de manera comercial, por lo que su estudio continta siendo
de interés, debido al bajo costo de la materia prima comparado con el costo de emplear materiales

convencionales.
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