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RESUMEN

En este trabajo, se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de electrocatalizadores libres
de metales, a partir de Brosimum alicastrum. El arbol de ramén (B. alicastrum) es
originario de la Peninsula de Yucatan, sus semillas y su tallo se utilizan a menudo en la
industria tanto para la fabricacion de alimentos como para la ganaderia. En este trabajo,
los residuos del arbol de ramon fueron recolectados del banco de Germoplasma del CICY.
Primero, los residuos se lavaron con agua desionizada y se secaron durante toda la
noche a 80 °C. Luego, se molieron para obtener un polvo fino (tamiz No. 100). El analisis
termogavimétrico (TGA) se realizd con el fin de establecer el rango de temperatura de
pirdlisis de las muestras (400-700 °C). Después del tratamiento de pirdlisis, se llevo a
cabo la activacion in-situ con hidroxido de potasio proporcion 2:1, para aumentar el area
superficial de los materiales pirolizados. Ademas, se realizé tratamiento de dopaje con
nitrégeno, utilizando hidracina como precursor de nitrégeno mediante el método
solvotérmico. Las propiedades fisicoquimicas se evaluaron mediante las técnicas FTIR,
TGA, DRX, espectroscopia Raman, SEM y BET. El rendimiento electroquimico para la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) se evalué mediante la técnica de electrodo de
disco rotatorio (RDE) en medio alcalino. Este estudio es un buen enfoque para obtener
electrocatalizadores libres de metal a partir de residuos de biomasa, que son una
alternativa prometedora y sostenible para generar materiales a gran escala y de bajo

costo para las celdas de combustible.
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ABSTRACT

In this work, the synthesis and characterization of metal-free electrocatalysts was carried
out from Brosimum alicastrum. The ramon tree (B. alicastrum) is native from the Yucatan
Peninsula. It’s seed and stem are often used in the food industry and as livestock. First,
the residues from the processing of the ramon seeds from the CICY germplasm bank were
washed with desionized water and drying overnight at 80°C. The dried material was milled
to obtain a fine powder (N° 100 sieve). The termogavimetric analysis (TGA) was carried
out in order to establish the temperature range for the pyrolysis process (400-700 °C).
After the pyrolysis treatment, an in situ base activation was carried out with KOH at ratio
2:1, to increase the surface area of the pyrolyzed materials. In addition, nitrogen doping
was performed using N2Hs as nitrogen precursor through solvothermic method. The
physicochemical properties were evaluated by FT-IR, TGA, DRX, Raman spectroscopy,
SEM and BET techniques. The electrochemical performance of doped electrocatalyst for
the oxygen reduction reaction (ORR) was evaluated by the rotary disc electrode (RDE) in
alkaline media. This study is a good approach to obtain metal-free electrocatalysts from
biomass, wich are a promising and sustainable alternative to generate large-scale and

low-cost materials for fuel cells.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible surgen como una fuente de energia muy prometedora tanto
para aplicaciones estacionarias y portatiles, representando una alternativa potencial a las
tecnologias de combustibles fosiles debido a la contaminacién y a la cada vez mayor
dificil accesibilidad de los recursos fosiles; sin embargo, la mayor limitante de las celdas
de combustible radica en la cinética lenta de la Reaccién de Reduccion de Oxigeno
(RRO) en el catodo, lo cual repercute directamente en el desempeno de la celda.
Generalmente, el platino y sus aleaciones se emplean como electrocatalizadores, pero su
mayor desventaja es el alto costo y escasez, asi como su baja durabilidad [1]. Los
materiales a base carbén dopado con heteroatomos han demostrado ser una alternativa

prometedora con buena actividad catalitica para la RRO de bajo costo [2].

En la actualidad, se utilizan ampliamente carbones nanoestructurados dopados,
conocidos como nanoestructuras de carbén (NSC, nanostructured carbon) [3]. En esta
gama de materiales de vanguardia, el carbon dopado con nitrégeno (NDP, nitrogen-
doped carbon) es un candidato prometedor para su uso como catodo en celdas de
combustible alcalinas de baja temperatura [4]. Entre los NDP mas prometedores se
encuentran los que estan dopados con heteroatomos como nitrégeno, azufre, boro y
fésforo [5], debido a su bajo costo, actividad catalitica y alta tolerancia al envenenamiento
por moléculas organicas. Estas caracteristicas han despertado un creciente interés en la

comunidad cientifica internacional para aplicaciones en la RRO.

El heteroatomo que mas se ha estudiado como dopante en aplicaciones de catalizadores
libres de metales es el de nitrégeno, debido a su durabilidad y su amplia compatibilidad
con el medio ambiente [6]. Ademas, se ha observado que las propiedades de los NDP
con nitrégeno, como el tipo y tamafo de poro, conductividad eléctrica y contenido de
dopante, dependen determinantemente de las condiciones de sintesis bajo las cuales son
obtenidos (temperatura de pirdlisis, agente activante, flujo de gas de arrastre, etc.) y de
los precursores de N y C que sean empleados. La sintesis de materiales de carbén
poroso con buenas propiedades se obtienen mediante pirdlisis a temperaturas altas que
oscilan entre los 600-800°C, realizandose el dopaje con nitrdgeno en diversas formas

como carbonizacién solvotérmica [7], formando distintos tipos de enlace N-C (piridinico,



pirrélico y grafitico), los cuales se incorporan en la red o estructura que forman los atomos

de carbon [8].

Un precursor para la obtencion de carbdon dopado que pueda ser utilizado como
electrocatalizador libre de metales nobles (MFE, metal-free electrocatalysts) son los
residuos provenientes del arbol de ramén (Brosimum alicastrum). Debido a su alta
abundancia en la Peninsula de Yucatan, su semilla y tallo se utilizan a menudo en la
industria para la fabricacion de alimentos para humanos y ganado [9]. Se considera que
es viable el aprovechamiento de los residuos generados durante los procesos semi-
industriales de los productos del arbol del ramén, lo que implicaria: reducir la tasa de
residuos, contribuir al mejoramiento del nivel socio econdmico de las comunidades y
lograr una relacion costo beneficio en el campo de la investigaciéon y el desarrollo de

catalizadores que puedan ser comercializados en un mediano plazo.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Celdas de combustible

La celda de combustible (CC) es un dispositivo electroquimico el cual produce energia
eléctrica a partir de la reaccion electroquimica entre un combustible y el oxigeno del aire
para aplicaciones en celdas de catodo abierto [10]. El descubrimiento del fendmeno se
atribuye a Sir William Groove en 1889, quien desarrollé la primera demostracion del
principio basico de operacion de la celda de combustible. En el experimento realizé la
combinacion de oxigeno e hidrégeno generando electricidad, ademas de agua y calor.
Groove, comprobd que la reaccion de oxidacion del hidrégeno en el electrodo negativo
combinada con la de reduccién del oxigeno en el positivo generaba corriente eléctrica. En
la figura 1.1 se muestra el disefio esquematico de la celda de Groove, en donde se

emplean 4 celdas de una bateria para formar la celda electrolitica.

Figura 1.1 Esquema de la celda de Groove [11].

Existen distintos tipos de celdas las cuales se clasifican de acuerdo al tipo de electrolito y
temperatura de operacion; asi, en la celda alcalina (AFC, alcaline fuel cell) se utiliza el
hidroxido de potasio como electrolito, en la celda polimérica (PEM, proton exchange
membrane) se utiliza como electrolito solido polimérico el Nafion, las de acido fosférico
(PAFC, phosphoric acid fuel cell) se utiliza como electrolito acido fosférico concentrado,

las de carbonatos fundidos (MCFC, molten carbonate fuel cell) emplean sales fundidas y



no necesitan electrocatalizadores ya que funcionan a altas temperaturas, las de 6xido

sélido (SOFC, solid oxide fuel cell) utilizan 6xidos sélidos como potasio, litio, etc.[12].

La tecnologia de las AFC desarrollada a principios de los afios 60 fue considerada en su
momento como una de las primeras celdas de combustibles modernas. Estas operan en
rangos de temperatura entre los 100-245°C; y utilizan una solucion de KOH (25-50 %
p/vol) como electrolito. En estas celdas el calor residual se puede emplear como
calefaccidon o para calentar agua. Generalmente, los catalizadores que se emplean a
bajas temperaturas son compuestos por metales nobles como el Pt, en el caso del anodo
es comun la utilizacion de platino o paladio y en el catodo oro, platino, o platino soportado
en carbon. Las CC que trabajan a altas temperaturas (600-1000 °C) no necesitan
catalizadores de metales nobles, lo que reduce costos; sin embargo, tienen un ciclo de

vida 50% mas corto debido a la corrosion [13].

Desde entonces se ha tratado de reducir la utilizacién del catalizador a base de platino,
debido a su escasez y su alto costo. Por lo que se ha optado por electrocatalizadores
metalicos basados en metales no nobles para su uso en los electrodos [14]. Debido a que
las temperaturas de operacion de las AFC han bajado de 250°C hasta 70°C, hoy en dia
se pueden emplear una gran variedad de metales no preciosos como electrocatalizadores
para las reacciones que tienen lugar tanto en el anodo como en el catodo [15]; sin
embargo, su principal inconveniente es la pureza de los gases de H, y Oz que deben de
ser puros ya que el CO y CO, que acompanan al hidrogeno aunque sea en pequefias
cantidades de este compuesto (~350 ppm) pueden reaccionar con el electrolito (KOH)
para formar depdsitos solidos de carbonato de potasio sobre los electrodos porosos,

disminuyendo de esta forma su actividad catalitica [12].

1.1.1 Componentes de la celda de combustible

Los principales componentes para el funcionamiento de una celda de combustible tipo
AFC son [16]:

Anodo: Electrodo en donde produce la oxidacién, es decir algunas especies pierden

electrones. Este posee carga positiva y a él migran los iones o cargas negativas. En estas



celdas el combustible que se utiliza es el H» La reaccion de oxidacién que ocurre en una

celda de combustible que utiliza hidrégeno es:

H, + 20H" - 2H,0 + 2e~ Ecuacion 1

Catodo: Electrodo donde ocurren las reacciones catddicas o de reduccion, debido a que
algunas especies ganan electrones. Este posee carga negativa y a él migran las cargas
iones positivos. Lugar en donde la sustancia que se oxida, generalmente oxigeno del aire.
Al igual que el anodo, estos electrodos estan compuestos por un material poroso

conductor recubierto por un electrocatalizador.

~04 + Hy0 + 2¢™ > 20H™ Ecuacion 2
La reaccion global de la celda es:

H, + %02 - H,0 Ecuacion 3

El electrolito que se utiliza es una solucion de hidroxido de potasio (KOH) concentrado al
85% plvol.

En la figura 1.2 se observa el esquema de funcionamiento de la celda AFC la cual utiliza
un electrolito liquido de KOH, este ultimo también se emplea como refrigerante para
aumentar la vida util de la celda; sin embargo, a pesar de que ha tenido aplicaciones tanto
en el sector militar como espacial, presenta varias desventajas relacionadas con la
alimentacion de la celda ya que utiliza hidrégeno de gran pureza y aire de bajo contenido
en CO; [17]. Por esta razdén no es posible utilizar hidrégeno proveniente de un proceso
de reformacién debido a las trazas de CO y CO; que contaminaria el electrolito [18]. En
otro tipo de aplicaciones, generalmente, el anodo es alimentado con H, puro y el catodo
con Oz puro, es por esto que para trabajar con esos gases a baja presiéon (1-2 bar) y

alcanzar las bajas temperaturas de operacion se requiere el empleo de catalizadores de



metales nobles. Estos son los retos que se presentan en la actualidad debido a que se

limita el empleo de este tipo de celdas a un numero muy reducido de aplicaciones [12].

= H
d B
A H
“"i X

Electrolito

Catalizador

Figura 1.2 Esquema del funcionamiento de una celda de combustible alcalina [11].

1.2 Electrocatalizadores para la Reaccion de Reducciéon de Oxigeno

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) es sin duda la reaccion con mayor
importancia que ocurre en la naturaleza como la respiracién, la combustién, y la oxidacién
de metales, en donde se involucra la reduccion de oxigeno. Las CC pueden alcanzar
eficiencias del 90%, por lo que se han presentado como una de las tecnologias mas

prometedoras [19].

Debido a la crisis energética mundial que se vive y a los problemas ambientales, cada vez
es mayor el interés por la utilizacion de las CC, las cuales tienen una alta potencia y baja
emisidn de contaminantes; sin embargo, el rendimiento de las celdas de combustible se
ve afectado por la RRO la cual tiene lugar en el catodo [20]. La RRO es uno de los
mecanismos claves en las CC debido a que se desempefia con una cinética lenta y afecta

significativamente a las principales caidas de tension de las celdas [21].



Los electrocatalizadores de platino soportados en carbon, se conocen como los mas
eficientes para llevar a cabo la RRO [22]; sin embargo, hoy en dia existe el reto de
minimizar y sustituir en la medida de lo posible el uso de Pt por materiales mas
economicos y sustentables para los electrodos en las CC [23]. Por este motivo, se
realizan esfuerzos en diferentes areas de investigacion para desarrollar
electrocatalizadores libre de platino que puedan ser utilizados en el catodo de una CC
[24,25]. Durante las ultimas tres décadas gran parte de la investigacion se ha inclinado en
la busqueda de nuevos catalizadores para la RRO que no estén basados en el uso de
metales nobles y que optimicen su funcionamiento con el objetivo de hacer la reaccion lo
suficientemente rapida como para ser utilizada en las CC. Los materiales a base de
carbén han sido ampliamente estudiados, y en la actualidad existe gran variedad de
informacién sobre este material. El carbén amorfo ha sido ampliamente utilizado para esta
aplicacion como material soporte, ya que puede obtenerse facilmente de un gran nimero
de precursores y puede adaptarse para tener un area superficial extremadamente alta
[25]. Los avances en la nanotecnologia han dado oportunidad de obtener diferentes tipos
de materiales nanoestructurados de carbon para utilizarlos como soportes de

electrocatalizadores debido a que presentan excelentes propiedades [26].

