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RESUMEN

El uso de un residuo biomasico altamente disponible (Sargassum sp.) como fuente de
carbono para la sintesis de electrocatalizadores libres de metal para la ORR constituye una
alternativa de bajo costo para la comercializaciéon de AFC y una opcién para la disposicion
de esta abundante alga proveniente en su mayor parte del Mar de los Sargazos en el
Océano Atlantico.

En este trabajo se reporta la sintesis de 11 electrocatalizadores a partir de Sargassum sp.,
mediante métodos termoquimicos utilizando KOH como agente de activacion e hidracina y
piridina como precursores de nitrdgeno. Las propiedades fisicoquimicas y morfologicas de
los materiales obtenidos se determinaron mediante espectroscopia Raman, CHNS, TGA,
SEM, EDS, XRD y XPS. El método BET se us6 para el calculo del &rea superficial de los
electrocatalizadores de los cuales, el material activado a 800 °C y dopado con piridina
(N800) alcanzé los 2675 m? g. Las propiedades electroquimicas se determinaron mediante
VC vy la cinética de reaccion de la ORR se evalu6 mediante LSV utilizando la técnica de
RDE a diferentes velocidades de rotacion. El mejor desempefio para la ORR lo presentd el
material activado a 700 °C y dopado con hidracina (SKPHD) con un potencial de inicio de
0.838 V y densidad de corriente de -6.1 mA cm? a 0.0 V vs. RHE. El desempefio en celda
completa se estudi6 para 6 electrocatalizadores de los cuales el electrocatalizador
sintetizado a 750 °C y dopado con piridina (N750) present6 un pico de potenciaa 12.72 mW
cm?, cercano al del Pt/C (14.42 mW cm?). El estudio microestructural se aplicé al
electrocatalizador con el mejor desempefio electroquimico (SKPH) mediante el cual se
obtuvieron los coeficientes efectivos de transporte que confirman la baja resistencia 6hmica
qgue favorece el transporte (electrénico y proténico) asi como la conectividad interna
asociada al area superficial que favorece la difusién de oxigeno hacia el electrocatalizador.
De forma general, el desempefio de los electrocatalizadores se atribuye a su area
superficial, contenido de nitrégeno, defectos topoldgicos y especies de nitrdgeno presentes,
lo cual sugiere que estos materiales son prometedores para aplicaciones en la generacion

y almacenamiento de energia debido a su alta eficiencia y bajo costo.
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ABSTRACT

Highly available biomass such as Sargassum sp. as a carbon source for the synthesis of
metal-free electrocatalysts for ORR is a low-cost alternative for AFC commercialization and
an option for the disposal of these abundant algae coming from the Sargasso Sea. This
paper reports the synthesis of 11 electrocatalysts from Sargassum sp. by thermochemical
methods using KOH as an activation agent and hydrazine and pyridine as nitrogen
precursors. The physicochemical and morphological properties of the materials used were
determined by Raman spectroscopy, CHNS, TGA, SEM, EDS, XRD, and XPS. The BET
method is used to calculate the electrocatalysts surface area. It was found that the sample
activated at 800 ° C and doped with pyridine (N800) exhibited the highest surface area
among all electrocatalysts (2675 m? g). The electrochemical properties are determined by
CV and the ORR reaction kinetics are evaluated by LSV using the RDE technique at different
rotation rates. SKPHD (hydrazine doped and KOH activated sample) exhibited the best
performance towards ORR with an onset potential of 0.838 V and current density of -6.1 mA
cm? at 0.0 V vs. RHE. The fuel cell performance was studied for 6 electrocatalysts, N750
exhibited the highest power peak at 12.72 mW cm, close 46% Pt/C performance (14.42
mW cm). Microstructural study confirmed SKPH low ohmic resistance that favored its
performance towards ORR and the internal connectivity related to its area surface which
favors the oxygen diffusion. In general, the electrocatalysts performance is attributed to their
surface area, nitrogen content, topological defects and nitrogen species present, which
indicate that electrocatalysts from Sargassum sp. are a promising materials for applications

in energy generation due to their high performance and low cost.
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INTRODUCCION

Después de décadas a la cabeza del sistema global, el panorama energético de los
préximos afos indica el desplazamiento de los hidrocarburos y su reemplazo por recursos
energéticos renovables. El aumento en la demanda energética ha impulsado a que la
investigacion supere las barreras técnicas encontrando soluciones a las limitantes
relacionadas al desarrollo de las tecnologias alternativas de generacion de energia. El

futuro de las celdas de combustible se visualiza prometedor.

Las celdas de combustible (FC) se consideran una tecnologia amigable con el medio
ambiente que proporciona soluciones a una variedad de desafios ambientales, como los
niveles nocivos de contaminantes locales, ademas de proporcionar beneficios econémicos
a su alta eficiencia [1], su principal desafio es demostrar confiabilidad y reducir su costo
total [2].

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacién de cada electrocatalizador
por etapa. La aportacién al conocimiento de los ELM de la primera etapa ha sido reportada
en el “International Journal of Hydrogen” bajo el titulo de “N-doped porous carbon from
Sargassum spp. as metal-free electrocatalysts for oxygen reduction reaction in alkaline
media” [3] mientras que los ELM obtenidos en la segunda etapa se discuten en la misma
revista bajo el titulo de “Self-doped Sargassum spp. derived biocarbon as electrocatalysts
for ORR in alkaline media” [4]. Finalmente, los resultados de los electrocatalizadores de la
tercera etapa se publicaron en la Revista “Energies” bajo el titulo de “Nitrogen doped porous
carbon from Sargassum spp. as metal-free electrocatalyst for oxygen reduction reaction in
alkaline fuel cells” [5] al mismo tiempo que los métodos de sintesis se aplican a nuevos
residuos biomasicos como el Ascophyllum nodosum que promete resultados publicables
para la ORR en medio alcalino. En estas publicaciones se exceptian los resultados del
estudio microestructural, pruebas en celdas completa y pruebas de supercapacitancia

efectuadas a los electrocatalizadores estudiados.



CAPITULO |
ANTECEDENTES

Las FC generan energia eléctrica y calor a partir de la reaccién quimica entre el hidrogeno
y el oxigeno generando agua como subproducto, 2H, +O,> 2H,O. Se componen de dos
partes principales: el lado anddico en el cual se alimenta el hidrogeno y el lado catddico por
el que se alimenta el oxigeno. El proceso de conversion de energia electroquimica al interior
es posible a través de la reaccién de oxidacién del hidrégeno (HOR) y a la reaccion de
reduccién del oxigeno (ORR). En medio alcalino, la ORR es empleada en dispositivos como
las baterias metal-aire, celdas de combustible alcalinas de hidrégeno, celdas de

combustible alcalinas de alcohol directo, celdas de combustible microbianas [6].

1.1 ORR

La ORR es una reaccién de transferencia de electrones entre especies quimicas (Figura 1),
el enlace O-O del oxigeno requiere de alta energia para ser disociado favoreciendo un
sobrepotencial que deriva en una reaccion electrocatalitica de cinco 6rdenes de magnitud
mas lenta que la HOR sobre platino metélico [7]. La cinética de la ORR resulta determinante
en la velocidad de reaccién global, limitando el desempefio de la celda. Al mismo tiempo,
la velocidad de reacciéon depende de la velocidad con la cual ocurre la transferencia de
electrones desde el electrodo poroso hacia los reactivos y de la velocidad con la cual los
reactivos llegan a la superficie y de la cual los productos se alejan al seno de la solucion; el
principal objetivo entonces es reducir el sobrepotencial que causa la lenta cinética de la
ORR.

de-

0, + 2H,0 +4e- > 40H- =

0, + H;0 +2e- > HO2-+0OH-
H,0 +HO, + 2e- > 30H-

Figura. 1 Reacciones de reduccion de oxigeno en medio alcalino [8].



El mecanismo de la ORR no se encuentra totalmente comprendido debido a que la reaccion
involucra un gran numero de posibles mecanismos; sin embargo, existen pocos modelos
cinéticos desarrollados para su compresion debido a la complejidad de los sistemas y al
gran numero de intermediarios. Es posible plantear el mecanismo a través del numero de
electrones involucrados en el proceso, que puede ser por oxidacion directa o indirecta lo
cual implica la formacion de un intermediario. Los pasos elementales de la reaccion varian
de acuerdo con el modelo propuesto, el material del electrodo, la estructura de la superficie

del electrodo, el electrolito, la adsorcién de oxigeno e intermediarios [9].

El platino por su naturaleza inerte y alta estabilidad en ambientes corrosivos es el
catalizador por excelencia para la ORR. Ningun metal policristalino cataliza la ORR tan
eficazmente como el platino [6] debido a la energia de enlace de algunas especies como el
oxigeno y el hidréxido con su superficie [10]. Hasta ahora, las nanoparticulas de platino
dispersadas sobre carbdn de alta &rea superficial constituyen un catalizador eficiente para
la ORR; y es posible modular su tamafio, composicién y morfologia con la finalidad de
potenciar las propiedades cataliticas del sistema [11] reduciendo el sobrepotencial que
causa la cinética lenta de la ORR. Sin embargo, ademas de ser un metal escaso, los
productos intermediarios de las reacciones (moléculas) se adsorben fuertemente en los
sitios activos del platino (envenenamiento) inhibiendo la reaccion; de esta forma, se
requiere una mayor cantidad de este metal precioso para favorecer la ORR. El
electrocatalizador representa el 50% del costo del stack de celdas de combustible [12] lo
cual constituye uno de los mayores impedimentos para el desarrollo y comercializacion de
las celdas de combustibles, asi como para la expansion del mercado de vehiculos que

producen energia automotriz a partir de las celdas de combustible [13].