Los materiales nanoporosos se caracterizan por tener principalmente estructuras internas
de poros desarrolladas. Existen dentro de esta clasificacién diversos tipos de materiales,
entre las que se encuentran las zeolitas, silices, carbones, polimeros organicos, y
estructuras organico metdlicas. Son llamados materiales nanoporosos cuando las
dimensiones de los poros son del rango de los nanémetros En la tabla 1.1 se define la
clasificacién del tamafio de poro realizado por la IUPAC, siendo tres grupos en funcién de

su diametro:

Tabla 1.1 Clasificacion de poros de acuerdo a IUPAC [25].

Clasificacion IUPAC

Microporos Diametros menores a 2 nm
Mesoporos Diametros entre 2 y 50 nm

Macroporos Diametros superiores a 50 nm




Generalmente en sistemas reales pueden coexistir poros con distinto tamano. Es por esto
que pueden existir tantos materiales microporosos, mesoporosos 0 macroporosos como
se observa en la tabla 1.1, asi como materiales bimodales como por ejemplo los
materiales micro-mesoporosos, estos en funcion del rango predominante de tamafios de
poro, de acuerdo a las dos caracteristicas de diametros de poros que contiene el material
[26]. Es importante mencionar que el area superficial mesoporosa proporciona sitios
expuestos lo que los hace ser mas activos para la RRO [27]. El carbon mesoporoso
nanoestructurado se utiliza generalmente en catalisis, adsorcion y almacenamiento de
energia [28]. El amplio uso de carbones porosos resulta de sus atractivas propiedades,
como son superficies especificas elevadas, volumenes de poro grandes, asi como buena
estabilidad mecanica. Estos carbones porosos se obtienen mediante la carbonizacién de
precursores de origen tanto natural como sintéticos, seguido por un proceso de activacién
[29]. Como se menciond anteriormente, los electrocatalizadores basados en Pt son los
mas utilizados hoy en dia ya que tienen los mejores desempefios que los
electrocatalizadores basados en aleaciones como el PtCo y PtNi [30]. Algunos estudios
indican que ciertos materiales de carbdn nanoestructurados (NSC) como los grafenos,
nanotubos de carbon y fulerenos pueden reducir directamente el oxigeno [31]; sin
embargo, otra problematica asociada a estos materiales se encuentra relacionada a su
obtencion a gran escala ya que requieren de tecnologia o condiciones muy controladas
por lo que derivan en costos elevados [32]. Estas caracteristicas abren un campo de

oportunidad para el desarrollo de carbones dopados a partir de la biomasa.

1.3 B. alicastrum como precursor de electrocatalizadores

La biomasa de forma general en el ambito de la ciencia se define como: las sustancias
organicas que tienen su origen en los compuestos de carbén formados en la fotosintesis;
entre los cuales la biomasa residual seca genera graves problemas ambientales, ya que
mucha de esta biomasa proviene de procesos industriales como los subproductos
agricolas (paja, cafia, y podas de frutales, forestales (restos de las intervenciones
selvicolas, como ramas y arboles) e industriales (aserrin, cascara de almendras, hueso de
oliva, etc.) [33]. Una buena oportunidad para la utilizacion de desechos provenientes de la

biomasa es la fabricacién de soportes de carbdon con propiedades aprovechables en el



area de la generacion de energia debido a que es barato, abunda en la naturaleza y es
facilmente disponible. Es decir, a partir del aprovechamiento de este recurso es posible
realizar la sintesis y caracterizacién de nuevos materiales micro-mesoporosos a base de
carbon. Actualmente, las biomasas ricas en lignina son las que mas se emplean debido a

sus altos rendimientos y grandes areas superficiales[34].

Debido a su abundancia, disponibilidad y a su caracteristica perenne, se plantea en este
trabajo de investigacion la utilizacion de los residuos (semillas y testas) del arbol de
Brosimum alicastrum [35], cuya produccién en promedio es de 95.5 kilogramos de semilla
por ano [34]. Siendo ademas, uno de los recursos abundantes en la Peninsula de Yucatan
y considerado como una fuente de alimentacién muy completa porque provee a los seres
humanos de una fuente importante de aminoacidos y complementa los carentes de la
dieta basada en maiz, tipica en México. En el periodo clasico (250-900 d.C.) fue el
alimento mas importante de los mayas [36]. Su consumo produce importantes cantidades
de desecho en procesos semi industriales (del tronco y de la semilla) que pueden ser
utilizados como materia prima para la investigacién y generacién de electrocatalizadores
libres de metal para la ORR [37]. En la figura 1.3 se muestran las diversas partes que

constituyen al B. alicastrum.

Figura 1.3 Arbol, corteza, hojas, flores y madera del ramén [38].

Esta especie de arbol es tolerante a la sequia y en el norte de la Peninsula de Yucatan es
uno de los principales alimentos para el ganado en épocas secas [9]. Su semilla es
utilizada para hacer una variedad de “café” al tostarla. La madera también es
aprovechable en la industria del papel y en la construccion de muebles [39]. Es un arbol

perinnifolio de 20 a 30 metros, pudiendo alcanzar los 45 metros de altura. En la figura 1.4



se observa la distribucion de esta especie por el Golfo de México desde Tamaulipas y San

Luis Potosi hasta Yucatan y Quintana Roo; por el Pacifico desde Sinaloa a Chiapas [37].

Figura 1.4 Distribucion geografica del B. alicastrum [38].

Ademas, es importante mencionar que conforme al Tratado de Kyoto, en el empleo de la
biomasa como recurso energético, la emision de didxido de carbén, en un proceso de
descomposicion térmica de la misma, se considera cero, ya que se supone que dicho CO-
es el mismo que esa biomasa tomd de la atmésfera durante su formacion [40]. Y si
adicionalmente, se considera que los productos utilizados en este proyecto de
investigacién son los desechos de una planta piloto para la fabricacion de harina para
consumo humano en donde el enfoque consiste en transformar un desecho en un

producto 0til, en particular, en uno energético.

1.4 Procesos de conversion de biomasa

La conversion de biomasa en carbon verde ocurre mediante dos procesos ampliamente
empleados, que son la pirdlisis y el método de dopaje solvotérmico. La pirdlisis es una
descomposicién termoquimica del material organico a temperaturas elevadas en ausencia
de oxigeno, llevandose a cabo la transformacién quimica y fisica irreversible. El dopaje
solvotérmico se utiliza con un solvente como medio de carbonizacion generalmente a una
temperatura de 180-200°C y a una presion de 18 bares [41,42]. Cuando ocurre la pirdlisis
de carbohidratos y de proteinas se necesitan temperaturas mayores a 100°C, por lo que

se desarrolla cuando no existe presencia de agua; sin embargo, una vez que se trata
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térmicamente en presencia de agua, hidratos de carbdn y proteinas sufren hidrolisis
gradualmente en lugar de ser pirolizados. Los principales parametros para el
funcionamiento en el proceso de carbonizacion son temperatura elevada y controlada,
tiempo, asi como el caudal de gas (N2, Ar). La pirdlisis de la biomasa para obtener carbén

dopado con nitrégeno se lleva a cabo a temperaturas en el rango de 500- 1200°C [43,44].

Mediante la modificacién de las condiciones de operacion de la pirdlisis es posible mejorar
el rendimiento de los productos obtenidos. Diferentes tipos de parametros afectan el
proceso de la pirdlisis de la biomasa, los rendimientos y propiedades de los productos.
Entre los cuales incluyen seleccién de la materia prima (tipo de biomasa, tamafo de
particula), el pre-tratamiento de biomasa (fisico, quimico y biolégico) y condiciones de
reaccion (temperatura de pirdlisis, presion, velocidad de calentamiento de particulas,
tiempo de residencia) [40]. De acuerdo a la tasa de calentamiento y el tiempo de

residencia del solido, la pirdlisis se puede agrupar en tres grupos principales:

1) Pirdlisis lenta (convencional): se ha aplicado generalmente para la produccién de
carbén. Utiliza temperaturas relativamente bajas (300-700°C) y se obtiene una
amplia gama de tamafios de poros (5-50 nm). Su nombre se deriva del largo
tiempo de residencia, ya que puede durar de horas a dias. Se obtienen

biocarbones.

2) Pirdlisis rapida: Generalmente implican altas tasas de calentamiento (<10-200
°C/s) y residencias cortas de tiempo (0.5-10 s, generalmente <2 s). Se obtienen

biocarbones y bioaceites.

3) Pirdlisis flash: este tipo de pirdlisis se caracteriza por tasas de calentamiento mas
altas de 10%- 10%°C/s y residencias cortas de tiempo (<0.5 s) Se obtienen

bioaceites [45].

La morfologia, area superficial y tamafno de poro de los biocarbones dependen de la
fuente de biomasa utilizada. Por lo general, poseen una baja porosidad con micro, meso y
macroporos, por este motivo son tratados mediante procesos fisicos y quimicos que

permitan alcanzar valores mas altos de area superficial. La pirdlisis lenta y convencional
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generan microporos, por lo que al aumentar la temperatura aumenta la microporosidad
[46].

Por otra parte, el dopaje solvotérmico es la produccién de carbonizacién y su proceso de
obtencion involucra de horas a dias, en el cual los materiales de biomasa se convierten en
materiales de carbon utilizando agua como medio de carbonizacién a temperaturas
medias que oscilan entre los 180°C a 200°C, normalmente. Es un proceso muy simple y
exotérmico, el cual se comporta de forma autdbnoma, una vez que haya iniciado el
proceso. Se ha reportado que se forman aminas, pirroles y piridinas cuando se emplean
métodos de dopaje solvotérmico [45,47]. Con la sintesis por medio de este método, las
reacciones se realizan en contenedores sellados y los solventes empleados pueden
alcanzar temperaturas por encima de sus puntos de ebullicion por el aumento de

presiones autdgenas siendo éstas resultado del calentamiento [48].

El carbon activado es un material que se prepara a partir de materiales de carbén, los
cuales se caracterizan por poseer una alta area superficial, variedad de grupos
funcionales y una buena distribucion de poros. Estas propiedades le permiten atrapar una
gran variedad de moléculas. Este tipo de carbon se obtiene mediante procesos fisicos o
quimicos. Los carbones activados se utilizan generalmente en procesos de recuperacion
de solventes, control de emisiones, soportes cataliticos, descontaminacion de aguas,

entre otros procesos [49].

Generalmente se emplean como agentes activantes H.O, CO,, CaCl,, ZnCl,, KOH y
HsPO., para llevar a cabo la preparacién de materiales de carbén altamente porosos
(2220 m?g' y 1.09 cm®g’) [50]. EI KOH es el agente activador mas comunmente
conocido, debido a que se obtiene una alta area superficial en el carbon activado con una
estructura de poro bien desarrollada; ademas de ser un proceso adecuado para la
produccion a gran escala de carbén activado [51]. En recientes trabajos, utilizaron haba
de soja para realizar la activacion con KOH en una relacion 2:1, logrando un gran area
superficial de 1749 m?g™" con una estructura micro-mesoporosa asi como el contenido de
nitrdgeno moderado que lo hacen sea un buen material para su aplicacion en la RRO [52—
55]
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Una de las principales ventajas de la biomasa del B. alicastrum para los fines de esta
investigacion es la relacion carbono- nitrogeno, que se estima presente en la mayoria de
los biocarbonos [56], asi como su alto contenido de otros heteroatomos (por ejemplo, B,
S, P). Estas dos caracteristicas son consideradas ideales para la sintesis verde de
materiales de carbono activados con grandes areas superficiales especificas y que,
adicionalmente al contenido de carbén que puede estar o no disponible de manera
natural, estos biocarbonos pueden ser dopados con heteroatomos por diferente métodos
[57].

1.4.1 Activacion quimica con KOH

Se ha reportado que la activacion quimica es un método en el cual se obtiene carbdn con
una alta area superficial y una estrecha distribucion de microporos. Entre los agentes de
activacion quimica mas utilizados se destacan dos de gran interés basados en hidréxidos
alcalinos, ya que generan alta porosidad, en el cual se emplea tanto KOH y NaOH [58].

Sun y col. (2016) reportaron un area superficial de 3242.05 m?g", con un volumen de poro
de 1919 cm®g™, en el cual obtuvieron poros interconectados, usando como precursor de
carbon las cascaras de coco. Establecieron un nuevo método de activacion fisico-quimica,
primero utilizando ZnCl, para después usar KOH como el agente de activaciéon mas fuerte
y crear poros bimodales, obteniendo la conexion entre los microporos y como resultado
una micro-mesoporosidad en el material [59]. La realizacion de la sintesis del carbon
poroso en presencia de un material que modifique su porosidad es como se incrementa el
area superficial y con esto la cantidad de sitios activos, siendo éste un factor clave para

mejorar la actividad catalitica [60].