En los dltimos 50 afios se ha dedicado un enorme esfuerzo en adaptar la estructura de los
catalizadores con la finalidad de aprovechar al méximo el platino depositado. La Figura 2
muestra los tres enfoques principales en los cuales las investigaciones en los Ultimos afios

se orientan con la finalidad de reducir el costo de las celdas de combustible:



Funcionalizacion

Tratamientos

quimicos Activacién

Libres de metal

7]
]
—
(=]
=
©
N
©
=
©
5]
o]
A
=

%]
@
I}

Figura. 2 Enfoques actuales de la investigacion en electrocatalizadores.

El primer enfoque consiste en la reduccién de la carga del metal del grupo platino (PGM,
Platinum Group Metals). La reduccion de la cantidad de PGM requerida para la preparacion
de los electrodos se logra mediante la optimizacién de la estructura del electrodo (limitando
las pérdidas de voltaje por transporte de masa) y las aleaciones del PGM con Non-PGM.
Las investigaciones reportan resultados prometedores cuando se reduce la carga de
platino; sin embargo, el desempefio global de estas celdas sigue siendo un problema
especialmente para el catodo debido a la baja actividad y estabilidad de las bajas cargas
de PGM frente a la ORR [14].

Por otra parte, las aleaciones de platino (Pt) con metales nobles y no nobles resultan en
catalizadores altamente activos. Nilekar y col. (2007), sintetizaron varios
electrocatalizadores basados en una monocapa de platino depositada en diferentes metales
de transicion (Au, Pd, Ir, Rh 0 Ru) consiguiendo una actividad catalitica relativamente alta
con electrodos bimetalicos de Pt, Ru y Ir [15]. Por su parte, Hark y su grupo de investigacion
(2017) encontraron que los valores de densidad de corriente cinética especifica en
electrodos con carga metalica aumenta en el siguiente orden: RuPt-C <IrPt-C <Pt-Vulcan

<Pt-C, al compararlos con Pt/Vulcan en medio alcalino 0.1 M [16] .

La sustitucion de platino por metales modificados con carburos MeX (Me = Ru, Ir, Co, Fe,
Ni, etc. y X=Se, S, Te) se considera prometedora pues al sustituir elementos como el azufre
(S) por selenio (Se) o telurio (Te) se ha reportado actividad para la ORR. De acuerdo con
Haifeng y su grupo de investigacion (2016) [11], el desplazamiento galvanico es uno de los

métodos mas exitosos para depositar monocapas de Pt en la superficie de diferentes



metales; sin embargo, las nanoparticulas de tipo coraza-ndcleo continlan siendo
inexploradas en comparacion con las aleaciones simples ya que el estudio de la
degradacion y durabilidad de este tipo de materiales se convierte en un reto cientifico debido
a la complejidad de estas estructuras. No obstante, la reduccion de la cantidad requerida
de Pt mediante las aleaciones con diferentes metales de transicion o la dispersion del Pt
sobre soportes altamente porosos no representa disminucion significativa del costo de los

electrocatalizadores para la ORR.

Los Non-PGM como el niquel, hierro, cobalto, cromo, cobre, tungsteno, selenio y estafio
exhiben actividad electrocatalitica para la reaccién de ORR. Al igual que los calcogenuros,
nitruros y de varios carbonos. Burkitt y otros, estiman que la adicion de éxidos de
manganeso favorece una potencia especifica superior (143 mW m) a la de un electrodo
convencional de Pt/C (140 mW m) [17]; sin embargo, el envejecimiento electroquimico
continla siendo un reto para este tipo de sistema pues aln no se consigue la estabilizacion
de los catalizadores de metales no preciosos. Es de notar también que algunos metales de
transicion se han incorporado a catalizadores que contienen metales preciosos,

mencionados anteriormente.

El costo de produccion de estos electrocatalizadores dependera del soporte de carbono, el
metal depositado, el método de sintesis, entre otros. Por ejemplo, el precio del Vulcan XC-
72 es de 1 USD/g [18], mientras que el de los nanotubos de carbono multipared (MWCNT)
va desde los 29 a los 47 USD/g [19]. Si se utilizan nanotubos de carbono de pared delgada
(SWCNT) como soporte de platino el costo de los SWCNT se encuentra entre 714 y 1068
USD/g [20]. Por otra parte, el uso de metales preciosos como Pt/Ru al 10%, 20% y 30%
sobre el Vulcan XC-72 representa un costo de 76 USD/g [21], 96 USD/g[22] y 112 USD/g
[23] respectivamente; mientras que el uso de platino al 20 y 40% no reduce el costo de la
fase activa, siendo este de 91 USD/g [24] y 123 USD/g [25], respectivamente como se
muestra en la Tabla 1. De lo anterior se concluye que el uso de electrocatalizadores libres
de metal (ELM) es de suma importancia cientifica y tecnolégica para la comercializacion de

las celdas de combustible.



Tabla. 1 Costo en USD por gramo de soporte de carbon y electrocatalizadores. Informacion
actualizada al 19 de Septiembre del 2019.

Material USD/g Referencia
Vulcan XC-72 1 [18]
MWCNT 1 - 47 [19]
SWCNT 714 - 1068 [20]
10% Pt/Ru sobre Vulcan 76 - 97 [21]
20% Pt/Ru sobre Vulcan 96 - 125 [22]
30% Pt/Ru sobre Vulcan 112 - 135 [23]
Pt/C 20%, Vulcan XC-72 91 - 115 [24]
Pt/C 40%, Vulcan XC-72 123 - 145 [25]

Recientemente, se han publicado diversos estudios que proponen el uso de precursores
biomasicos para la sintesis de electrocatalizadores para la ORR. Wang y col. (2016)
dispersaron levadura de cerveza durante 12 h junto con FeCls en proporcion 2:5, realizaron
un tratamiento hidrotérmico a 190 °C durante 8 hy, finalmente, pirolizaron a 900 °C durante
165 min en atmosfera de NHs. Como resultado de esta sintesis obtuvieron 791 m?g? de
area superficial, pero sobre todo una densidad de corriente de -5.6 mA cm?y un potencial
de inicio de 0.985 V vs (RHE) a 1600 RPM en una solucién 0.1 M KOH y a una velocidad
de barrido de 10 mV st. De los resultados de contenido de nitrégeno (3.9 at.%) y
puntualmente de las concentraciones relativas de especies de nitrégeno de tipo N-piridinico
(N1), N-pirrélico (N2), N-grafitico o N-cuaternario (N3) y N-oxidado (N-O) concluyen que la
transformacion de N3 a N1 y N2 ocurre debido al tratamiento acido realizado después del

tratamiento termoquimico durante la sintesis del material [26].

El uso de la soya fue reportado en 2014, por Guo, Liao y Chen, en un proceso de dopado
con hierro, en el que efectuaron molienda mecanica con el precursor biomasico (soya) y
una mezcla pirolizada de Vulcan XC-72R en una soluciéon de FeCls, pirolizaron por segunda
vez a 900 °C durante dos horas para finalmente remover el exceso de metal con una
solucién 0.5 M H,SO4 a 90 °C durante 12 h. Mediante este método de sintesis se obtuvo

una densidad de corriente de -2.5 mA cm2y un potencial de inicio de 0.790 V vs (RHE) a



1600 RPM en una solucién 0.1 M KOH. Esta respuesta es atribuible principalmente a la
concentracion relativa de especies de nitrégeno de tipo N1 (30.9%) N2 (47.4%) y N3
(21.7%). Sus resultados muestran que los altos porcentajes de la especie de nitrégeno N1
y N2 mejora sustancialmente el rendimiento electrocatalitico de ORR en condiciones
alcalinas [27]. Como puede verse, la biomasa para la sintesis de electrocatalizadores
constituye una alternativa para la comercializacion de las FC; debido a que el uso de PGM
como electrocatalizador aumenta en gran medida el costo de produccion final de la FC, por
lo que la propuesta consiste en agregar valor a estos residuos abundantes proveyendo una
solucion para su uso y disposicion al mismo tiempo que se reduce el costo de

comercializacion de las FC.

1.2 Electrocatalizadores libres de metal (ELM)

Los primeros sistemas libres de metales consistieron en materiales a base de carbén, como
los nanotubos y el grafeno. Sin embargo, como se discutié en el apartado anterior, estas
estructuras de carbdn son de alto costo, como en el caso de los MWCNT y SWCNT. El uso
de rutas sustentables (econdémicas) para la sintesis de electrocatalizadores es importante
para la comercializacion de las FC. Es asi como el uso de biomasa ha atraido el interés de
varios grupos de investigacion que trabajan con biocarbones puesto que los
electrocatalizadores obtenidos a partir de materiales organicos pese a ser amorfos
presentan ventajas como la generacion de un menor porcentaje de cenizas, menor costo y
ser fuente potencial de gases precursores del hidrégeno y de metanol. De acuerdo con el
trabajo de Ping Chen y col. (2014), para favorecer la ORR el electrocatalizador debe tener
primero, una gran area superficial con una gran cantidad de microporos, de modo que el
material tenga muchos sitios cataliticos en la superficie en dénde ocurra la ORR. Segundo,
un alto contenido de atomos dopados con N1y N2 dentro de la estructura. Y en tercer lugar,
una estructura de red interconectada en tres dimensiones, que facilite el transporte de

reactivos y electrones [28].