1.4.2 Dopaje con nitrégeno

Los materiales de carbén dopados con nitrdgeno (NDP) son materiales de gran interés
debido a que presentan estructuras porosas, alta estabilidad quimica, lo que los hace
ideales para desempefiarse en procesos de catalisis, de adsorcion y electroquimicos. Sin

embargo, hay un interés creciente en modificar la quimica de la superficie, es decir que
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una vez que el carbén activado ha sido preparado se continta el proceso de dopaje
sustitucional uniendo diferente heteroatomos, siendo la incorporacion de nitrégeno el que
presenta mayor interés por sus propiedades electroquimicas. Por este motivo, para

optimizar los procedimientos se utiliza NH3, urea, melanina o anilina, entre otros [61].

El dopaje del carbon se realiza por medio de procedimientos que contempla desde la
incorporacién de heteroatomos, activacion, oxidacion o recubrimientos con polimeros. Los
desechos del B. alicastrum se pueden aprovechar para sintetizar MFE con alta actividad
catalitica. Recientemente se ha reportado la sintesis y caracterizacion de algunas fuentes
de biomasa como el cuero proveniente de residuos de la industria del calzado con
actividad para la RRO comparable al Pt/C [62]. En otro trabajo se utilizé como fuente de
biomasa el arbol conocido como Ginkgo para obtener nanolaminas de carbdn poroso
dopado con nitrogeno (Nitrogen-doped porous carbon) con una gran area superficial
(=1436.02 m?g"), proporcionando una estructura y composicion quimica adecuada para
la RRO [60]. Ademas, la presencia de atomos de nitrégeno en la red del carbén puede
crear principalmente cuatro tipos de enlaces C-N, los cuales se clasifican como N-
piridinico, N-pirrélico, grafitico (N-cuaternario) y especies de nitrégeno oxidados. Algunos
estudios aseguran que el N-piridinico y el N-grafitico son centros activos para la RRO
[69,70].

Borghei y col. (2016) desarrollaron un nuevo método de sintesis de carbon poroso dopado
con nitrégeno, utilizaron urea como solucién sustentable con un rendimiento del 46%,
como precursor utilizaron residuos de cascara de coco. Lograron una excelente actividad
electrocatalitica, lo cual lo hace un material adecuado como catalizador en catodos en las
AFC; asi mismo llegaron a tener un area superficial de 1216 m?g™ y un volumen de poro

de 1.15 cm3g™", con mesoporos al 72% [63].

Shuyan y col. (2015) usaron desechos de papas dulces para fabricar un electrocatalizador
dopado con heteroatomos de N y S, teniendo un area superficial de 1212 m2g™, con un
diametro de poro promedio de 3.8 nm [64]. Fangcai y col. (2016) evaluaron
electrocatalizadores obtenidos a partir de lenteja de agua. Los autores reportaron un area
superficial de 534.2 y un contenido de nitrdgeno de 4.31% cuando el material fue obtenido
a 800 °C [65]. Yajun y col. (2016) doparon una superficie grande de floculos de bio-

carbones con nitrogeno y azufre a partir de pluma de gallina elaborando estructuras
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porosas a través de la pirdlisis del polimero de coordinacién metal-organico a base de
zinc (MOCP-Zn, metal organic coordination polymer). Este fue sintetizado a través de una
reaccion hidrotérmica de los derivados de las plumas de pollo. El electrocatalizador
obtenido reportdé un rendimiento superior para la RRO en medios alcalinos y acidos,
siendo una alternativa prometedora para CC [66]. Jianying y col. (2016) emplearon la
cascara de los camarones para producir carbon micro-mesoporoso con tamafio de poro
de 5.12 nm, con un contenido de nitrégeno alto de alrededor de 6.67% en peso [67]. Se
empled una solucién de 10% de HCI a 60°C por 4 h, esto con el objetivo de conseguir la
eliminacion de CaCOsen la cascara del camardn seguido por la activacion de KOH para
ajustar los tamafos de poro de los carbones. Chatterjee y col. (2018) produjeron NDP a
partir de residuos de piel de cabra (coldgeno) con un porcentaje de nitrégeno de 7.5%
incorporado en la red de carbon, este electrocatalizador reportd una cinética de 4
electrones para la RRO [68]. En la tabla 1.2 se presenta un compendio de las
investigaciones recientes (2015-2017) que se han realizado sobre materiales de carbon
provenientes de biomasa que se estan trabajando tanto en México como en el resto del

mundo.

Tabla 1.2 Investigacion y desarrollo de electrocatalizadores libres de metal para RRO.

Aino Precursores Propiedades Ref.
2015 e Acido citrico y urea como Area superficial de 2397 m?g'y [69]
fuente de nitrégeno, activado tamafio medio de poro de 1.8 nm.
con KOH.
2015 e Huesos de cerdo. Area superficial de 562.6 mg™"-En [70]
e HNOscomo fuente de medio alcalino es mayor que la del

nitrégeno en pirdlisis directa a  catalizador Pt/C comercial (10% en

800°C. peso).
Densidad de corriente de -0.42 mA

cm?
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2016

2017

2017

2017

2017

2017

Residuos de piel, los cuales
tuvieron tratamientos
termoquimicos, pirdlisis,
activacion quimica y dopaje.
Hidracina como precursor de
nitrégeno.

Cascara de naranja, con una
activacion quimica con
HsPO.y pirdlisis a 600°C.
Cascara de toronja, en la cual
se llevd a cabo la activacion
con KOH, con una pirdlisis a
800°C.

Precursor de nitrogeno: nitrato
de cobalto.

Cascara de camaron
Precursor de nitrégeno: urea
Por medio de pirdlisis a
800°C.

Residuos de planta de
crisantemo, pirdlisis a 800°C.

Agente activante: ZnCls;

Lenteja de agua
Pre-carbonizacion a 300°C en
atmésfera de nitrogeno.
Después realizé la
carbonizacién directa a 800°C.

Precursor de nitrégeno: HNO3

16

Area superficial de 819- 2100 m?g™".
Densidad de corriente de 9.0 mAcm’
2 comparado con el Pt/C de 4.5 mA

cm2

Obtuvieron un area de superficie
electroquimica de 17.8 m?g"™"
Densidad de corriente: 1.8 mA cm™.
Con la activacion obtuvieron micro-
mesoporosidad. La incorporacién de
nitrégeno en la matriz carbonosa
como: N piridinico (1.7 %) y N
cuaternario (2.5%).

On-set potential: 0.87 V.

Muestra excelente tolerancia al
metanol, y una alta durabilidad a la
RRO. Tiene un intervalo de potencia
de 0.9 V y una densidad de corriente
de 10 mAcm™.

Multiples poros con un area
superficial de 810 m?g™.

Densidad de corriente: 5.5 mA cm
On-set potential: 0.0966V contra el
electrodo de Hg/ HgO

Se obtuvo un contenido de nitrégeno
del 4.31%.

[71]

[72]

[73]

[74]

[79]

[76]



2017 e Sargazo, pirdlisis a 700°C, Area superficial de: 133.871 m?g™": [77]
activacion con KOH y dopaje = Densidad de corriente de 4.78

con hidracina. mAcm=2

En la figura 1.5 se observan las especies de nitrégeno que existen comunmente en los
materiales dopados con N, en donde el nitrégeno piridinico es el que se encuentra al
borde del plano, donde se encuentra unido a dos atomos de carbén, donando 1 electrén
al sistema aromatico, teniendo una energia de enlace de N1s cercana a 398.6 e.V. El
XPS se utiliza para cuantificar las especies en funcién de las diferencias de los espectros
de N1s [78]. El N-pirrdlico se asigna a los picos ubicados 400.5 e.V., junto con el grupo

OH, los cuales son indistintos [79].

o H

Tipos de N H Pirralico

P : N 400.5 eV
Cuaternario |
401.3 eV O
~N () N==

N o
M-0 Piridinico

obney  402-405 eV

Figura 1.5 Especies de nitrégeno [78].

Debido al alto costo de electrocatalizadores a base Pt y su baja disponibilidad, se ha
optado por realizar investigaciones de MFE provenientes de residuos como subproducto
de algun proceso industrial, como es la fabricacion de harina a partir del fruto del arbol de
ramoén, lo que implica una sinergia que le da un valor agregado a este material. Uno de los
actuales retos que se presentan en las AFC es encontrar alternativas de MFE, tratando de
lograr una actividad catalitica igual o cercana a la del Pt para la RRO con la finalidad de
llevar a cabo esta reaccion a potenciales mas positivos generando altas densidades de
corriente. Es por este motivo que se buscan materiales con mejores propiedades que los
actuales, lo cual puede incidir en un menor costo de produccion aumentando asi la

implementacién de estos dispositivos. Una de las alternativas para solucionar esta
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problematica es utilizar como material prima el B. alicastrum dopado con nitrégeno a
diferentes temperaturas para analizar cual presenta el mejor desempefio en la RRO,
aunado a un menor costo del catalizador. Por estas razones, en este trabajo se
sintetizaran electrocatalizadores de B.alicastrum dopados con hidracina a diferentes

temperaturas.

1.5 Hipoétesis

Las propiedades fisico-quimicas de residuos de Brosimum alicastrum pueden ser

modificadas mediante tratamientos termoquimicos de bajo impacto ambiental, generando

carbones dopados con nitrégeno con micro-mesoporosidad que tengan actividad para la

reaccion de reduccion de oxigeno.

1.6 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales de carbon obtenidos a partir de desechos de

Brosimum alicastrum, usando tratamientos de pirdlisis, activacion y dopaje para su

posterior evaluacion como catodos en celdas de combustible alcalinas.

1.7 Objetivos particulares

a) Sintetizar carbén micro-mesoporoso a partir de residuos de B. alicastrum a través

de procesos de pirdlisis.
b) Incrementar la porosidad de los carbones obtenidos a partir de residuos de B.
alicastrum por medio de activacion quimica con KOH y realizar tratamiento

termoquimico de dopaje con hidracina a diferentes temperaturas (140-180 °C)

c) Caracterizar fisicoquimicamente los carbones dopados con nitrdgeno mediante las

técnicas de caracterizacion: difraccidon de rayos X, espectroscopia Raman, FT-IR,
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analisis elemental CHNS-O, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X , analisis
de adsorcién de nitrégeno (BET), microscopia electronica de barrido, EDS y

analisis termogravimétrico.
Evaluar electroquimicamente los electrocatalizadores libres de metal obtenidos a

partir de residuos de B. alicastrum por la técnica de disco rotatorio a fin de

determinar su desempefio para la RRO.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y reactivos.

Para realizar la activacion quimica y dopaje solvotérmico de las muestras se utilizaron
reactivos de la marca Sigma-Aldrich: KOH (90%) e Hidracina (64-65%). Ademas, alcohol
etilico (99.9%) y HCI (38%). El electrocatalizador Pt/C comercial (relacion catalizador:
soporte de 20:80% en peso) se adquiri6 de la compania E-TEK. La evaluaciéon de los
electrocatalizadores se llevd a cabo en media celda electroquimica, con un montaje de

tres electrodos, se prepard tinta con Nafion®117 (5%, disuelto en alcohol etilico).

2.2 Sintesis de materiales micro-mesoporosos.

2.2.1. Preparacion de la muestra de materia prima de residuos B. alicastrum.

Los residuos de B. alicastrum fueron obtenidos del Banco de Germoplasma del CICY
ubicado en el Parque Cientifico y Tecnoldgico de Yucatan (PCTY), los residuos incluian
testas y partes de las semillas. En la figura 2.1 se muestra el esquema del proceso de

preparacion de las muestras.

Recoleccién de residuos

2

Lavados 10 veces con agua desionizada y en agitacion
2

Secado por toda la noche a 8G °C
S 2
Molienda del material

2

Se tamizo la muestra en un tamiz # 100 de G. 149 mm
Z

Muestra : BPO

Figura 2.1 Esquema de obtencion de materia prima de B. alicastrum, después de lavar y

tamizar.
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En la figura 2.2 se observan los residuos del B. alicastrum, asi como el proceso de
obtencién del material inicial descrito en la figura 5 obteniéndose la muestra (BPO).

Figura 2.2 Obtencion, secado y tamizado de la materia prima proveniente del B.

alicastrum.

En la figura 2.3 se muestra el proceso de 10 lavados realizada a la materia prima BPO
con el objetivo de eliminar trazas de contaminantes comunmente encontradas en la tierra.
Se observa que el agua al final del proceso de lavado se encuentra mayormente libre de

trazas.

Figura 2.3 Lavado de las muestras con agua desionizada.

2.2.2. Activacion quimica con KOH y pirdlisis

Una vez que se obtuvo la muestra de la materia prima de B. alicastrum lavada, secada,

asi como la molienda y tamizado (BPO) se realizé una pirdlisis a 400°C. Esta temperatura
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se determiné a partir de la caracterizacion del analisis termogravimétrico, donde se
observo que a 400°C se produce la eliminacion de agua, volatilizacion de compuestos y
formacion de biocarbono primario [80]. Se empleé una rampa de 10°C min' con
atmdsfera de nitrogeno y con un flujo de nitrégeno de 50 cc min™'. El equipo utilizado fue
un horno tubular modelo Linderg BlueM, marca Thermo Scientific. Identificando las
muestras pirolizadas por la temperatura a la cual se llevdé esta misma. Después de
realizada la pirdlisis a dos temperaturas (400 y 700 °C), se llevo a cabo el proceso de
activacion quimica con KOH, esto con el fin de incrementar el area superficial del
electrocatalizador, llamada BPA700. En la figura 9 se presenta el diagrama del proceso de
obtencion de electrocatalizadores a partir de la materia prima (BPO). Este procedimiento
se llevd a cabo para las muestras activadas y posteriormente pirolizadas (BPA400,
BPA700).

BPO + solucion 1 M KOH

2

| Agitacion magnética por 1 hora |
RZ

| Filtrado de la muestra al vacio |
2

| Secado a 80°C por 24 horas |
S Z

| Pirélisis (400 6 700°C) |
N2

| Lavado con una solucion 2M de HCI |
N

| Agitacién magnética a 95°C por 1 hora |
2

| Lavado con agua desionizada en el filtro millipore hasta pH neutro |
2

| Secado a 80°C por 24 horas |
RZ

| Colocar la muestra en el mortero de agata, para su posterior manipulacion |
2

Obtencidén de biocarbones: BPA400 y BPA700

Figura 2.4 Diagrama del proceso de obtencion de electrocatalizadores a partir de la

materia prima (BPO).
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En la figura 2.5 se esquematiza el proceso de obtencion de la muestra pirolizada y

activada con KOH. Después de este proceso, la muestra fue lavada con agua desionizada

hasta pH neutro, obteniéndose de esta forma las muestras activadas.

Figura 2.5 Proceso de activacion de muestra BPA700 con KOH 1:2.

En la figura 2.6 se observa la muestra en agitacion con HCI y su posterior filtrado en el

equipo milipore, asi como el secado realizado a 80°C por 24 horas.

Figura 2.6 Proceso de lavado con HCI y posterior secado para la remocién de la base de
KOH, muestra BPA700.

A continuacién se muestra en la tabla 2.1 la nomenclatura utilizada para las muestras

sintetizadas.
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Tabla 2.1 Listado de nomenclatura de las muestras.

Muestra Proceso Temperatura
BPO Materia prima de Brosimum alicastrum -
BP400 Pirdlisis 400°C
BP700 Pirdlisis 700°C
BPA400 Activacién con KOH y posterior pirdlisis 400°C
BPA700 Activacién con KOH y posterior pirdlisis 700°C

2.2.3 Método de dopaje con Hidracina (BPA700)

La solucion dispersa se colocd en una autoclave de acero inoxidable completamente
sellada para el método de dopaje con hidracina como precursor de nitrégeno, la cual fue
introducida en un horno Thermo Scientific Heratherm Oven. En la tabla 2.2 se muestran el

nombre de los electrocatalizadores que fueron sometidos a 24 h de tratamiento térmico.

Tabla 2.2 Nomenclatura de muestras dopadas.

Muestra Proceso Temperatura
BD140 140°C
BD160 Dopaje por 24 horas 160°C
BD180 180°C
BD200 200°C

2.3 Caracterizacion fisicoquimica.

Las técnicas que se emplearon para realizar la caracterizacion fisico-quimica de las

muestras sintetizadas se describen brevemente a continuacion:
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2.3.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta prueba fue realizada a la muestra original de B. alicastrum (BPO) con la finalidad de
determinar la pérdida de masa con respecto a la temperatura simulando las condiciones
de pirdlisis. Para este analisis, se utilizé un equipo Perkin Elmer TGA 800, con un maximo

de temperatura de 1000°C en atmosfera de N2 y con una rampa de 10°C min™.

2.3.2 Espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FT-IR)

Las muestras fueron analizadas en un equipo Tensor || marca Bruker con software OPUS
version 7.5 Build, utilizando una resolucion de 4 cm™ en un intervalo de 500 a 4000 cm™.
Las muestras se corrieron por el método de transmitancia usando el accesorio de ATR
con punta de diamante. Se aplicaron 32 escaneos y la fuente de radiacién fue
proporcionada por un diodo laser de luz infrarroja MIR (longitud de onda de 3-8 um). Este
analisis fue realizado con el objetivo de determinar los principales grupos funcionales

presentes en los carbones antes y después de los procesos de activacion y dopaje.

2.3.3 Difraccion de rayos X

La técnica de analisis del DRX se realizé en el equipo marca Bruker AXS D8 Advance con
un tamano de paso de 0.02, 26 desde 10° a 80°. El analisis realizado permitié determinar
la formacién del carbén en las muestras después del proceso de pirdlisis, ademas debido
a que la informacion que arroja un difractograma ayuda a determinar la estructura

cristalina y la composicién de un material.

2.3.4 Espectroscopia Raman

La caracterizacion de espectroscopia Raman se realizé en un equipo Thermo Scientific
modelo DXR Raman Microscope con software OMNIC For Dispersive Raman 9.3.32, la
fuente de luz infrarroja es un laser de longitud de onda de 633 nm y los espectros de
Raman se corrieron en un intervalo de 500 a 3500 cm™ de Raman Shift con una potencia
de laser de 1 mW con 10 segundos de exposicion y 100 escaneos. Se utilizé un objetivo
de 50X para todas las muestras. El experimento fue realizado para conocer el grado de

grafitizacion de las muestras obtenidas.
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2.3.5 Anadlisis elemental CHON-S

El andlisis fue realizado en un Thermo Scientific modelo Organic Elemental Analyzer
Flash 2000, con un Software Eager Xperience Ver. 1.4 March 2014, con la finalidad de
conocer la composicién elemental organica de todas las muestras, colocando 2 mg de
muestra en una capsula de estafio. Con esta prueba se cuantifico el contenido porcentual
(en peso) de carbdn, hidrogeno, nitrégeno y azufre. La determinacién de analisis

elemental de todas las muestras se realizé por duplicado.

2.3.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

El analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se llevd a cabo utilizando
un espectrometro marca Thermo Scientific marca Mod K-Alpha con una fuente de Al-ka a
12 kV. ElI método de registro de acumulacion de datos fue el denominado survey. Fue
realizada para analizar la composicion, tanto cualitativa como cuantitativa, para

determinar el estado quimico de los elementos en la superficie de un material.

2.3.7 Anadlisis de adsorcion de nitrégeno

Se utilizé el analizador de porosidad y area superficial Quantachrome 2000 para todas las
muestras, previo al analisis, las muestras fueron desgasificadas a 150°C por 6 h,
eliminando asi la humedad contenida. El analisis se realiz6 usando como adsorbato Na.
En este trabajo de investigacion se determind el area superficial por medio del método
BET, BJH para determinar la distribucion y tamano de poro, el cual se basa en la ecuacion
de Kelvin [81]. Este método matematico es comunmente utilizado para la medicién de
mesoporos [82]. Asi mismo se determind el volumen y diametro de poro por medio del
método DFT, el cual se ajusta mejor a microporos. Esto con el fin de determinar la

clasificaciéon de la porosidad de los materiales.
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2.4 Caracterizacion morfolégica

2.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta caracterizacion se realiza mediante el empleo del microscopio electrénico de barrido,
que es una herramienta que permite la observacion y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del material

analizado.

2.4.2 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

La composicion quimica de las muestras BPA700, y las muestras dopadas: BD140,
BD160, BD180 y BD200, se determind con la técnica de Espectroscopia por Dispersion
de Energia de rayos X acoplada a un microscopio electrénico de barrido marca Philips XL.
Los electrocatalizadores fueron colocadas en un portamuestras de aluminio y sujetas en
una cinta de cobre, siendo tratadas previamente con un recubrimiento de Au-Pd para
mejorar la conductividad de las muestras con la finalidad de que el haz de electrones
rebote, refleje la imagen y no se absorba en la muestra. El voltaje utilizado fue de 20 kV a
500 aumentos. Se realizaron cinco analisis para obtener un promedio de la composicion
quimica en 5 zonas a 500x, las imagenes de la morfologia fueron obtenidas a un voltaje
de aceleracion de 15 kV a 1000, 2000 y 10000 aumentos.

2.5 Caracterizacion electroquimica

2.5.1 Voltamperometria ciclica y lineal

La caracterizacién de los materiales dopados con hidracina se realiz6 en media celda
electroquimica con un montaje de tres electrodos. Utilizando la técnica de disco rotatorio,
con la finalidad de determinar su desempeno para la RRO en medio alcalino KOH [0.5 M].
Las pruebas se llevaron a cabo en el equipo Bipotenciostato Biologic conectado a un
sistema de disco rotatorio (EDR, Electrode Disk Rotatory) marca Pine (figura 2.7). Se
utilizé como electrodo auxiliar un alambre de Pt; el electrodo de referencia fue de tipo
Ag/AgCl en una solucién saturada de KOH 0.5 M.
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Figura 2.7 Montaje experimental en celda de tres electrodos en medio alcalino.

Como electrodo auxiliar se utilizé un alambre de Pt; como electrodo de referencia se
utilizé uno de Ag/AgCl en una solucion saturada de KCI. Todos los potenciales fueron
reportados con respecto al electrodo reversible de hidrogeno (RHE, Reversible Hydrogen
Electrode). El electrodo de trabajo utilizado fue carbén vitreo (area geométrica= 0.196

cm?) pulido en acabado espejo e incrustado en un soporte de teflon montado en EDR.

Se prepard la tinta catalitica previo a la preparaciéon del electrodo de trabajo de cada
material dopado, incluyendo el material base (BPA700), con el fin de obtener un material
de referencia para comparacion. La tinta catalitica se basoé en el articulo: “Communication-
synthesis of self-doped metal-free electrocatalysts from waste leather with high ORR
activity” [62]. Sin embargo, se realizé una modificacién en la cantidad de etanol, siguiendo
la siguiente composicion: 20 mg de electrocatalizador, 0.500 mL de etanol y 30 uL de
Nafion®. La tinta se dispersé por 40 minutos en un equipo de ultrasonido marca
BRANSON 2510. De esta tinta se tomd una muestra de 12 pL, depositandola sobre la
superficie pulida del carbdn vitreo. Una vez que se evaporé el solvente se obtuvo una
pelicula delgada, para su posterior evaluacion. Para llevar a cabo la voltamperometria
ciclica (VC), se eligi6 la ventana de potencial de 1.2V a OV contra el RHE con una

velocidad de barrido de 20 mVs durante de 3 ciclos.
Previo a las mediciones se realizé un tratamiento de activaciéon en la misma ventana de

potencial a una velocidad de 50 mVs™" durante 40 ciclos. El electrolito de KOH [0.5 M] se

saturd con gas de nitrogeno. La RRO se realizé utilizando la técnica del electrodo de disco
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rotatorio en la misma ventana de potencial de 1.2 a 0 V vs. RHE en electrolito saturado de
O: a una velocidad de barrido de 5 mVs™, a diferentes velocidades de rotacion (200, 400,
800, 1600 y 2000 RPM). La corriente de fondo fue sustraida de cada VC con el objetivo
de eliminar las contribuciones capacitivas. En este trabajo se reportan unicamente las
curvas de polarizacién de la RRO en el sentido catddico. La aplicacion de esta técnica
permite obtener los valores de corriente limite y determinar los coeficientes de difusion de

las especies electroactivas, utilizando la ecuacion de Koutecky-Levich [83]:

j; = 0.620n D*/sw'2v"Yec Ecuacion 4

Dénde:

ji densidad de corriente limite (Acm-2)
n: numero de electrones

F: la constante de Faraday

D: es el coeficiente de difusividad cm?s™
w: es la velocidad de rotacion s™

v: es la viscosidad cinematica cm?s™

C: es la concentracion molecm-

La corriente limite se relaciona con la capa de difusion establecida en la interfase, como
resultado de la rotacion del electrodo y la concentracion de las especies del electrolito. El
comportamiento electroquimico de las especies en solucion es la funcion de la frecuencia
de rotacién y de la perturbacion eléctrica, siendo asi determina el transporte de las

especies que van del seno de la solucién a la interfase [84].
2.5.2 Anadlisis de Koutecky-Levich
En la ecuacion de Koutecky-Levich se relaciona la densidad de corriente con la velocidad

de rotacién del electrodo, de cual se determinan los parametros cinéticos usando la

ecuacion 5y 6:

1, _1; .1 »
/JD /]K+ /B v, Ecuacion 5
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Donde:
jk ¢ esladensidad de corrente cinética en un potencial constante.
jp : esladensidad de corriente medida en EDR, difusidn.

w: velocidad de rotacién en el electrodo en rpm.
jp =0.2n D2/3CO “YVew'l2 Ecuacion 6

De la ecuacion 6, se tiene que se refiere a las densidad de difusion en donde 0.2 es
constante empleada cuando la velocidad de rotacién (w) estda dada en rpm; n es el
numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday (96500 C), D es el
coeficiente de difusion del oxigeno (1.9 x 10 cm?s™ en KOH), Cox es la concentracion del

02 (1.2 x 10® mol cm®) , asi como v es la viscosidad cinematica (1x102cm s™) [85].
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion fisicoquimica de B. alicastrum

3.1.1. Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) revel6 los cambios ocurridos durante el transcurso de
la pirdlisis de la materia prima de B. alicastrum, que proporciona informacion util sobre las
reacciones involucradas en este proceso. En la figura 3.1 se muestran las curvas del
cambio de la masa con respecto al incremento de la temperatura (TG) y la derivada de la
masa (DTG) de la muestra BPO. Se observan cuatro etapas; en la etapa | ocurre entre
alrededor de los 50 a 150°C, en donde a los 100°C se observa que se pierde el mayor
contenido del agua presente en la muestra; este valor corresponde al 10% del peso de
BPO [86].
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Figura 3.1 Perfil de analisis termogravimétrico de materia prima (BPO).