En 2014, Liuy col. usaron la soya para la sintesis de un ELM cuya respuesta electroquimica
fue superior al platino comercial 20% Pt/C; es decir, la densidad de corriente obtenida fue
de -5.0 mA cm2y 0.962 V vs (RHE) de potencial de inicio a 1600 RPM en una solucién 0.1

M KOH y a una velocidad de barrido de 10 mV s. Mediante un proceso de activacion en



medio acuoso con ZnCl, a 900 °C, tratamiento acido con H.SO4 a 80 °C durante 12 h y
grafitizacion final a 900 °C; los autores obtuvieron un area superficial de 949 m? gty el
andlisis superficial de contenido de especies de nitrégeno mostré ser un 2.83 at.%, del cual
17.4% fue de tipo N1, 17.1% de tipo N2 y 26.2% de tipo N3 [29].

Ademas de la soya, se ha reportado el uso de biomasa de tipo vegetal como fuente
precursora de carbono y nitrégeno para la sintesis de ELM como el musgo [30], la raiz de
loto [31], las semillas oleoginosas [32], el estropajo (esponja de luffa) [33], las hojas de
amaranto [34] y de Typha orientalis [35]. Asi también, se ha empleado levadura de cerveza
[26], células de levadura [36], cabello humano [37], ‘okara’ (un producto elaborado a partir
de tofu y leche de soya [38]); y biomasa de origen animal como residuos de pescado [39],
plumas de pollo [40] y sangre de cerdo como fuente de nitrdgeno [41] y como dopante de
nanotubos de carbono [42]; ademas de los residuos industriales del aceite de oliva [43],

cuero [44] y residuos humanos como la orina [45].

El uso de algas marinas para la sintesis de ELM fue reportado por Song, Park, Yang,
Bhattacharjya y Yu (2014). La Undaria pinnatifida un tipo de alga café considerada una
especie invasora originaria del este de China, Corea, Japén y sureste de Rusia fue usada
como precursor para la sintesis de material de carbén poroso rico en nitrégeno, mediante
un simple proceso de sintesis conformado por 2 pasos: pirdlisis y tratamiento acido
obteniendo un area superficial de 1128 m? g y densidad de corriente similar a la del platino
20% Pt/C comercial (+4.8 mA m=2). Se encontré presencia de azufre, fésforo, cloro,
magnesio y sodio en la superficie del material, ademas de un 1.8 at.% de nitrégeno, del
cual 27% fue de tipo N1, 21% de tipo N2, 43.5% de tipo N3y 8.5% de tipo oxidado [46].

Estos resultados favorables para la ORR obtenidos mediante el uso de algas marinas como
precursor no limitan la optimizacién del desempefio de estos materiales, ya que se sabe
que mediante tratamientos quimicos como la activacion y dopado con heterodtomos es
posible mejorar las propiedades fisicas y quimicas que favorecen el desempefio del
electrocatalizador para la ORR, introduciendo defectos, grupos funcionales y/o

heteroatomos a su estructura [47].



1.2.1 Activacion

El aumento de los sitios activos de un carbén es un factor clave en el incremento de la
actividad catalitica. Mediante la activacion es posible aumentar el area superficial creando
una estructura de alta porosidad con mayor cantidad de sitios activos disponibles para la
ORR. Los métodos de activacion del carbén se clasifican segun su tipo en fisicos y
quimicos. En la activacion fisica, la porosidad es el resultado de la gasificacion del material
carbonizado la cual da lugar a una estructura porosa rudimentaria [48]; mientras que en la
activacion quimica ésta se debe a las reacciones sdlido-sélido o sélido-liquido que
involucran la reduccion de hidroxido y la oxidacién de carbono [49].

La activacion quimica consiste en la interaccion del precursor de carb6n con un agente
activante a una temperatura superior a los 400 °C, para su posterior lavado con la finalidad
de eliminar los residuos del agente. Aunque los tamafios de particula de los carbones
activados son relativamente grandes (tipicamente 20-30 um), el proceso de activacion
aumenta la microporosidad; es decir, la proporciéon de poros que son <2 nm, y también el
area superficial (tipicamente entre 800 y 1200 m?g* dependiendo del grado de activacion).
El carbén activado se ha utilizado como soporte para catalizadores industriales de metales
preciosos durante muchos afios y ha sido una eleccién para depositar PGM como
electrocatalizadores para celdas de combustible de acido fosférico (PAFC), alcalinas (AFC,
Alkaline Fuel Cell) y de membrana de intercambio de protones (PEMFC, Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) [50]. Los agentes activantes de uso comun son el cloruro de zinc
(ZnCly), cloruro de aluminio (AICI3) y acido fosférico (HsPO.); asi como los hidroxidos
alcalinos de litio (LiOH), sodio (NaOH) y potasio (KOH). EI KOH favorece el “ampliamiento”
de los microporos generando microporosidad heterogénea, mientras que el ZnCl, promueve
el desarrollo de microporos y mesoporos, el uso de HsPO, conlleva a una distribucién de

meso y macroporos [51].

La Figura 3 muestra la estructura de un carbon activado, se pueden observar los distintos
tipos de estructuras interconectadas dependiendo del agente activante utilizado. En este
sentido, el tipo de precursor (organizaciéon estructural) debe ser considerado cuando se
usan agentes alcalinos [49] . En los nanotubos multicapa, el NaOH funciona cuando hay

alto grado de desorden en el material, mientras que el KOH funciona para cualquier arreglo



estructural [49]. En las fibras de carbon, el uso del NaOH como agente activante fomenta
la porosidad y el KOH favorece una distribucién mas estrecha de los microporos y si no se
controlan las condiciones de activacion se destruyen las estructuras de las fibras [52].

(b) (c)
Figura. 3 Carbon activado con (a) ZnCly, (b) ZnCl, y KOH y (c) ZnCl,, KOH y H,0 [53].

La activacion quimica con KOH se desarrollé durante los afios 70’s, se realiza mediante la
impregnacioén del carbon con el agente activante en diferentes proporciones [54-56]. Pese
a que es un proceso de uso frecuente para la preparacion de carbones activados, el
mecanismo general de la activacion quimica no se comprende bien, y las diversas

interpretaciones encontradas en la literatura subrayan la complejidad del proceso [49].

La reaccibn que tiene lugar durante la activacion del carbono con KOH es
6KOH + C « 2K + 3H, + 2K,CO3 seguida por la descomposicion del K;COs3 y la reaccion
del K, K;CO3 y CO- con el carbdn [57]. A 400 °C, el K,COs3 se forma a partir del KOH, y en
presencia de carbon es posible que el K;COs; se descomponga en potasio metalico. A
temperaturas por debajo de su punto de descomposicion (891 °C) el potasio metélico es
inestable y puede reaccionar expandiendo las celdas unitarias de carbon creando poros.
Estas reacciones son sélido-sélido y liquido-sélido por lo que estan reguladas por la
velocidad de difusion, la cual es mas rapida en las paredes que al interior de la particula de
carbén expandiendo asi el tamafio de poro y promoviendo la formacion eficiente de
microporos. Por otra parte, las algas contienen una composicion porcentual en peso de
47.3% celulosa, 12.2% hemicelulosa y 15.8% lignina [58]. La lignina se descompone a
temperaturas superiores a 200 °C (Ver Figura 4), la hemicelulosa se descompone entre 200

y 350 °C y la celulosa es el ultimo componente en descomponerse entre 280 y 400 °C [59].
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Figura. 4 Esquema de formacion de porosidad de la lignina [60].

Las propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos dependeran del precursor de
carboén utilizado. Por ejemplo, para precursores como la resina de petréleo [56] y el coque
[61], las areas superficiales obtenidas son de 3000 m2 g1; para estructuras como el grafeno,
3100 m? gt [57]; esferas de carbon, 1282 m? g [62] y nanotubos multicapa, 1050 m? g
[55]. Los carbones de tipo vegetal como el maiz presentan areas superficiales de 1684 m?
g1[63]; semillas de argan, 2100 m? g [64]; y las fibras de carbén mineral vegetal (brea de
alquitran), 3000 m? g* [65]. Mediante la modificacion de las condiciones de sintesis es
posible controlar la naturaleza del material obtenido; por ejemplo, a partir de un residuo
como la cascara de coco a alta temperatura (800 °C) y en presencia de vapor de agua se
obtiene un carbén hidrofilico, microporoso. Pero, si se activa a menor temperatura (450 °C)
usando un agente quimico como el &cido fosférico o el cloruro de zinc se obtiene un carbon
hidrofilico, mesoporoso y de mejores propiedades mecanicas con lo cual cambian las
posibles aplicaciones. Experimentalmente se ha encontrado que la proporcion KOH/carbon
es uno de los parAmetros mas significativos cuando se trata de activar un carbén. Si la
relacién es baja, el volumen de los microporos aumenta y se conectan a otros microporos
0 se convierten en mesoporos. Si la relacién es alta, se genera una cantidad excesiva de
microporos [66]. Por otra parte, la temperatura de carbonizacién tiene un alto efecto en la
evolucion del volumen de poro, cuando ésta aumenta el area superficial y el volumen de
poro aumenta. El comportamiento superficial de un carbén es complejo, el aumento de los
grupos superficiales oxigenados puede favorecer el bloqueo de los poros, lo cual podria
eliminarse con un tratamiento térmico que, a su vez podria destruir la estructura
comprometiendo el area superficial. La activacion quimica con KOH es prometedora ya que
se lleva a cabo a bajas temperaturas obteniéndose alto rendimiento, distribucién definida

de microporos y areas superficiales elevadas.