En la etapa Il, que ocurre entre los 150°C y 250°C se lleva a cabo la descomposiciéon de
algunos componentes volatiles, dando como resultado una leve pérdida de peso y la
formacion de los primeros productos piroliticos [87]. El proceso de la pirdlisis inicia en la
etapa Il (250-750°C), conocida como etapa de desvolatizacion de los compuestos, es

decir, el material que se piroliza pasa de un estado sdélido a un estado gaseoso
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formandose residuos carbonosos inertes [88]. El proceso de pérdida de masa continua
entre los 300°C y los 700°C, atribuyéndose principalmente a la descomposicion de la
celulosa que forma el 23.5% de la composicidon del B. alicastrum [89].Finalmente, se
observa una estabilizacién completa alrededor de los 1000°C. En la etapa IV se presenta

la materia carbonosa como residuo (750°C- 1000°C).

3.1.2 Rendimientos de la pirdlisis.

Los rendimientos del carbén pirolizado dependen ampliamente de las condiciones de la
pirdlisis, el tipo de biomasa y la temperatura final a los que fueron sometidas las muestras
de B. alicastrum. El rendimiento se ve afectado con el aumento de la temperatura, ya que
este tiende a disminuir, por lo tanto se determina que a bajas temperaturas, una rampa de
velocidad de calentamiento lenta y un mayor contenido de lignina en la biomasa favorecen

la formacion del carbon [90].

Tabla 3.1 Rendimientos descriptivos de las muestras pirolizadas del B. alicastrum.

Procesos Rendimientos
Muestras (%)

1.- Pirdlisis a 400°C 50

2.- Activacion con KOH y pirdlisis a 400°C 80

2.- Posteriormente lavada con HCI 20

3.- Pirdlisis a 700°C 23

4.- Activacion con KOH y pirdlisis a 700°C 55

4.- Posteriormente lavada con HCL 10

Se realizo la pirdlisis a dos diferentes temperaturas, una a 400 °C y otra a 700 °C durante
30 min con una rampa de calentamiento de 10 °C min™' en atmoésfera de nitrogeno. Con
este ensayo, el producto que mostré mejor rendimiento de las muestras fue la pirdlisis a
400 °C con un rendimiento del 50%. Los carbones fueron activados con KOH a dos

temperaturas de ensayo y se obtuvo un rendimiento de 55% para la muestra BPA700, la
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cual presento las mejores caracteristicas fisicoquimicas. Es por esta razén que a la

muestra BPA700 se le realizo el dopado con nitrogeno.

3.2 Caracterizacion de carbones activados y pirolizados.
3.2.1 Anadlisis elemental CHNS-O.

Los resultados obtenidos en el analisis elemental se muestran en la tabla 6, donde se
observa que la presencia de carbon en la muestra BPO es de 42.43%, referente a

materiales de celulosa y lignina [89].

Tabla 3.2 Analisis elemental CHNS-O

ELEMENTOS (%)

Muestras
C H N S
BPO 42.43 5.89 1.90 0.02
BP400 60.94 3.53 2.55 0
BP700 72.32 1.66 1.29 0
BPA400 72.59 3.40 0.88 0
BPA700 67.38 2.23 0.18 0

Se obtuvieron resultados acordes al trabajo de Prithi y col. (2017), para
electrocatalizadores de carbén mesoporosos dopados con nitrégeno. Es decir, en las
muestras pirolizadas a mayor temperatura y activadas se obtuvo una mayor cantidad de
carbon [91]. Mientras, que el contenido de nitrégeno de la muestra BPO fue de 1.90%,
valor que reportan Adinata y col. (2007) para residuos de concha de palma [92]. Sin
embargo, la principal diferencia radica en el contenido de carbén debido a que los
materiales empleados son de distintas fuente de biomasa. La muestra BP400 tiene
contenido de carbén similar al reportado por Sudaryanto y col. (2006) para el carbén
activado proveniente de la cascara de yuca [93]. La mayor presencia de nitrégeno se

encuentra en esta muestra con 2.55 % similar a lo reportado por Heras y col. (2014) [94].

33



En todas las muestras el mayor elemento presente fue el carbén, concordando con lo
reportado en la literatura [95]. El aumento en el contenido porcentual del carbén conforme
se incrementa la temperatura de la pirdlisis es debido principalmente a la formacion de
sélidos residuales con alto contenido de carbon. Mientras que los demas compuestos
elementales se volatilizan disminuyendo su contenido en las muestras, como lo reportado
por Yongfang y col. (2018) [96].

3.2.2 Anadlisis de espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FT-IR)

De las pruebas de FT-IR se observa fundamentalmente que al incrementarse la
temperatura en el proceso de la pirdlisis y a los procesos de activacion y dopaje se tiende
a perder los principales grupos funcionales asociados al B. alicastrum. En la figura 3.2 se
muestra el andlisis FT-IR de todas las muestras sintetizadas. En la banda 2904 cm™ se
presenta la banda C-H, referente al grupo metil; igualmente cuenta con una banda en
1615 cm™', correspondiente al C=0 del grupo carboxilico (anidridos, lectonas y ketonas,
provenientes del tratamiento con KOH). Se observa también la banda ubicada en 1008
cm™ asociada con los enlaces C-O, C-N del grupo carbonilo y del estrechamiento de la
banda C-N [97].

Finalmente, la presencia de la ultima banda ubicada en 526 cm™ indica la presencia de
CO, (C=0) derivados de un material que contiene celulosa [32]. Para las muestras
BP400, BPA400, BP700 se observa la misma banda ubicada en 2333 cm™, la cual
corresponde a un enlace C-H, del grupo metil. Se observa que la muestra BPO presenta
una banda entre los 3200-3500 cm™, esta sefial es caracteristica de enlaces tipo O—-H
sugiriendo la presencia de grupos hidroxilos [98], la cual tiende a desaparecer con el
proceso de pirdlisis. También es evidente que la alta temperatura a la que es sometida la
muestra BP700 provoca la casi completa ausencia de algun grupo funcional presente en

la muestra.
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Figura 3.2 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) muestras BPO, BP400, BPA400, BP700 y
BPA700.

En la tabla 3.3 se resumen los principales grupos funcionales y las longitudes de onda de

las diferentes mediciones de transmitancias realizadas a las muestras caracterizadas.

Tabla 3.3 Frecuencias de absorcién del FTIR (cm™) y su relacién con los grupos
funcionales encontrados en las muestras BPO, asi como las muestras pirolizadas y

activadas con KOH obtenidas del B. alicastrum.

Muestra Banda (cm™) Grupo funcional
BPO 2904 C-H, Metil
1615 C=0, Carboxilico
1008 C-0O, C-N, Carbonilo
526 C=0, Carboxilico (COy)
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BP400 2333 C-H, Metil

1581 N-H
1390 O-H, C=0, Hidroxil, Carboxilico
1068 C-0O, Carbonilo
BPA400 2333 C-H, Metil
1592 N-H, C=0
1210 C-0, Carbonilo
BP700 2333 C-H, Metil
1793 C-O, Carbonilo
1485 O-H, Hidroxilo, Anillo
BPA700 2004 C=0, Carboxilico
2111 C-H=0, C-O, C-O-H

3.2.3 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 3.3 se observan los patrones de DRX correspondientes a la materia prima
(BPO), los electrocatalizadores pirolizados y activados. Revelando el andlisis de DRX que
la celulosa existe en diferentes formas cristalinas. En los patrones de la muestra de
materia prima BPO se observa un pico en el angulo 22.05°, el cual se debe a la estructura
cristalina de la celulosa en el plano (110) [58,59]. En la muestra BP400 se observa un pico
a los 24.20° correspondiente al plano (002) del carbén, indicando la presencia grafitica
que se puede distinguir en los carbones pirolizados [60]. Para la muestra BP700, se
muestran otros planos que son asociados principalmente a impurezas propias del
material, como Ca y otros minerales, su presencia indican que la muestra tiene que ser
lavada nuevamente con mas cuidado para remover las impurezas presentes, por este

motivo se implementoé un lavado con HCI.
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Figura 3.3 Difraccion de Rayos X de las muestras BPO, BP400, BPA400, BP700 y
BPA700

3.2.4 Anadlisis de Espectroscopia Raman

En la figura 3.4 se observa el espectro Raman de las muestras pirolizadas y activadas, es
notable la presencia de las bandas D y G, que son localizadas en 1318 cm™y otra en
1559 cm™. La banda D esta relacionada con transiciones prohibidas, cominmente
asociadas a defectos en la red de carbon, o a carbén con hibridacion tipo sp3, esta sefal
puede asociarse de manera indirecta a la presencia de heteroatomos en el plano

grafitico; mientras que la banda G se relaciona con la hibridacion tipo sp2- [99].
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Figura 3.4 Espectroscopia Raman de: a) BP400; b) BPA400; c) BP700 y d) BPA700.

La relacion Ip/lc se muestra en la tabla 3.4, la cual hace referencia a una medida de los
defectos estructurales en el carb6on, donde los valores mas cercanos a uno indican una
mejor grafitizacion [100]. Se sabe que conforme la relacién Ip/lc aumenta (>1) se presenta
un incremento en el grado de desorden de los materiales. En este caso, las muestras
pirolizadas a 400 y 700 °C no registraron ningun cambio en su relacion Ip/lg indicando que
no se presenta un cambio estructural significativo en la red grafitica; sin embargo, al
realizar el proceso de activacion con KOH se detecta una disminucion en Ip/lg para la
muestra BPA400. En la muestra BPA700 esta relacion aumenta debido a la incorporacién
de defectos ocasionados por el incremento de la porosidad. Este resultado es acorde con
el trabajo de Xiao-Li Su y col. (2018) [101].

Tabla 3.4 Espectroscopia Raman, relacion entre bandas Ip/lc.

Muestra In/lc
BP400 1.38
BPA400 1.05
BP700 1.34
BPA700 1.38
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3.2.5 Area superficial especifica (BET)

En las figuras 3.5 a), 3.5 b) y 3.5 c), se observan isotermas tipo Il; sihn embargo, no
cuentan con histéresis, tratandose de materiales no porosos. De la figura 3.5 d) se obtuvo
una isoterma tipo IV con histéresis. Este comportamiento es caracteristico de materiales
mesoporosos de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC con respecto al diametro de poro
[47,102]. Se observa de la figura 3.5 d) que se presenta la incorporacion de un amplio
arco del fenémeno de adsorcién, el cual asciende a presiones relativas inferiores a 0.1,
caracteristica que resulta de la coexistencia de materiales micro y mesoporos [103]. Se
calculd el area superficial especifica por medio del método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
y por medio de métodos matematicos se determind la variacién del tamafo de poro asi
como la distribucién del mismo utilizando la metodologia de BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
aplicado a parametros obtenidos a partir de materiales mesoporosos y DFT (Density

Functional Theory) para materiales microporosos [104].
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcion de nitrdgeno de las muestras a) BPO; b) BP400; c)
BPA400 y d) BPA700.
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En la tabla 3.5 se muestran las areas superficiales de los analisis calculados por el
método BET (Sger). Se obtuvieron los siguientes valores: BPO, 3 m?g™"; BP400, 1 m?g™’;
BP700, 159 m?g' y BPA400, 55 m?g" También se resumen los valores obtenidos
correspondientes a los poros de las muestras pirolizadas y activadas, asi como de la
muestra BPO. Se analiza que la muestra BPO presenta un area superficial menor en
comparacion con otros materiales reportados en la literatura como los residuos de
bamboo con un Sger de 158 m?g™" [105]. La muestra BP400 presenta una menor area
superficial que la muestra BPO, lo que indica el bloqueo de sitios activos. Una vez
realizada la activacion de la muestra BPO con KOH a una temperatura de pirdlisis de 700
°C se obtuvieron valores de area superficial de 759 m?g™'. Este resultado concuerda con la
literatura, un incremento en la temperatura de activacion permitira un aumento en el area
superficial [106].

Tabla 3.5 Propiedades texturales de las muestras BPO, BP400, BP700, BPA400 y
BPAT700.

Propiedades texturales

Muestra Area *Tamafiode  **Diametro
superficial poro (nm) de poro

Sger (M?g™) (nm)
BPO 3 9 3.32
BP400 1 7 4.75
BP700 159 10 3.79
BPA400 55 50 4.54
BPA700 759 17 3.63

*Célculo del tamafio de poro por medio del método BJH (Desorcion).

** Calculo del diametro de poro por método de DFT.

El aumento de area superficial se atribuye al tratamiento de activacién con KOH asi como

a la temperatura de pirdlisis, a mayor temperatura se alcanza un mayor grado de
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grafitizacion. El diametro de poro oscilo entre 3 a 4 nm, indicando que estan en un rango
de materiales mesoporosos de acuerdo a la IUPAC. Con el calculo de area superficial
especifica, el tamafo y diametro de poro, se determind que se trata de materiales micro-
mesoporosos [107,108].

3.3 Caracterizacion de carbones dopados
3.3.1 Analisis elemental CHNS-O

En la tabla 3.6 se presenta el promedio de las mediciones que se hicieron a las muestras
dopadas; se observa que conforme se aumenta la temperatura de dopaje el porcentaje de
nitrégeno contenido en las muestras se incrementa. Sin embargo, en la muestra BD160 el
contenido de nitrégeno disminuyo a 0.55%, mientras que la muestra BD200 registro un
0.82% de nitrégeno, este comportamiento se atribuye a que la temperatura del proceso de
dopaje incrementa el contenido del nitrégeno en la superficie del carbén. Es importante
mencionar que la incorporacién del nitrégeno en la red cristalina de BPA700 fue medida a
partir del analisis elemental CHNS-O y por medio de XPS. Fue notable observar que
conforme la temperatura de dopaje aumentoé el contenido de hidrogeno se incrementd,

debido a la hidracina utilizada en el proceso.

Tabla 3.6 Analisis elemental CHNS-O de materiales dopados.

Muestra ELEMENTOS (% en peso)
C H N S
BD140 71.65 2.41 0.66 0
BD160 71.41 2.37 0.55 0
BD180 72.34 2.36 0.71 0
BD200 71.46 2.58 0.82 0
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3.3.2 Analisis de espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FT-IR)

En la figura 3.6 se presentan los resultados FTIR de los materiales dopados a distintas
temperaturas, se observa la banda ubicada en 2111 cm™ en todos los materiales la cual
corresponde al grupo C-H=0, estrechamiento de C-O y al plano de doblamiento C-O-H
[109]. Asi como la banda a 2004 cm™ en los materiales BPA700, BD140 y BD160
asociada al grupo C-O. Asi mismo, en los materiales dopados a las temperaturas mas
altas (180, 200°C), se presenta el corrimiento de la banda a 1995 cm™, atribuyéndose al

mismo enlace [110].
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Figura 3.6 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) muestra BPA700, BD140, BD160, BD180
y BD200.

Después del dopaje con hidracina, se observa en la tabla 3.7 que todas las muestras
presentan una banda a 2111 cm™, la otra banda a 2004 cm’ se mantuvo constante
durante los distintos procesos a los que fueron sometidos las muestras. Es hasta los 180

y 200 °C que se registra la presencia de la banda a 1995 cm™, correspondiente a la sefial
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del grupo funcional carbonilo anclado a la superficie del carbén, debiéndose a la
eliminacion de grupos C-H=0 [111].

Tabla 3.7 Frecuencias de absorcién del FTIR (cm™) y su relacién con los grupos
funcionales encontrados en las muestras BPA700 y las muestras dopadas obtenidas de

B. alicastrum.

Muestra Banda Grupo
(cm™) funcional

BPA700 2004 C=0, Carboxilico

BD140 2111 C-H=0, C-0O, C-O-H

BD160

BD180 1995 C-0, Carbonilo

BD200 2111 C-H=0, C-0O, C-O-H

3.3.3 Difraccion de rayos X

En la figura 3.7 se observa la caracterizacion por DRX de las muestras dopadas a
diferentes temperaturas. Todas las muestras de carbén dopados presentan el plano (002)
y en 2 Theta= 43.82° el plano (200) referente a la estructura amorfa del carbén [112,113].
Por lo tanto, se puede notar que los materiales dopados conforme se aumenta la

temperatura mantienen su estructura cristalina.
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Figura 3.7 Difraccion de rayos X de las muestras dopadas.

3.3.4 Espectroscopia Raman

La figura 3.8 muestra los espectros Raman de las muestras dopadas, se observa la

presencia de las bandas D y G caracteristicas de los materiales de carbén.
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Figura 3.8 Espectroscopia Raman de materiales dopados: a) BD140; b) BD160, c) BD180
y d) BD200.
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Se muestra en la tabla 3.8, la relacion de la banda Ip e lg, asociadas a los materiales
dopados. El material que tiene mayor grado de desorden es el BD140 seguido por BD160.
Dichos valores muestran que conforme aumenta la temperatura de dopaje con hidracina
se obtiene materiales menos desordenados, el cual es promovido por el método de
dopaje solvotérmico [53]. Es decir, la incorporacién ordenada del nitrégeno a la red

cristalina del carbon promovida por la accion de la temperatura.

Tabla 3.8 Espectroscopia Raman, relacién entre bandas Dy G (Ip/lg.)

Muestra Io/le
BD140 1.35
BD160 1.26
BD180 1.28
BD200 1.22

De acuerdo a los resultados obtenidos con los materiales activados y pirolizados, se
presenta un mayor grado de desorden conforme se incrementé la temperatura. Este
comportamiento no fue el mismo en el caso de los materiales dopados, ya que al
incrementarse la temperatura se obtuvieron materiales mas ordenados, sin llegar a ser
grafiticos. Es decir, la insercion del nitrégeno dentro de la red grafitica se realiza a través
de la sustitucién del carbon por un atomo de nitrégeno, generando orden y estabilidad en
el material [114]. Este comportamiento indica que el incremento de la temperatura afecta
directamente la estructura del material de carbdn, mientras que el tratamiento de dopaje

logra adentrarse en la red grafitica aparte de dopar el material.

3.3.5 Area superficial especifica (BET)

En la figura 3.9 se muestran las isotermas de adsorcién de los materiales dopados,
presentando todas la misma isoterma Tipo Il [115]; sin embargo, conforme aumenta la

temperatura de dopaje se obtiene un mejor cierre en las isotermas con histéresis tipo 5

[47]. Esto se atribuye a la temperatura de dopaje, lo que concuerda con lo reportado por
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Gaoxin Lin y col. (2018), para materiales provenientes de la biomasa, indicando la

presencia de materiales microporosos [116].
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcion de nitrégeno de las muestras dopadas: a) BD140; b)
BD160; c) BD180 y d) BD200.

En la tabla 3.9 se presenta el area superficial de los electrocatalizadores dopados, se
observa un incremento notable en la muestra tratada a 160°C y se obtiene menor area
superficial para la muestra BD200. Esto concuerda con lo reportado por Junting Sun y col.
(2018), quienes obtuvieron pequefas variaciones en el tamafio y diametro de poro
calculado por los modelos matematicos BJH y DFT [117]. El diametro de poro calculado
por DFT muestra un material mas micro-mesoporoso correspondiente para las muestras
BD140 y BD180.
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Tabla 3.9 Propiedades texturales de las muestras BD140, BD160, BD180 y BD200.

Propiedades texturales

Muestra Area *Tamafo de **Diametro
superficial poro (nm) de poro
(m?g™) (nm)
BD140 784 18 3.35
BD160 809 19 3.62
BD180 797 20 3.62
BD200 783 19 3.78

*Célculo del tamafio de poro por medio del método BJH (Desorcion).

** Calculo del diametro de poro por método de DFT.

3.3.6 Morfologia y analisis de composiciéon quimica.

Las caracteristicas morfologicas fueron analizadas por SEM, para comprender los
cambios estructurales que ocurren a la muestra BPO una vez que se activa con KOH, se
realiza la pirdlisis y el dopaje. La figura 3.10 presenta la micrografia de la muestra
BPA700 donde se observan escamas con suficiente porosidad, esto debido al proceso de
activacion con KOH a 700°C, incrementando el area superficial (759 m?g™') como se
observa en otros materiales activados reportados [118,119]. Una vez realizado el proceso
de dopaje a distintas temperaturas es evidente que la superficie de las muestras no
presenta un cambio significativo.
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a) BPA700
b) BD140
c) BD160
d) BD180
e) BD200

Figura 3.10 Micrografias SEM de B. alicastrum activada a) y dopadas.

En la tabla 3.10 se observa que el contenido de carbdén aumento ligeramente conforme se
realizd el proceso de dopaje a 140 °C; sin embargo, se obtuvo un incremento de
alrededor del 1% a los 200 °C. Es importante resaltar que existe una disminucion en el
porcentaje de oxigeno en casi todas las muestras. Se observa también que la muestra
BD160 presenta 0.54% de peso de azufre, lo que disminuye conforme se incrementd la
temperatura. Este incremento en el contenido de carbon conforme aumenta la
temperatura de dopaje se relaciona estrechamente con los resultados Raman, donde la
muestra BD200 presenta el menor valor en la relacion Ip/lg indicando un mayor orden y la

insercion sustitucional del nitrégeno en la red del carbono.

48



En conjunto, es presentado el analisis elemental y CHON-S para evaluar los elementos
presentes en las muestras. Aun cuando las muestras fueron sometidas a un exhaustivo
proceso de lavado, al realizar el analisis EDS se detectaron trazas de otros elementos

como el Mg, Si, S, Cl, Ca en pequefias cantidades.

Tabla 3.10 Composicion quimica de los electrocatalizadores activados y dopados por
EDS.

Elemento BPA700 BD140 BD160 BD180 BD200
(%) (%) (%) (%) (%)
C 92.62 93.9 94.69 94.71 95
o 6.83 5.58 18.28 4.48 4.17
Mg 0.02 0.03 0.104 0.04 0.04
Si 0.37 0.34 2.06 0.42 0.49
s 0.09 0.29 0.21 0.05 0.05
cl 0.03 0.004 0.1 0.01 0.02
Ca 0.03 0.02 0.22 0.04 0.04

3.3.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Con la finalidad de entender la composicién elemental de los NDP se empleé la técnica de
XPS. Los elementos presentes son: carbdn, oxigeno y nitrégeno. De acuerdo a la
literatura se reporta que dependiendo del proceso realizado es como cambia el porcentaje
atomico de nitrégeno; con el método solvotérmico se incorpora hasta un 5% [120]. La
eliminacion de las especies oxigenadas da lugar a sitios activos para el dopado de

nitrégeno [121]
En la Tabla 3.11 y 3.12 se presentan las muestras analizadas mediante XPS, se

determina la energia de enlace y el enlace correspondiente, ademas el porcentaje de

carboén y nitrégeno contenido en la muestra. El espectro de alta resoluciéon de N1s y de
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C1s, asi como la deconvolucién realizada que presentan para la muestra BPO (materia
prima) dos ajustes en los picos alrededor de 399.44 y 403.7e.V., pertenecientes a N-
pirrélico y a N-oxigenado respectivamente. Para las muestras BP400 y BP700 se aprecian
las sefiales a 399.22 y 399.7 e.V, correspondiente a la especie N-pirrélico, siendo las
muestras pirolizadas las que contienen mayor porcentaje de esta especie, ya que
representa el 100% de su composicion del espectro de N1s. Sin embargo, en la literatura
se describe que la especie que debe ser predominante para mejorar la RRO es el N-
pirinidinico, el cual aumenta el potencial de inicio de la RRO, mientras que la especie N-

grafitico ayuda a incrementar la densidad de corriente limite [122].

Tabla 3.11 Energia de enlace y concentraciones relativas de C1s a partir de espectros de
XPS ajustados por curva, para todas las muestras.

C1s
Muestras C=C Cc-0 C=0 0-C=0 C-N
(eV) (eV) (eV) (eV)

BPO 73.9% 16.1 % 7.2 % 2.8% -
(284.4) (286) (287.4)  (288.9)

BP400 71.5% - 5.4 % 6.9 % 16.3 %
(284.5) (287.3) (289.4) (285.7)

BP700 74.1 % - 54 % 3.7 % 16.8 %
(284.6) (287.5)  (289.5) (285.8)

BPA400 865% 99%  3.76% - -
(284.4)  (286.3)  (288.5)

BPA700 71.08% 68% 47%  25% 15 %
(284.5)  (287.3) (288.9) (290.8)  (285.8)

BD140 706%  62%  38% 42%  13.3%
(284.5) (286.8) (288.2) (289.6)  (285.6)
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BD160 707% 63% 371% 41%  153%
(284.5) (286.9) (288.3) (289.6)  (285.6)

BD180 73.9% - 72% 28% 161 %
(284.5) (287.3) (288.8)  (285.9)

BD200 71.1% - 61%  4.2% 14 %
(284.5) (287.3) (288.9)  (285.9)

Tabla 3.12 Energia de enlace y concentraciones relativas de N1s a partir de espectros de
XPS ajustados por curva, para todas las muestras.

N1s
Muestras N-Piridinico N-Pirrélico N-Oxigenado
(eV) (eV) (eV)
BPO - 91.2 % 8.8 %
(399.44) (403.7)
BP400 - 100 % -
(399.22)
BP700 - 100 % -
(399.7)
BPA400 54.2 % 45.8 % -
(398.4) (400.1)
BPA700 - 69.70 % 30.3 %
(399.59) (402.09)
BD140 52.3 % 47.7 % -
(398.6) (400.4)
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BD160 61.4 % 38.6 % -

(398.9) (400.7)

BD180 34.2 % 56.2 % 9.6 %
(398.4) (399.8) (402.3)

BD200 55.1 % 44.9 % -
(398.7) (400.6)

Se espera que los electrocatalizadores, BD140 y BD160 presenten una actividad catalitica
superior a las otras muestras dopadas debido a que presentan en el espectro C1s con los
picos 284.5, 286.8, 288.2, 289.6, 285.6 e.V. que corresponden a los enlaces C=C, C-O,
C=0, 0O-C=0 y C-N respectivamente. La presencia de la banda C-N indica que el dopaje

fue realizado en la matriz del carbén [123].

En la figura 3.11 se presentan las graficas del espectro N1s para las muestras dopadas,
las cuales cambian una vez que se lleva a cabo el tratamiento de dopaje, presentandose
la especie N-Piridinico, esto segun la literatura sucede porque el oxigeno se elimina por
debajo de 400°C mediante la pirdlisis [124]. Para la sefal del electrocatalizador BD180, se
realizé la deconvolucion, se obtuvieron tres picos a 398.4, 399.8 y 402.3 e.V, que pueden
ser relacionados con las sefales correspondientes a N-piridinico, N-pirrélico y a N-
oxigenado, respectivamente [125], ademas confirma la incorporacion de especies de
nitrogeno después del tratamiento de dopaje en presencia de hidracina. También es
importante mencionar que tiene el contenido de N mas alto de N-pirrdlico, siendo 56.2%
(tabla 3.12). El espectro de deconvolucion de N1s con el pico mas prominente de N-
piridinico es la muestra BD160, con un contenido de 61.4 %, seguido por los
electrocatalizador BD200, BD140 y BD180.
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Figura 3.11 Espectros de XPS de N1s a) BPA700; b) BD140; ¢) BD160; d) BD180 y e)
BD200.