11



1.2.2 Dopado

Una estrategia apropiada para el aumento de la actividad para la ORR en medio alcalino es
el dopado con heteroatomos [67]. El dopado consiste en la incorporacion de heteroatomos
en la estructura del carbono con la finalidad de mejorar las propiedades fisicas y quimicas
del material. Cuando un heterodtomo se une a la matriz del carbono, introduce un defecto
en los sitios cercanos debido a la diferencia en la longitud del enlace y el tamafio atémico,
y por lo que induce una distribucion de carga desigual [68]. De acuerdo con Muhoza y col.,
(2018) los heteroatomos rompen la electro-neutralidad de los atomos de carbono
adyacentes, creando sitios cargados en los que el oxigeno puede ser absorbido y reducido;
favoreciendo la ORR. Todos los heteroatomos tienen una mayor o menor atraccion por los
electrones que el carbono. Por lo tanto, cada enlace entre un carbono y un heteroatomo es
un enlace polar, de esta forma, la incorporacion de nitrégeno, fosforo, azufre y boro en la
matriz de carbono mejora la polaridad de la superficie, favorece propiedades
semiconductoras, de emision de campo; asi como el comportamiento mecanico y eléctrico
de los materiales de carbono [69]. En este sentido, los carbones dopados han despertado
un gran interés debido a su actividad catalitica, bajo costo y alta tolerancia al
envenenamiento por combustibles. El rendimiento electrocatalitico superior y la durabilidad
de estos materiales se debe principalmente a la unién covalente del heteroatomo
cataliticamente activo a la estructura de carbono, a diferencia de la unién fisica en los

electrocatalizadores de platino soportados sobre carbono [46].

Entre los heteroatomos, el nitrégeno es el heteroatomo mas estudiado, se sabe que actia
como un donador de electrones aumentando la conductividad de tipo n del carbono y causa
deformacién estructural a escala atémica debido a la fuerte afinidad electronica del
nitrégeno, alterando la disposicién electrénica localizando las cargas. De acuerdo con Gao
y col. (2015), la deslocalizaciéon de carga inducida por el nitrégeno podria facilitar la
quimisorcién de oxigeno mediante el modelo de puente en los catalizadores de carbono
dopados con nitrégeno, lo que podria debilitar eficazmente el enlace O-O para facilitar la
ORR [34]. Por su parte, Liu y col. (2011) indican que la modificaciéon de los grupos que
contienen nitrdgeno en carbono no sélo aumenta la actividad de ORR, sino que también

mejora la selectividad hacia la reduccion de oxigeno [70]. En este sentido, el nitrégeno
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resulta un candidato prometedor para el dopado de electrocatalizadores catédicos para
celdas de combustible de baja temperatura [71].

La incorporacién de nitrégeno a la estructura del carbdn puede realizarse durante la sintesis
mediante reactivos de dopaje, como el amoniaco [26, 33, 35], acido nitrico, melanina [72] o
urea. Se sabe también que las especies de nitrégeno pueden ajustarse mediante el control

de temperatura de sintesis [73].

Las especies de nitrégeno (Figura 5) se forman como resultado de la unién de carbono-
nitrégeno, de esta forma se obtienen materiales de carbono dopados con nitrégeno en los
que s6lo un pequefio porcentaje de carbonos se sustituyen por nitrégenos, dando lugar a
la formacion de las especies de nitrégeno-carbdn: piridinica (N1), pirrélica (N2), grafitica o

cuaternaria (N3) y oxidada (N4).

Figura. 5 Atomos de nitrogeno del tipo N1, N2, N3 y N4 en la estructura atémica del
carbon [74].

El nitrégeno doblemente coordinado a un atomo de carbono en un anillo de 6 miembros
forma un enlace N1 pero, cuando el nitrégeno sustituye a un atomo de carbono y forma un
anillo de sélo 5 miembros se nombra N2; ademas, si el atomo de nitrégeno sustituye a un
atomo de carbono pero se mantiene con la misma disposicion el enlace es N3y si el atomo
se encuentra en los bordes en este trabajo se identificard como N4. Ademas de estas cuatro
especies existen otros tipos de enlaces como el N-oxidado en el que él atomo de nitrégeno
sustituye al atomo de carbono, pero ademas se une a un atomo de oxigeno. Se sabe que,

la especie N1 con pares de electrones solitarios puede debilitar el enlace O-O a través de
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la adsorcién de moléculas de oxigeno, mientras que la especie N3 puede mejorar la
transferencia de electrones desde los enlaces electronicos de carbono a los orbitales
antirreceptores de oxigeno [71]. Otras investigaciones sugieren que la presencia de
especies de nitrogeno de tipo N3 y N1, contribuyen a una respuesta favorable hacia la ORR,
a esta ultima se le atribuye el desempefio 6ptimo debido a su configuracion electrénica [73,
75, 76).

Sin embargo, la presencia de una especie u otra depende de la temperatura, esto lo
confirmaron Chaudhari, Song y Yu en dos trabajos diferentes, el primero en (2014) en el
que carbonizaron cabello humano a 250 °C durante 2 h, activaron con NaOH a 600 °C una
hora y lavaron con HCI 1 M durante una hora para luego grafitizar a diferentes temperaturas,
desde 800 °C a 1100 °C, por 3 h, de esta forma obtuvieron las cantidades relativas de
nitrdgeno de las especies N1, N2 y N3 para cada temperatura de carbonizacion [37]. En su
segundo trabajo en 2015, compararon muestras de orina carbonizadas durante 6 h a
diferentes temperaturas, desde 700 °C a 1100 °C, después de un tratamiento acido con 0.1
M HCI, obtuvieron las cantidades relativas de nitrégeno de las especies N1, N2 y N3 para
cada temperatura de carbonizacion, concluyendo que: 1) la cantidad de configuraciones de
enlace de nitrdgeno cambia con el aumento de la temperatura de carbonizacién 2) éstas
disminuyen con el aumento de la temperatura y, 3) las especies N3 tienden a ser mas
estables. Es de notar que la muestra carbonizada a 1000 °C fue la que present6 la mejor

densidad de corriente (-3.5 mA cm™) y un potencial de inicio de 0.952 V vs. Ag/AgCl [45].

La comprension de las configuraciones electronicas de los &tomos de carbono enlazados a
las especies de nitrégeno a nivel atomico esa necesaria para la optimizacion de los ELM
basados en carbono, al igual que el estudio de la cinética de la ORR para cada especie de
nitrégeno [75].
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1.3 Biocarb6n como electrocatalizador para la ORR

Los electrocatalizadores a base de carbdn han sido ampliamente estudiados con la finalidad
de mejorar la cinética de reaccién de la ORR. El uso de precursores biomasicos para la
sintesis de carbono dopado es una opcion sustentable, algunos tipos de biomasa son ricos
en azufre, nitrogeno y fosforo los cuales son beneficiosos para la formacion de centros
activos para la ORR [77]. La biomasa que contiene proteinas, aminoacidos, péptidos y
polisacaridos pueden usarse como precursores para la sintesis de carbones porosos
dopados con nitrdgeno y con excepcion de los contenidos de carbono y agua, diversos
elementos como el azufre, el nitrégeno, el hierro, el cobre y el cobalto presentes en la

biomasa pueden facilitar la formacién de sitios activos para la ORR [71].

El dopado con nitrégeno de algas marinas fue realizado por Liu y col. (2014), a partir de la
premisa de que las algas marinas contienen un alto contenido de nitrégeno y fésforo que al
integrarse a la estructura del carbén amorfo favorecen el desempefio del material para la
ORR. Ellos mezclaron el alga seca con melanina (como promotor) en proporcion 1:1 la cual
colocaron en autoclave a 190 °C durante 8 h, luego pirolizaron a 1000 °C durante 1 h,
lavaron con una solucién 0.5 M de H>SO,4 a 80 °C durante 8 h y finalmente grafitizaron a
1000 °C durante 1 h. Pese a obtener un area superficial pequefia (538 m? g?1) en
comparacion con un carbén activado comercial, la densidad de corriente obtenida fue de -
6.0 mA cm2y el potencial de inicio fue de 0.970 V vs (RHE) a 1600 RPM en una solucién
0.1 M KOH y a una velocidad de barrido de 10 mV s. Encontraron que el uso de melanina
como promotor para el alga marina como precursor aumenta significativamente el contenido
de nitrogeno en la superficie a 2.6 at.%, del cual, 27.9% corresponde a la especie de
nitrogeno N1, 16.1% a la N2, 37.7% a la N3y 18.4% a la N4 [72].