De acuerdo a lo reportado por la literatura mayormente los materiales de carbén dopados
con heteroatomos de nitrégeno suelen proporcionar mayor nimero de sitios activos para
la RRO, mejorando la actividad electrocatalitica, asi mismo, las especies de N-
cuaternario aumentan la densidad de corriente limite, mientras que las especies N-
piridinico incrementan el potencial de inicio de la RRO [126].
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3.4 Caracterizacion electroquimica

3.4.1 Voltamperometria ciclica y lineal

Las caracteristicas electroquimicas adecuadas de los materiales para su empleo como
electrorreductores de oxigeno en las AFC, son determinadas a partir de un analisis
mediante la técnica electroquimica de EDR. En la figura 3.12 se observa que las muestras
BD140, BD160, BD180 y BD200 presentan una densidad de corriente que oscila desde -
2.34 a -2.61 mA cm™. Estos valores han sido reportados con anterioridad para muestras
de grafenos [127]. Ademas, se observa un potencial de inicio de 0.830 V para la muestra
BD180 y de 0.854 V para la muestra BD140 (tabla 18).
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Figura 3.12 Comparacion catalitica en la RRO a 2000 rpm en un medio de KOH [0.5 M].

En la tabla 3.13 se resumen los valores de densidad de corriente a 0.2 mA cm? y el
potencial de inicio de todas las muestras. Es posible notar que la muestra BD140 presenta
un desplazamiento del potencial de inicio hacia potenciales mas positivos, por el efecto
del dopaje; sin embargo, el que presenta mayor densidad de corriente es la muestra
BD160, probablemente debido al efecto de la temperatura de dopaje; sin embargo, estos

valores son mayores a los electrocatalizadores reportados por Zhu-Yin Sui y col. (2018)
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donde indican potenciales de inicio entre 0.80 y 0.82 V para carbones dopados con

nitrégeno [128].

Tabla 3.13 Parametros electrocataliticos de la RRO de los electrocatalizadores obtenidos

de los residuos de B. alicastrum y Pt/C 20%.

Densidad de corriente Einicio(V)
Muestras 0.2 (mA cm?) (V vs RHE)
a) BPA700 -2.47 0.831
b) BD140 -2.34 0.854
c) BD160 -2.61 0.840
d) BD180 -2.49 0.830
e) BD200 -2.48 0.835
a) Pt/C 20% -4.49 0.983

Para una mejor comprensién del efecto de dopado con nitrégeno de los materiales de
carbén provenientes de B. alicastrum se utilizé la técnica de voltamperometria de barrido
lineal (VL). Esta técnica permite la obtencion de datos cinéticos mas fiables, porque
provee condiciones hidrodinamicas definidas para que el transporte de materia hacia la
superficie del electrodo este mejor controlado y sea reproducible, ademas de incrementar
las corrientes producto del transporte de materia hacia el electrodo permitiendo disminuir
el efecto de las corrientes debidas a especies adsorbidas y de las corrientes capacitivas
ya que la velocidad de barrido de potencial es relativamente lenta con respecto a la
utilizada en la VC. La VL se realizé en KOH 0.5 M saturado con O a una velocidad de 5
mV s sobre las diferentes velocidades de rotacion del electrodo (200, 400, 800, 1600 y
2000 rpm). Para fines de comparacion también se midio la respuesta del Pt/C 20% para la
RRO en las mismas condiciones experimentales. En la figura 3.13 se muestran las VL de
los materiales dopados a diferentes velocidades de rotacion, observando que no hay una
diferencia significativa en la densidad de corriente limite de acuerdo al aumento de la
temperatura en el tratamiento solvotérmico. También, se observa que en todas las figuras
a potenciales entre 0.8 y1.0 V/ENH existe un proceso controlado por la transferencia de

electrones ya que la corriente es independiente de la velocidad de rotacién del electrodo.
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Después de los 0.8 V/IENH hacia potenciales mas cercanos a cero se observa una

variacion de la densidad de corriente limite con respecto a la velocidad de rotacion.
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Figura 3.13 Curvas de polarizacién de los diferentes electrocatalizadores libres de meta
de B. alicastrum: a) BPA700; b) BD140; c) BD160; d) BD180 y €) BD200.

La ausencia de una meseta refleja que los procesos dentro del electrodo son controlados

por el transporte de oxigeno debido a la difusién y a su vez por la transferencia de

electrones que contribuye a la corriente, considerando por estas dos condiciones una

zona de control mixto. Wang y col. (2018), reportaron para electrocatalizadores libres de

metal derivados de la cascara del durazno un potencial de inicio de 0.86 V vs RHE, siendo
un poco mas alto que el electrocatalizador BD140 (0.854 V vs RHE) [125].
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3.4.2 Analisis de Koutecky-Levich

A partir de los datos de densidad de corriente vs. potencial de las VL se obtuvieron las
graficas de Koutecky-Levich (K-L) son mostradas en la figura 3.14 a), 3.14 b), 3.14 c) y
3.14 d). La mayoria de las curvas obtenidas reflejan una relacion lineal entre w2y j'lo

cual indica una cinética de primer orden respecto a la RRO.
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Figura 3.14 Pendiente de K-L de electrocatalizadores: a) BD140; b) BD160; c) BD180 y d)
BD200.

Es evidente que las curvas obtenidas no son paralelas, indicando que las pendientes
estan influenciadas por el potencial, variando el nUmero de electrones que se transfieren
globalmente durante la RRO en la zona de estudio. En todas las graficas se muestra la
tendencia de una recta para una transferencia de 4 electrones para fines de comparacion.

En los resultados obtenidos se observa una desviacién con respecto a un comportamiento
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de 4 electrones, lo que indica que el mecanismo de la RRO en el electrodo se aproxima a
una transferencia tedrica de 2 electrones, con formacion de H>O, como intermediario.
Probablemente debido a la influencia del material de carbono proveniente del B.
alicastrum. Dicho comportamiento se refiere a una cinética de reaccion mas lenta
reportados en la tabla 18; sin embargo, con los resultados del XPS se comprueba que si
existen enlaces que favorecen la RRO [116]. Dewang Kong y col. (2018), estudiaron
electrocatalizadores dopados con nitrogeno provenientes de residuos de cascara de
platano, presentando un potencial de inicio parecido al de Pt/ C y un mecanismo de

transferencia de electrones por via de 4 y 2 electrones [123].

Tabla 3.14 Numero de transferencia de electrones.

Muestra Numero de
electrones
BD140 1.93
BD160 2.33
BD180 2.19
BD200 2.47

Nan Wang y col. (2018), reportaron carbones porosos dopados con nitrégeno utilizando
como precursor cascara de pomelo para la RRO, teniendo un Einicioc de 0.86 V vs RHE vy
densidad de corriente de 10.40 mA cm™. Estos materiales presentan una tendencia a la
reduccion de O por la via de 2 electrones [135]. Jujiao Zhao y col. (2017), reportan
electrocatalizadores dopados con nitrdgeno como precursor utilizador el quitosano. Los
cuales presentan una densidad de corriente de 2.16 mA cm2 y un Einicio -0.8 V vs RHE.
Ademas, el mecanismo de reaccién estd dominado por un proceso de transferencia de 4
electrones [129]. Al comparar el desempefo de los electrocatalizadores obtenidos con los
reportados en la literatura, como se puede apreciar (Tabla 3.13 y 3.14), estos presentan
Einicio Similares. Igualmente los valores de jimite pueden considerarse como semejante con

algunos de los resultados de la literatura.
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CONCLUSIONES

El B. alicastrum presento 4 etapas de descomposicién térmica, entre los 50-100 °C perdio
el mayor contenido de agua. Fue a los 750-1000°C que se obtuvo la mayor parte del

material carbonoso como residuo.

Mediante el FTIR se encontrd la presencia de grupos C-H, C=0, C-O, C-N, N-H, O-H,
conforme se incrementd la temperatura del proceso de pirdlisis y los procesos de
activacion y dopaje se logré observar la pérdida de los principales grupos funcionales
asociados al B. alicastrum. También, se registrd la presencia del estiramiento de grupos
funcionales con nitrégeno determinandose la presencia de este elemento mediante el
analisis elemental (CHNS-O).

Con la caracterizacion por DRX se determinaron en los diferentes materiales la influencia
de los distintos procesos, dando como resultado una estructura cristalina asociada a la
celulosa de la muestra BPO. Mientras, que en las muestras pirolizadas y activadas, asi
como los materiales dopados, se observé el plano (002) el cual indicé la presencia
grafitica caracteristica de los carbones pirolizados. En los carbones dopados se presenté
el plano (200) referente a la estructura amorfa propia del carbdén; sin embargo,
presentaron un alto grado de grafitizacién, lo que se confirmd mediante espectroscopia

Raman.

Con la espectroscopia Raman, se demostro la presencia de las bandas D y G en los
carbones obtenidos. Mediante la relacién de las bandas Ip e lg, se obtuvo una mejor
grafitizacion para la muestra BPA400, mientras que el material dopado con mejor

cristalizacion correspondié al de mayor temperatura, BD200.

Con el analisis de superficie BET, se observo el amplio rango de areas superficiales de
los distintos materiales de carbon obtenidos del B. alicastrum, donde el material original
BPO cuenta con un area superficial de 3 m? g™, posteriormente al proceso de activacion y
pirdlisis a una temperatura de 700°C (BPA700) se obtuvo una mayor area superficial de
759 m? g'. Siendo la forma mas efectiva de incrementarla a través del uso del KOH a
altas temperaturas de pirdlisis. Una vez dopado el Electrocatalizador con mayor area
superficial fue BD160 con 809 m? g™
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Mediante SEM se observé el desarrollo de la porosidad en las muestras; sin embargo,
conforme se llevé a cabo el proceso de dopaje con hidracina a distintas temperaturas, la

morfologia del carbdn no presenta mayor cambio.

Por medio del XPS se analizaron los electrocatalizadores dopados con hidracina como
precursor de nitrégeno a distintas temperaturas, esto con la finalidad de analizar la
composicion elemental, en la cual la muestra BD180 present6 tres tipos de enlaces, N-
piridinico, N-pirrélico y a N-oxigenado. Asi mismo, se observo que la muestra BD160 tuvo
el contenido mas alto de N-piridinico, especie cuya funcidén es incrementar el potencial de
inicio de la RRO.

Se llevaron a cabo las pruebas electroquimicas de los electrocatalizadores libres de
metal, aplicando los métodos de voltamperometria ciclica y de barrido lineal. La muestra
con mejor potencial de inicio fue BD140 (0.854 V), mientras que la muestra BD160 mostrd

la mejor densidad de corriente de -2.61 mA cm.

Se determind la cinética de reaccion por medio del analisis de las pendientes de
Koutecky-Levich, las cuales presentaron linealidad y los calculos mostraron que

corresponde a una transferencia tedrica de 2 electrones para las muestras dopadas.

Sin embargo, estos electrocatalizadores libres de metal se diferencian de ser
comparables con las muestras de Pt/C 20% comercial, pero su actividad es considerada
pertinente para materiales de carbén micro-mesoporosos obtenidos del B. alicastrum para

aplicaciones en generacion de energia”.

El electrocatalizador BD160 es el que presenta una mejor respuesta electrocatalitica, el
cual cuenta con la mayor area superficial Sger de 809 m? g', asi mismo su relacion de Ipe
lc de 1.26 y en BD200 es de 1.22; en XPS tiene el mayor porcentaje de N-piridinico,
seguida por la muestra BD200. Es importante resaltar que conforme aumenta la
temperatura de dopaje es equivalente a incrementarse los defectos, con los cuales se ha

reportado que son sitios activos.
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ANEXOS
* CALCULOS DE RAMAN
Posicion del pico Intensidad del pico Relacion
Muestra Banda D Banda G Banda D Banda G Io/le
BP400 1315 1576 148 107 1.38
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BPA400 1342 1590 328 311 1.05

BP700 1332 1602 134 100 1.34
BPA700 1316 1590 77 56 1.38
BD140 1328 1599 320 236 1.35
BD160 1330 1590 126 100 1.26
BD180 1325 1602 144 112 1.28
BD200 1329 1603 148 121 1.22

* CALCULOS DE LAS CURVAS DE POLARIZACION y PENDIENTES
KOUTECKY-LEVICH.

1.- Realizar el proceso de activacion de la muestra mediante la voltamperometrias
ciclicas en ambiente de N2, con los parametros descritos en la siguiente tabla.

Etapas del proceso de activacion

Activacion Numero Velocidad Atmésfera RPM E E, E: Es
ciclos barrido
(mVs™)
cv1 40 50 N2 - 0.2 0.2 -1 0.2
CcVv2 4 20 N2 - 0.2 0.2 -1 0.2
Cv3 1 5 N2 2000 -0.5 -1 0.2 -1

*donde Ei= potencial inicial, Es= potencial final y E1 y E2 son los potenciales de cambio

Guardar los archivos de cada medicidon con la nomenclatura de la columna 1

2.- Al finalizar el proceso de activacion se satura el electrolito con O2 durante 20
min a flujo constante.

3.- Con el burbujeo constante de Oz se realiza las CV como se muestra en la
siguiente tabla.

Velocidad de barrido
RPM (mVs™)
200
400
800 5
1200
1600
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2000

* Se espera 5 minutos entre cada prueba con el electrodo girando y el Oz burbujeando.

* Si utilizas electrodo de referencia Ag/AgCl relleno con KNOsg;
contraelectrodo de Pt y electrdlito de KOH 0.5 M, entonces los potenciales de
trabajo son:

Ei E1 E2 Ef

-05 -1 02 A1

TRATAMIENTO DE DATOS

1.- Abrir el archivo CV3 (correccion con Nz), copiar las columnas de voltaje y
corriente a un archivo nuevo de Origin.

2.- En Origin agregar 2 columnas para realizar el ajuste de voltaje y de corriente.

cv3
Voltaje (V) Corriente (mA) CN1(V) CN2(mA/cm?)

Vi

CN1: con la herramienta set column values, agregar la siguiente féormula para
corregir el potencial y ajustar al RHE (Reversible Hydrogen Electrode)

Col(A) + (0.059+13.69)+0.197

Corolario: Vrie= X + 0.059 pH + Vrer vs RHE

N

Vi [0.5 M]KOH 0.197 (Potencial del electrodo de Ag/AgCl
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Comments

019612 | 0.97s73 INETTEESINN EEEEE 0 19515 4.89363  -0.09987

2| 019712 | 093657 BEES0AEE L S EEE 0. 19714 4.93038 | -0.10315

3] 019213 | 000455 B g g0ZEs L SOTESER 0.19213 4.96505 -0.1092

4| 019902 | 100181 BEEEEE@0STE S S 0.19906 0.9798 4.99899 | -0.11229

5 0.1995 | 1.00575 B 20427 NSEEEE 0.19951 5.01262  -0.11876

6 0.19893 0.93897 L 20364 RSOSSN O0.19895 0.91336 4.66001  -0.13065

7 0.1979 0.84898 L 202610 RS 0. 19791 0.82159 1 4.19178 | -0.13974

8 01969 | 078204 2060 S S 019591 L 3.85355 -0.13648

g 0.19687 072862 L H20088 B948 -0.12795

0 019486 068409 L 1SEE T ® | Set Values - [Bookl1]Sheet1!Col(G) — > B 011794

11]| 019384 064624 [ qdE@855 Formula weol(l) Col(A) FGa 011177

12| 019285 | 061341 EEEEAGTSE -0.1059

13| 0.19185 0.58356 IS ESER | Row [i] From [#uto To (s | -0.09991

14 0.19083 0.55655 BR85S a [oto ] -0.09435

15| 018983 | 0.53142 B Eqe4ss -0.08964

16| 018882 | 050843 L 448363 | [<<| [55] ColiE) = -0.08848

17| 018783 | 048704 EEEGISAT __ -0.08184

18 0.18683 0.46647 RS Sa -0.08021

19| 018586 | 044753 B G057 -0.08172

20 0.15486 0.42939 L q8esy -0.07974

21 0.18385 0.41194 B qq88se -0.07788

22 0.1582582 0.39573 DEETSS -0.07707

23| 018184 037985 L HA8655 | -0.07502

24| 0.18085 0.3642 B EMESSE -0.07295

25| 017981 034911 L 48452 Recaleulate [None  ~| -0.07105

26| 017882 | 0.33604 B HEaSE e e -0.07408

Ford 017784 0.32176 DI82550 017784 0.3078 ] -0.07121

28| 0.17682 0.3085 P AEIss T RS TSOE 017583 | 0.29434 . -0.07224

4 | » |\ Sheet1 f

IERER R RA=R- e RN e~ |~ | & - = -

For Help. press F1

&= |2 a

CN2: con la herramienta set column values, se agrega la siguiente férmula:
Col (B)/0.196 cm?

Donde 0.196 cm? representa el area del electrodo de trabajo.

— densidad de corriente

Unidades: m—z
C

Ejemplo:
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- [Book1]

#H File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help
=g 2EDR SEEHE aEia| S BE &lam@as | 86 |[sme||0m]

[T Default A B X U = x <l A4 =M o- A~ Jjﬁvﬁv o —1 o % ~
R [ RS L i (SR E © e | e
— a0 | B | cm | DY) | en [ Fm | em 10y
’E Long MName SUSBTRA
E Units 200 rpm
Comments
= 1 0.19612 0.97573 N 0EEs e 019615 0.95915 1.20086 -0.09987
+ 2 0.19713 0.98657 I 2oEa D S  0.19714 0.96635 1.20185 -0.10315
o) 3| 019813 099455 120284 NSIOTESSINN  0.19813 | 097315 | 1.20284 -0.1092
= 4 0.19902 1.00131 S oSTE D . $  0.19906 0.9798 1.202377 -0.11229
X 5 0.1995 | 1.00575 B T20429 0 NSEETEEN 019951 | 0.98247 | 1.20422 -0.11876
- & 0.19893 0.93597 B 20sea D DS $  0.19595 0.91336 1.20265 -0.12065
o I 0.1979 | 0.84898 EET20361 0 IESSNSS 019791 082159 | 1.20262 -0.13974
e a 0.1969 0.78204 IS0 ET D DO 0. 19691 0.7553 1.20162 -0.12648
a 0.19587 072862 | 120058 Ny -0.12795
70| o0.19486 068408 | qq@esE ® 7 Set Values - [Book1]Sheet1!Col(H) — 0.11794
r 11| 0.19384 | 064624 EESESS I Formula  weol(1)  Col(a)  Fix) -0.11177
2~ 12 0.19285 0.61341 S EESE -0.1059
13| 0.19185 ] 0.58356 SEMEE56 Fow [ From [uta To [Auta -0.09991
< 14 0.19083 0.55655 I S55a | & -0.09435
/=, 15 0.18953 0.53142 [ aEsa -0.08964
16| 0.18882 050843 1448353 < | [<<| 32| [521] celiH) = -0.08848
17 0.18783 0.46704 [ E25a -0.08184
158 0.18683 0.46647 g sa -0.028021
19 0.18586 0.44753 [ E0ST -0.08172
20 0.18486 0.42939 EES -0.07974
21 0.18385 041194 [N HEESE -0.07788
22 0.18282 0.39573 IS EES -0.07707
23 0.181584 0.37985 [ HHEESS -0.07502
24 0.18085 0.3642 DEESSE| -0.07295
25| 017981 | 0.34911 L AE4E2 Recalculate  |Mone  ~ Apply | | Cancel -0.07105
26 0.17882 0.33604 ITESSS - - - - - -0.07408
27 0.17784 0.32176 I E2550 0.17784 0.3078 1.18255 -0.07121
28 0.17682 03085 EEISE D S 017583 0.29434 1.18154 -0.07224
A | » |\ Sheet1 ;‘

|~ s~ ~-FA- s~ -@- D |

3.- Abrir los datos de medicion a 200 RPM y abrir 3 nuevas columnas.

|~ @~ |@- W -E-mes|||& 9|00 |& |2 o

200 RPM
CN3

Voltaje (V) Corriente (i)

mA

(V)

CN4

mA/cm?

CN5

mA/cm?

Vi

1

2

1.- CN3, se realiza la correccién de voltaje con respecto al RHE de los valores de

voltaje de la muestra a 200 RPM.

2.- CN4, se realiza el cambio a densidad de corriente de los valores de corriente

de la muestra a 200 RPM.

3.- CN5: Se realiza la resta entre los valores de las columnas, de tal forma que

CNS5 = CN4- CN2

Ejemplo:
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@& OriginPro 8 - C\Users\Wilfride Verduzceo'DesktophEstancia-Electroquimica’] BPATOONRZ\Curvas de Polarizacion BPATO0 R2 - /Folderl/ - [Bookl]
H File  Edit lot Column ‘Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

| & PR DR | FEEHE | msn S PS4 WEDes B [ @ ||
I Default: A — |3 B I U = = = o A5 & =~ N ~ A~ Jjgvﬁv 0 1 o %-:-|

RRE |3 RS CuDrEk | =SEEE o= || w e x|

— a0 [ Bon | cm | Den em [ Fn [ em |
(=3 Long Name
=Y Units 200 rpm
Comments VOLTAJE DEMNSIDAD DE CORRIENTE
= 1| oc.19612 | o0.97372 NENFE00SSNN S EES 0.19615 | 0.95915 | 1.20026
+ 2| 019713 098657 L 20184 NS0SSSS 019714 | 0.98635 | 1.20185
=2 3| 0.19813 | 0.99455 EEEEIR0288 0 NSOEESI 0.19813 | 0.97315 | 1.20284
- 4] 0.19902 1.00181 BEEIE20S7S D S 0.19906 0.9798 | 1.20377
* 5 0.1995 |  1.00575 EEE 30420 S 0.19951 098247 | 120422
P 6| o.1es93| o0.93807 B 30364 IETOOSSIN  0.19895 | 0.91336 | 1.20365
o 7 01979 | 0.84898 L0261 IS ES 019791 082159 | 120262
e E] 0.19569 |  0.78204 EEHZ09600 L SO 0.19591 0.7553 | 1.20162
9| o.19587 | 072862 B H20058
40| 0-194ss o0es40a | 118857 57 Set Values - [Book1]Sheet1!Col(S... — =
T 11 0.19384 0.84624 B qe855 Formula  weel{1) Col{&) Fix)
A 12| 019235 061341 B4 H67EE |
A3 0.19185 0.58356 L8656 Fow (i} From [&uta To [Aute
< 14| 0.19083 | 0.55655 B HHESSE |
=, 15| 0.12933 | 053142 B qeass
16| o0.18882 | 050843 B 446353 | le<| <] [52] (531 com=
17| 048783 | 0.48704 B HE25E
18] 0.18683 | 0.46647 B EEqsE Col (H) -Col (D)
19| 0.12526 | 0.44753 B HHE05T
0| o.18486 | 042030 B H88sE
1] o04e3a5| 041194 B g H88ss |
2| 0.18282 | 0.39573 IEEETSS |
3] o.si184| 037985 B HE6ssS
4| 018085 0.2642 B HBE5E |
5| o0.17981 034011 0 118452 | Recalculate | Mone Apply Cancel ¥
26| 017882 0.33604 L 448353 : : :
27| 017784 | 0.32176 EEESI55E IS 0.7 754 03078 | 1.18255
28| 0.17v682 03085 D EEEass T RSTES S 0.176583 | 0.29434 | 1.18154
<[+ % Sheetl /
|7~~~ ~-FA- F -~ | |- |@-|@- W& -@-R= |2 S| oo™
(e EE——— arn. an

Corolario: Esta correcciéon obedece a la sustraccidon de la corriente capacitiva en
el electrodo.

*Este procedimiento se repite para todas las RPM realizadas.

4 .- Graficar las columnas.

CN1 (V) CN5 200 RPM CN6 400 RPM CN7 800 RPM
(mA/cmy) (mA/cmy) (mA/cmy)

DENSIDADES DE CORRIENTE

De los valores de los potenciales de la tabla anterior se discriminan datos en los
siguientes valores: 1.2V -0V

Corolario: Estos potenciales corresponden a la zona donde ocurre la RRO.

5.- Se obtienen las curvas de polarizacién de todas las RPM en el rango 1.2 V-0V
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CN1 (V) CN5 200 RPM CN6 400 RPM CN7 800 RPM
(mA/cmy) (mA/cmy) (mA/cmy)

oV
< DENSIDADES DE CORRIENTE >

6.- Todos los datos anteriores se grafican hasta obtener la siguiente figura:

—@— 200 rpm
—W— 400 rpm
-2 —»— 800 rpm
1600 rpm
2000 rpm

00 02 04 06 08 1.0
E(V vs RHE)

7.- De acuerdo al material de trabajo se selecciona la regidén de control mixto, en

este ejemplo esta regién comprende de 0.7 V a 0.9 V, creando asi la siguiente
tabla:
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1
/\/W 0.7V 0.75V 08V 085V 09V

200 X1
400

800

1200

1600

2000

Densidades de corriente

Ejemplo:

De la grafica se selecciona el
valor de 0.7 V en la curva de
200 RPM vy se localiza el
valor de la densidad de
corriente, de tal forma que:

1
/j=x1

8.- Se grafica como sigue:
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x=1/\/W

1/,
y /]




g

; 1 1 2
Unidades: - = /— =<
J /o 2 A

¢ Z/A _VRJ Cc 2
1/\/RJ 4

Las unidades de la pendiente son: m=§ =

* BET, BJH, DFT

81



-PASOS DEL PROGRAMA.- Ajuste de modelo matematico para calcular el area
superficial especifica, tamafno y volumen de poro.

Paso 1 Paso 2

. ) Floating Menu
Abriendo el archivo ISASA

Seleccionar el archivo
de datos .qps a ser
reducido.

Clic derecho del
raony |
seleccionar “Edit

Seleccionar
“Open” del mena
“File”

Paso 3

Select and Set Tags ( ISASA Mostrar los datos procesados (IS\ASA

Grafico BET
ISASA
—
pueden ser impresos.

b B temmmees

Desplace la grafica para ver el resultade del drea BET

itrumermacn  »Soporie s Masterimierse = Cadd -
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™ 2 0|
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8 04 0

O 0.0 0‘2 . 0‘4 O‘,B. 08 1.‘0 0.0 0‘.2 O‘,A D‘.G O‘,S 1‘,0 200.0 0‘.5 1‘,0

O Presion relativa (P/Po) . Presion relativa (P/Pg) Presion relativa (P/Pg)

g 0 ,

2 | ” ot a) BPO

v = b) BP400

g s c) BP700

3 o d) BPAA00

> | L | | e) BPA700
Presion relativa (P/Po) Presion relativa (P/Pg)

En la figura c) es la isoterma de la muestra BP700, la cual presenta una apertura entre la
isoterma de adsorcion y desorcion, con lo cual es dificil llevar a cabo su clasificacion,
debido a que el material para caracterizarlo presentaba dificultades para llevar a cabo esa
medicién, ya que esta medicion es con un equipo de fisisorcion por CO, con el cual no se

cuenta en el Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY).
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