1.3.1 Sargassum sp.

De acuerdo con su pigmentacion fotosintética las algas marinas se clasifican en tres grupos
principales Rhodophyceae (familia de algas rojas), Phaeophyceae (algas cafés) y
Chlorophyceae (algas verdes). Estas se componen principalmente de proteinas,
carbohidratos, lipidos, acidos nucleicos y pigmentos [78]. EI Sargassum sp. es una

macroalga perteneciente al género Phaeophyceae de la familia Sargassaceae que incluye
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alrededor de 400 especies [79], es un alga café cuya composicion promedio en peso es
14.33% de humedad, 6.55% de proteinas, 1.90% de lipidos, 18.50% de cenizas, 58.72%
de carbohidratos y 17.00% de fibra [80] y estudios revelan que existen cerca de 200
componentes bioactivos presentes en el Sargassum sp. [79]. El mar de los Sargazos en el
Océano Atlantico Septentrional (Ver Figura 6) es una de sus principales areas de
distribucion; aqui, forma una poblacion holopelagica y se mantiene por crecimiento
vegetativo [81].

Figura. 6 Limites del Mar de los Sargazos en el Océano Atlantico Septentrional [82].

El modelo econdmico energético alternativo al uso de combustibles fésiles tiene la
expectativa de producir energia a partir de recursos domésticos de forma economica y
medioambientalmente sustentable. A partir del Sargassum sp. es posible obtener diferentes

tipos de carbones activados, dopados y funcionalizados para la sintesis de ELM.

Recientemente, la Enteromorpha algae, un tipo de alga verde caracteristica del Mar Baltico
y responsable de la marea verde fue usada como biomasa precursora de la sintesis de
carbén poroso obteniéndose 2073 m? g de area superficial especifica. Esto mediante un
método de sintesis muy simple que consiste en una mezcla con KOH, pirélisis a 800 °C y
tratamiento acido con HCI 2 M [47]. La Tabla 2 muestra el contenido de nitrégeno (wt.%) y
area superficial de algas marinas utilizadas para aplicaciones de generacion de energia
sustentable.
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Tabla. 2 Contenido de nitrégeno y area superficial de macroalgas usadas en aplicaciones

de generacion de energia renovable.

Analisis
Fuente de carbono elemental = Referencia
N (wt.%) m?2g?
Lessonia Nigrescens 2.30 746 [83]
Undaria pinnatifida 1.80 675 [84]
Cigartina Mazzaella Laminaroides 4.90 369 [83]
Gracilaria Chilensis 2.30 15 [83]
Enteromorpha 0.90 2073 [85]
Lessonia Nigrescens 1.60 1307 [83]
Enteromorpha 0.90 1879 [85]
Meristhoteca Senegalensis 4.50 1156 [83]
Hypnea Musciformis 4.00 1244 [83]
Enteromorpha 0.90 1532 [85]
Durvillaea Antarctica 2.80 416 [83]
Undaria pinnatifida 1218 [84]
Undaria pinnatifida 5.21 [84]
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1.4 Estudio microestructural

1.4.1 La capa catalitica

Al interior de la celda de combustible se encuentra el ensamble membrana-electrodo (MEA)
compuesto por la membrana polimero-electrolito (AEM), la capa de difusién de gas (GDL)
y la capa catalitica (CL). En la CL de una celda de combustible ocurren todos los fenébmenos
que rigen el funcionamiento global de la celda. Es la parte de la celda més activa pues en
ella se producen las reacciones electroquimicas que transportan electrones, protones,
reactivos y productos [86] ahi tienen lugar las reacciones de oxidacion del hidrégeno y de
reduccion de oxigeno, que involucran procesos complejos de transporte de masa y carga.
Los elementos primarios que la conforman la CL son: 1) la fase activa (cominmente platino)
que es dispersada dentro de una 2) matriz de carbén poroso (Vulcan XC-72) que transfiere
electrones junto con un 3) conductor iénico que transfiere protones (ionédmero). La unién de
estos tres componentes es indispensable para activar el electrocatalizador [87] y que este
pueda proporcionar su mejor desempefio; sin embargo, hay muchos problemas asociados
al desempefio de la CL, como la aglomeracion de la fase activa producto de la adicién del
iondmero, entre otros. En este sentido, el estudio de la microestructura es de interés debido
a que la relacion “desempefo-microestructura” no ha sido ampliamente investigada hasta
el momento en la literatura pues la caracterizacion de CL es compleja [88]. El estudio de
los macroaglomerados y elementos representativos como grietas en la CL, permite

comprender cémo afecta la microestructura al desempefio global de la FC.

Para este propésito una herramienta como la simulacién numérica de las CL en FC es de
gran ayuda debido a sus ventajas sobre las técnicas experimentales (menor costo de
investigacion, disefio eficiente y estudio puntual en regiones de la CL) [89]. Hoy en dia,
mediante modelos de simulacién simples se pueden estudiar procesos electroquimicos, de
transferencia de calor, de transporte de carga y difusién que ocurren al interior de una FC;
sin embargo, la capa catalitica de las celdas de combustible tiene una microestructura
porosa compleja, cuyo su desempefio depende de su microestructura en tres dimensiones.
La CL forma aglomerados a partir de los componentes primarios y poros de diferentes de
tamafios [90]. Esto es observable en el microscopio electrénico de barrido, en donde

conforme nos acercamos desde el nivel macroscopico al nivel microscépico a la estructura
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y subestructuras de la CL existen diferentes imagenes representativas del material a
diferentes escalas/magnificaciones. En este sentido, la simulacion numérica a partir de la
suposicion de la capa catalitica como un material heterogéneo (MH) es la mas correcta,
pues se trata de un material compuesto por aglomerados en el cual identificaremos dos
fases: 1) fase solida (blanca) y 2) fase vacio (negra). Una fase es un dominio con
propiedades diferentes a las otras fases de la CL, como las fases de nuestro material no
estan ordenadas decimos que son estocasticas o aleatorias por lo que, desde el enfoque

de simulacion, la CL se puede describir como un material heterogéneo estocastico (MHE).

1.4.2 Material heterogéneo estocastico (MHE)

En el sentido mas general, un material heterogéneo es aquel que se compone de
dominios de diferentes materiales (fases). Por ejemplo, supongamos que tenemos
un material de dos fases, con propiedades de fase generales, digamos K1y K2. De
acuerdo con la Figura 7, L representa la escala macroscoépica y | representa la
escala microscopica. Cuando L es muy méas grande que |, el material heterogéneo
puede ser tratado como un material homogéneo con una propiedad efectiva Ke, en
lugar de las dos propiedades de fase K1 y K2. Se asume gue la escala microscopica
es mucho mas grande que las dimensiones moleculares, pero mucho méas pequefia
que la longitud caracteristica de la muestra macroscépica. Como las fases de
nuestro material no estan ordenadas decimos que son estocasticas, de ahi el
término material heterogéneo estocastico (MHE). La capa catalitica se puede
describir como un MHE en donde se pueden identificar al menos dos fases para un
material poroso: a) fase vacio b) fase sélida. La fase vacio corresponde a todo
aquello que no es material, mientras que la fase sélida estaria definida por el
espacio en el que se encuentran los elementos primarios del catalizador. El estudio
de la capa catalitica como un MHE permite definir las subestructuras internas a
diferentes niveles de escala y establecer una estrategia para la simulacion

numérica.
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Figura. 7 Material heterogéneo estocéastico. Un material puede verse como un continuo

en la escala microscopica y se le pueden atribuir propiedades macroscopicas efectivas
[91]

1.4.3 Reconstruccidon estocastica annealing (REA)

En la literatura se reportan diferentes modelos para la explicar el funcionamiento de la capa
catalitica, como el de esferas uniformes de Maxwell (1904) [92] o el de dispersiones
aleatorias de particulas esféricas con un mayor rango de tamafio de Bruggeman (1935)
[93]. Sin embargo, la reconstruccion de microestructuras en tres dimensiones de MHE,
permite el estudio de la relacion CET-microestructura, asi como el disefio de
microestructuras eficientes. En particular, la reconstruccion estocastica annealing (REA) de
Hazlett (1997) [94] es una técnica que permite caracterizar espacios porosos generando un
sistema que estadisticamente es igual a un sistema de referencia mediante una malla que
caracteriza la microestructura real del MHE descrita por funciones estadisticas referidas
como funciones de correlacion. Las funciones de correlacion de n-puntos son los
descriptores estadisticos de microestructuras que describen mediante una matriz los puntos
en el espacio que pertenecen a determinada fase (s6lida o vacia), un gran ndmero de
medios aleatorios de dos fases como suspensiones, medios porosos y materiales
compuestos pueden estudiarse estadisticamente mediante ésta aproximacion [95]. En
general, cualquier funcion puede ser usada, incluyendo la funcién de correlacion de dos
puntos (F2P), de trayectoria lineal (FLP) o de tamafio de poro (FTP). La F2P es un
descriptor que puede ser obtenido al contar el nimero de veces que el inicio y final de un
segmento de linea se encuentran en la fase estudiada, en otras palabras, la probabilidad
gue el punto final e inicial (ambos puntos) de un segmento de linea r pertenezcan a la misma

fase. La FLP es la probabilidad de que el segmento de linea r (completo) se encuentre en
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la fase de estudio [96]. La FTP consiste en la probabilidad de que una esfera de radio r
encuentre un espacio dentro de la fase de estudio [97].

1.4.4 Coeficientes efectivos de transporte (CET)

Un CET es una propiedad global o promedio (coeficiente de proporcionalidad) que
caracteriza un fendmeno de transporte en todo el dominio de un MHE [98]. Dependiendo la
disciplina de estudio se pueden estudiar diferentes CET’s como la conductividad térmica,
conductividad eléctrica, conductividad protdnica, coeficiente de difusién, modulo elastico,
viscosidad, permeabilidad magnética, entre otros. Para la capa catalitica, a partir de las
relaciones entre la fase sélida y la fase vacia del MHE es posible determinar los CET’s en
un dominio global. Un procedimiento de reconstruccion eficaz permite generar estructuras
precisas a voluntad, y se puede realizar un andlisis posterior en la imagen para obtener las
propiedades macroscopicas deseadas [99]. La determinacion del CET en un MHE mediante
la REA, puede efectuarse mediante la obtencién de los promedios de los campos locales a
través de la implementacién de la técnica de volimenes finitos. Este método consiste en la
integraciéon de la ecuacién que rige el fendbmeno, substitucién y solucién de las ecuaciones
mediante un método iterativo. El método de matriz triangular (TDMA) permite una solucién
practica y con poco tiempo de computo. El método consiste en la solucion linea por linea a

lo largo de un plano.

En este trabajo se reportan los resultados estadisticos obtenidos a partir de las micrografias
de las capas cataliticas de un electrocatalizador libres de metal con aplicacion en celdas de
combustible alcalinas. La reconstruccion estocéastica de la red tridimensional para cuatro
escalas del material (110X, 800X, 2000X, 5000X) permiti6 la determinacion de los
coeficientes efectivos de transporte con la finalidad de validar la respuesta electroquimica

de los materiales.
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HIPOTESIS

Las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de los electrocalizadores libres de
metal sintetizados a partir del abundante Sargassum sp. favoreceran el desempefio
de la ORR en medio alcalino y mediante los tratamientos de dopaje y activacion se

mejoraran las propiedades electrocataliticas.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar electrocatalizadores libres de metal derivados del Sargassum

sp. para la ORR en medio alcalino en celdas de combustible.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Sintetizar electrocatalizadores libres de metal derivados del Sargassum sp.
mediante tratamientos termoquimicos, dopado y activacién.

= Caracterizar las propiedades morfolégicas mediante SEM.

= Caracterizar las propiedades fisicoquimicas mediante TGA, BET, CHNS, FT-IR,
Espectroscopia Raman, XRD, XPS; y morfolégicamente mediante SEM.

» Caracterizar las propiedades electroquimicas mediante CV y LSV.

» Estudiar la capa catalitica mediante el instrumento de andlisis microestructural y
los coeficientes efectivos de transporte simulados para la microestructura de los

electrodos.
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CAPITULO II
METODO EXPERIMENTAL

La busqueda de electrocatalizadores eficientes, duraderos y menos costosos para la ORR
continuard siendo un desafio futuro. En este capitulo se describen los métodos
experimentales para cada uno de los materiales sintetizados. En la primera parte se
describen los procesos de sintesis, mientras que en la segunda parte se detallan las
condiciones de la caracterizacién fisico-quimica, morfologica y electroquimica. Finalmente,
se describe la técnica de estudio de la capa catalitica de los materiales con la mejor
respuesta electroquimica, desde la obtencién de la imagen de la capa catalitica hasta la

obtencion de los coeficientes efectivos de transporte.

2.1 Sintesis de ELM

La Figura 8 muestra los once electrocatalizadores sintetizados en tres etapas diferentes (en
breve se describen las caracteristicas de cada electrocatalizador). En la primera etapa se
sintetizaron tres electrocatalizadores, a partir de los resultados obtenidos y lo reportado en
la literatura se determind cambiar el proceso de sintesis con el objetivo de mejorar el
desempenio electroquimico de los ELM. Asi, en la Etapa 2 de la sintesis se obtuvieron dos
electrocatalizadores. Finalmente, se realiz6 un ajuste al disefio experimental para validar
nuevas hipétesis relacionadas con las nuevas investigaciones en la literatura y se inici6 con
la Etapa 3, en la cual se sintetizaron seis electrocatalizadores mas. Para todas las muestras,
fue necesario colectar Sargassum sp. en las costas de Playa del Carmen, Quintana Roo,
México. La colecta fue realizada manualmente, extrayéndola de la zona intermareal y
colocadndolas en bolsas de plastico nuevas. En la Figura 9 se aprecian los rasgos

morfol6gicos de las algas y la ubicacién del sitio de la colecta.
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Figura. 9 (a) Rasgos morfologicos de las algas marinas Sargassum sp. colectadas en (b)

las costas de Playa del Carmen, Quintana Roo, México.

Las algas de Sargassum sp. colectadas se llevaron al laboratorio en dénde fueron lavadas
con abundante agua para remover la mayor cantidad posible de arena y secadas a 80 °C
por 12 horas. La muestra seca se moli¢ y seleccion6 en tamiz del No. 80 (0.177 um). Esta
muestra fue identificada como RS (raw sample) y a partir de esta materia prima se

sintetizaron los once electrocatalizadores reportados en este trabajo.
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2.1.1 Etapa l

La primera etapa de sintesis tuvo como objetivo la comprensién de la respuesta
fisicoguimica y electroquimica del Sargassum sp., cuando este residuo biomasico se
somete a los tratamientos quimicos de activacion y dopado reportados en la literatura [100].
Para ello, la muestra RS se colocé en crisoles de alimina para su pirdlisis a 700 °C (10 °C
min?) en atmésfera de nitrégeno. El material obtenido después de la pirdlisis se identifico
como SPY (Figura 10).

Preparacion Pirdlisis
+ Lavado _ = 700°C N
+ Secado - N2 p

Recoleccion

Sargassum spp.

« Molido @ - 10°C-min-' .
+ Tamizado

Figura. 10 Diagrama del proceso de obtencion de SPY.

El tratamiento solvotérmico para la obtencién de SDO se llevé a cabo dispersando un gramo
de la muestra pirolizada (SPY) en 30 mL de hidracina (Sigma-Aldrich, 64-65%). La mezcla
se colocé en una autoclave de acero sellada y con recubrimiento de teflon a 180 °C durante
24 h. Finalmente, se lavé con agua destilada hasta pH neutro y secé a 80 °C (Figura 11).

El material obtenido se identific6 como SDO.

Secado
* H,0 N
= 80°C 24h

Dopado
. N2H4
+ 180°C

+ 24 hours

Figura. 11 Diagrama del proceso de obtencion de SDO.

La activacion se realiz6 mezclando en solido, un gramo de SPY con KOH (Sigma-Aldrich,
90%) en proporcion 1:2 (SPY/KOH) y calentando a 600 °C durante 90 min con una rampa
de 8 °C min! en atmésfera de nitrégeno. El material obtenido se lavé con una solucién de
HCI 1 M (Sigma-Aldrich, 37%), se sec6 a 80 °C durante toda la noche y se identific6 como

SAC. La Figura 12 muestra un esquema del proceso de sintesis de SAC.
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Activacion KOH Tratamiento

- 1:2 (SPY/KOH) ajlrt\jnon

* 90 min
. 600°C - * H,0 pH
neutro

Figura. 12 Diagrama del proceso de obtencion de SAC.

2.1.2 Etapa 2

Después de obtener resultados satisfactorios en la respuesta electroquimica de los
materiales de la Etapa 1, se continud con una segunda etapa, siendo la premisa principal
que los sitios activos de la ELM tendrian que estar directamente asociados al area
superficial. Para ello se modificd el método de activacién utilizado para los materiales de la
Etapa 1 que, de acuerdo con la literatura vigente, favoreceria la cantidad de sitios activos
disponibles para la ORR [31, 33, 37, 45, 72, 84, 101]. La Figura 13 muestra el método de
sintesis de SKPH. La RS se dispers6 en una solucién de KOH 1 M (Sigma-Aldrich, 85%)
en proporcién 1:2 (RS/KOH) y se coloc6 en agitacibn magnética durante 1 h. Transcurrido
el tiempo, se filtré la muestra impregnada con KOH y se sec6 a 80 °C durante toda la noche.
El polvo seco impregnado con KOH se identific6 como SK. Se colocé SK en crisoles de
alimina en dénde se pirolizd a 700 °C (10 °C mint) en atmésfera de nitrégeno, y el material
obtenido se identific6 como SKP. Después de la pirdlisis, la SKP se colocé en agitacion con
una solucion 2 M de HCI (Sigma-Aldrich, 37%) a 95°C durante 1 h, seguidamente la solucion
se filtré al vacio y se lavo con abundante agua desionizada hasta que las aguas de lavado
alcanzaron pH neutro. Al terminar el lavado, el material se sec6 a 80 °C durante toda la
noche y se identific6 como SKPH.
Activacion de Pirolisis
RS - @700°C

Tratamiento
acido
= 1:2 (SPY/KOH) IR |, N,

'+ 2M HCI90°C1h
* 1h@25°C B . 10°C-min- B - H.O pH neutro

Figura. 13 Diagrama del proceso de obtencion de SKPH.

SKPHD se obtuvo mediante el dopado de la SKPH en autoclave a 180 °C durante 24 h (Ver
Figura 14), para ello a 76.4 mg de SKPH se agregaron 10 mL de N:;H. H»O (hidracina
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monohidratada) luego, la mezcla se vertio en la autoclave que se sellé y coloc6 en un horno

de calentamiento el cual se programd a 180 °C durante 24 h.

[Dopado
* N,H, )
= 180°C
» 24 hours —

Figura. 14 Diagrama del proceso de obtencion de SKPHD.

2.1.3 Etapa 3

Finalmente, se consideré evaluar el efecto del gas de pirdlisis (argon en vez de nitrégeno),
pues una de las hipétesis que surgié durante la investigacion es que el gas de arrastre
(nitrbgeno) podia reaccionar con la materia prima a altas temperaturas “dopando con
nitrégeno la estructura”. También, se estudid el efecto de la temperatura de pirdlisis y el
dopado con piridina en vez de hidracina. Por lo que los electrocatalizadores se prepararon
de forma similar a los ELM de la Etapa 2 con la modificacion de la atmdsfera inerte en la
gue se realizo la pirdlisis, (argon para este caso), y se trabajé a tres temperaturas diferentes
identificAndose las muestras activadas como 700, 750 y 800 (Figura 15), en referencia a la
temperatura de trabajo. Después de la activacion, el tratamiento de dopaje se realizé con
piridina (CsHsN, Sigma-Aldrich, 99.8%) como precursor de nitrégeno, las muestras dopadas

se identificaron como N700, N750 y N800 como se muestra en la Figura 16.

Pirdlisis Tratamiento

+ 700, 750, 800 °C Y acido

o - Ar ¢ 2M HCl _
1Th@25°C « 10°C min R

Impregnacion
KOH

Figura. 15 Diagrama del proceso de obtencion de 700, 750 y 800.
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Dopado
* NyH,

« 180°C
» 24 hours

Figura. 16 Diagrama del proceso de obtencion de N700, N750 y N80O.

La Figura 17 y Tabla 3 resumen las etapas y caracteristicas de la sintesis de los once

electrocatalizadores estudiados.

SKP (N,)

Nomenclatura

SKP (Ar)

Figura. 17 Nomenclatura y esquema por etapa del proceso de sintesis de los

electrocatalizadores.
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Tabla. 3 Nomenclatura utilizada para identificar los electrocatalizadores sintetizados en

cada etapa.

Etapa Nomenclatura

RS
SPY
SDO
SAC

SK
SKP

SKPH
SKPHD

700

750

800

N700

N750

N800

Descripcion
Muestra colectada, lavada, molida y tamizada (raw sample)
RS pirolizada en N, @700 °C a 10 °C min!
SPY dopada con N>H.@180 °C 24 h
SPY activada (2 etapas) con KOH 1:2 (SPY/KOH) 90 min @600 °C
RS impregnada 1:2 (RS/KOH) 1h en agitacion magnética
SK pirolizada en N,@700 °C a 10 °C min*t
SKP lavada con HClI 2 M @95°C
SKPH dopada con N2H4 en autoclave 24 h @180 °C
SK pirolizada en Ar@700 °C a 10 °C min* y lavada con HCI 2 M
@95°C
SK pirolizada en Ar@750 °C a 10 °C min* y lavada con HCI 2 M
@95°C
SK pirolizada en Ar@800 °C a 10 °C min* y lavada con HCI 2 M
@95°C
SK pirolizada en Ar@700 °C a 10 °C min, lavada con HCI 2 M
@95°C y dopada con CsHsN en autoclave 24 h @180 °C
SK pirolizada en Ar@750 °C a 10 °C min‘, lavada con HCI 2 M
@95°C y dopada con CsHsN en autoclave 24 h @180 °C
SK pirolizada en Ar@800 °C a 10 °C min’, lavada con HCI 2 M
@95°C y dopada con CsHsN en autoclave 24 h @180 °C
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2.2 Caracterizacion

2.2.1TGA

El analisis termogravimétrico (TGA) de todas las muestras se realizé en el equipo Perkin
Elmer TGA 800 (Ver Figura 18). La curva de TGA se obtuvo con una muestra de alga (RS)
de 10 mg en atmoésfera de nitrégeno con un flujo de 50 mL min y rampa de calentamiento
de 10 °C min?! desde 25 °C a 700 °C. El TGA permiti6 estudiar las reacciones de
descomposicion del material, asi como la influencia de la temperatura y velocidad de
calentamiento en el desarrollo de las reacciones de descomposicion térmica [102].

-
Al

Figura. 18 Equipo de analisis termogravimétrico Perkin Elmer TGA 800.

2.2.2 Analisis elemental CHNS

El andlisis elemental es un proceso en el que se analiza cualitativa y cuantitativamente la
composicién elemental organica de una muestra permitiendo determinar la estructura y la
pureza de un compuesto sintetizado. La combinacion de estos datos y la informacion
proporcionada mediante otras técnicas puede ayudarnos a entender algunas de las
propiedades de los carbones [103]. La Figura 19 muestra el equipo de andlisis elemental
(Thermo Scientific Elemental Analyzer Flash 2000) en el que se estudiaron los materiales
obtenidos a partir del Sargassum sp. Las mediciones fueron realizadas por triplicado y se

reporta el valor promedio de las mediciones realizadas.
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Figura. 19 Equipo de andlisis elemental CHNS.
2.2.3 Anédlisis BET

Al conocer la cantidad de nitr6geno necesario para formar una monocapa sobre la superficie
de un material se puede calcular el area superficial y obtener informacién de la porosidad
del material estudiado. La determinacion del area superficial de los materiales sintetizados
se efectué mediante el andlisis de adsorcién-desorcion de nitrégeno en el equipo
Quantachrome Nova 2200e (Ver Figura 20). La eliminacion completa de vapores y gases
no deseados adsorbidos sobre la superficie de la muestra se realiz6 mediante la
desgasificacion de las muestras sin tratamiento termoquimico (RS, SK) a 80 °C durante 6
h, mientras que las muestras con tratamientos termoquimicos (SPY, SDO, SAC, SKP,
SKPH, SKPHD, 700, 750, 800, N700, N750 y N800) fueron desgasificadas a 200 °C durante
6 h.

==

Figura. 20 Equipo de andlisis de area superficial Quantachrome Nova 2200e.
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2.2.4 Microscopia Electréonica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una técnica
que permite producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando
las interacciones electrén-materia, proporciona imagenes y datos fisicoquimicos por medio
de un haz de electrones que recorre la superficie y detectores que recogen las sefiales que
de ella emanan, transformandolas en corrientes eléctricas que se emplean para formar una
imagen [104]. Las caracteristicas morfologicas de los electrocatalizadores se analizaron en
el microscopio electronico JEOL JSM6360LV (Ver Figura 21), las muestras se secaron y se
recubrieron con una pelicula de oro en un instrumento de recubrimiento por pulverizacion

catddica Denton Vacuum Desk I1.

— an

Figura. 21 Equipo de SEM JEOL JSM6360LV.

2.2.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica utilizada para el estudio de los
modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema. El efecto
Raman se produce cuando un fotdn incide sobre una molécula e interactta con la nube de
electrones de los enlaces de esa molécula. El fotdn incidente excita la molécula a un estado
virtual. La interaccion Raman entre los fotones y los fonones tiene lugar en un estado
intermedio de los electrones [105]. De esta forma es posible obtener la informacion
estructural del material. La Figura 22 muestra el equipo Thermo Scientific DRX Raman con
laser de gas HeNe (A= 633 nm), en el que fueron estudiados los ELM. Las muestras sin
tratamiento térmico (RS, SK) se evaluaron a 1 mW de potencia, desde 20 cm™ a 3500 cm

1, con 1 segundo de exposicién y 100 barridos en un objetivo de 50X y 50 micrémetros de
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Pinhole. Estas condiciones fueron seleccionadas con la finalidad de no modificar la
estructura de la muestra. Por otra parte, las muestras con proceso previo de pir6lisis (SPY,
SDO, SAC, SKP, SKPH y SKPHD) se evaluaron a 7 mW de potencia, de 20 cm™ a 3500
cm?, con 1 segundo de exposicién y 100 barridos en objetivo de 50X y pinhole de 50 um,
ya que al haber sido expuestas previamente a 700 °C durante el proceso de sintesis no se

ven afectadas durante la caracterizacion.

Figura. 22 Equipo de espectroscopia Raman Thermoscientific DRX Raman.

2.2.6 XRD

Para el caso de los materiales cristalinos, cuando los rayos X son aplicados a los materiales,
la intensidad de difraccion se asume que corresponde a la suma de los rayos X reflejados
desde la muestra de forma tal que podemos observar los picos de difraccion atribuidos los
indices de Miller [106]. La difraccion de rayos X (XRD) es el método mas util para ver la
cristalinidad y tamafio de nanoparticulas, asi como materiales amorfos, en el caso del
carbén activado se sabe que la estructura es desordenada y que los cristales grafiticos
estan orientados aleatoriamente [106]. Los patrones de XRD de los materiales sintetizados
se obtuvieron con el equipo Bruker D2 Phaser (Figura 23), con un tamafio de paso de

0.0101 26 grados y 4.75 pasos por segundo, en un rango de 9.99 a 99.99 26 grados.
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Figura. 23 Equipo de XRD Bruker D2 Phaser.

2.2.7 XPS

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) se basa en el efecto fotoeléctrico en
el que un atomo absorbe un fotén de energia con una energia hv de una fuente de Rayos
X. Después, un nacleo de electrones de valencia con energia de unién es expulsado
aprovechando su energia cinética [107]. Es un método de caracterizacién de superficies
gue proporciona informacion de la organizacién (estado de oxidacién, atomos enlazantes y
orbitales moleculares) y morfologia de la superficie (de 0.1 nm a 10 nm); asi como de los
elementos presentes en una muestra (con excepcion del hidrégeno y helio). El estudio de
la superficie del Sargassum sp. antes y después de los diferentes tratamientos fue realizado
mediante XPS de las muestras se realiz6 en el espectrofotometro K-Alpha Thermo-Fisher
Scientific, con fuente monocromatica de rayos X (Al K-a) a 12 kV y 40 Watts de potencia
que muestra la Figura 24, las mediciones se efectuaron sin erosion, la calibracién de
espectros se realizé utilizando Cls a 284.5 eV como referencia y las deconvoluciones para
asignar la energia maxima correspondiente a diferentes estados quimicos de carbono,
nitrégeno y oxigeno se efectuaron en el Software Avantage 5.9902 del mismo equipo
considerando la sustraccion del background tipo Shirley y ajuste a algoritmos de minimos
cuadrados. Los espectros de fotoemision se describen correctamente mediante funciones

de Voigt GL(30) [108]; esto es de caracter 30% Lorentziano y 70% Gaussiano.
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Figura. 24 Equipo de XPS K-Alpha ThermoScientific.
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2.2.8 Electroquimica

La actividad electroquimica de los materiales se evalud utilizando una estacion de trabajo
controlada por computadora VSP Bio-Logic Science Instrument (Francia) acoplado a un
sistema de disco rotatorio. Las técnicas electroquimicas empleadas fueron
voltamperometria ciclica (CV) y voltamperometria lineal de barrido (LSV) en electrodo de
disco rotatorio (RDE). Las pruebas se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos. Se usé una solucién 0.5 M KOH como electrolito, Ag/AgCl (KCI saturado) como
electrodo de referencia, alambre de platino como contraelectrodo y carbén vitreo de 5 mm
de diametro embebido en teflén como electrodo de trabajo. La Figura 25 muestra el arreglo
del sistema utilizado para las mediciones electroquimicas. Previo a las mediciones, se pulié
el electrodo de trabajo con polvo de alimina (0.05 um) hasta obtener un acabado espejo.
Posteriormente, se vertié sobre la superficie del carbén vitreo 30 uL de tinta catalitica
conformada por: 20 mg de electrocatalizador, 1 mL de 2-propanol y 30 uL de Nafion®. Con
la finalidad de sustraer la corriente de fondo para cada velocidad de rotacion. Se sustrajo la
corriente de fondo para cada velocidad de rotacién pues al evaluar el sistema en presencia
de oxigeno se observan dos efectos 1) la corriente debida a la ORR y 2) las corrientes
capacitivas debidas al efecto de la doble capa de Helmhotz en la interfase electrodo-
electrolito; esta ultima no tiene relacion alguna con la ORR, sin embargo genera una sefial
que se ve reflejada en el potenciostato, de forma tal que para visualizar Unicamente la
corriente de la ORR, se satura el sistema con nitrégeno para obtener la sefal de las
corrientes capacitivas y restarla de la corriente total obtenida en el sistema saturado con
oxigeno, para ellos se burbujeo N2 en el electrolito durante 20 min y llevé a cabo la
estabilizacion del material mediante voltamperometria ciclica a 50 mV s (40 ciclos) en una
ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V vs. RHE, para la obtencién del perfil electroquimico se
corri6 CV a 20 mV s durante 3 ciclos en la misma ventana de potencial, las corrientes

capacitivas se obtuvieron a 5 mV sy 2000 RPM.
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Figura. 25 Montaje de celda electroquimica.

La evaluacion de la cinética de los catalizadores para la ORR se realizé mediante la técnica
de electrodo de disco rotatorio (RDE) a una ventana de potencial de 1.2 a 0.0 V vs RHE a
5 mV s?. La actividad catalitica para la ORR se evalué saturando el electrolito con
O; durante 25 min. Se emplearon cinco velocidades de rotacién (400, 800, 1200, 1600 y
2000 rpm).

2.2.9 Estudios en celda completa

El desempefio de los materiales de la Etapa 3 se estudié en celda completa, para ello se
prepararon los ensambles membrana-electrodo (MEA) los cuales fueron evaluados en la
estacion de prueba Greenlight Test Station (G40 Fuel cell system, Hydrogenics, Vancouver,
BC, USA). La MEA, capa de difusion de gases (GDL) y el empaque fueron ensamblados en
una sola celda a 4.5 N m de torque. Debido a la inestabilidad de la membrana (AEMFC) las
AFC operan por debajo de los 60 °C cuando el transporte de agua no es alto [109], por ello
las celdas se estudiaron a 30 °C con hidrégeno y oxigeno en el &nodo y el catodo,
respectivamente, a 0.5 L min!, presién atmosférica y a 100% de humedad relativa. La GDL

y MEA se fabricaron como se describe a continuacion:
Para la GDL, un sustrato de papel carbon de 15 x 15 cm (0.40 mm de grosor, GD07508G,
Hollingsworth & Vose Company, Walpole, MA, EE. UU.) fue recubierto con una suspension

homogénea (tinta) en el equipo Easycoater (EC26). La tinta estaba compuesta por 843.75
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mg de carbon black (nano-chain Pureblack carbon, grade 205-110, Superior Graphite Co.),
281.25 mg de fibras de carbono (vapor-grown carbon fibers, VGCF, Showa Denka, Toyama,
Japan) y 270 mg de sodium dodecyl sulfate (SDS, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, USA)
dispersados en 13.5 mL de agua. La tinta se sonicé durante 30 min y se mantuvo en
agitacion durante una hora a 60 RPM. Luego, se afiadié a la mezcla 30% en peso de
politetrafluoroetileno (PTFE, TE-3859 de DuPont Fluoroproducts, Wilmington, DE, EE. UU.)
y se recubrid el sustrato cuidadosamente. El sustrato recubierto se seco a temperatura
ambiente durante la noche y se sinterizé a 350 ° C durante 30 min. Luego, se lavé con agua

destilada durante 30 min.

La MEA se obtuvo recubriendo ambos lados de la membrana de intercambio anidnico
(AEM, FAA-3-50, Fumatech BWT, Bietigheim-Bissingen, Alemania), y se mantuvo en una

solucion de KOH 1 M durante toda la noche para reemplazar los iones Br con iones OH".

Para la capa de catalizador del &nodo, se preparé una tinta de catalizador compuesta por
50 mg al 46% en peso de Pt/C (TKK, Tanaka Kikinzoku Group, Tokio, Japén), 0.2 mL de
agua, 1.2 mL MeOH, 0.8 mL de tetrahidrofurano (THF) y 0.1 mL de FAA-3. La mezcla se
sonico en bafio ultrasonico durante 10 min y se agité durante 10 s (este procedimiento se
repitié tres veces). La tinta deposit6 mediante la técnica de spray sobre la membrana

activada de 5 cm? y se sec6 a temperatura ambiente.

Para la capa de catalizador del catodo, la tinta se prepar6 mezclando 50 mg de polvo de
electrocatalizador en 1.2 mL de MeOH, 0.8 mL de THF y 0.1 mL de FAA-3. La mezcla se
sonico durante 10 min y se agité durante 10 s (este procedimiento se repitid tres veces),
finalmente se recubrid la membrana. Para fines comparativos se recubrié una membrana

con Pt/C comercial.

Las cargas en el anodo fueron 0.4 mg Pt cm2 (34 wt.% de Pt, 40 wt.% de carbény 25 wt.%
de ionémero), mientras que en el catodo fueron 4, 1, 4, 2, 2y 2 mg cm?2 (75 wt.% de
electrocatalizador y 25 wt.% de iondmero) para 700, 750, 800, N700, N750 y N800,

respectivamente.
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2.2.8 Estudio microestructural

A partir de los resultados electroquimicos se seleccioné el material con la mejor respuesta
electroquimica para el estudio microestructural. A partir de las tintas cataliticas utilizadas
para la caracterizacion electroquimica se preparé la capa catalitica/electrodo depositando
30 pL de tinta catalitica sonicada durante 40 min y compuesta por (20 mg de
electrocatalizador, 30 uL de Nafion® y 1 mL de isopropanol) sobre un sustrato de grafito de

5 mm de diametro (Ver Figura 26) para el estudio microestructural.

Figura. 26 Tres electrodos/CL preparados para la toma de micrografias en el SEM, las CL

se depositaron sobre un sustrato de grafito.

Para la adquisicion de las imagenes, se colocé en el Microscépico Electrénico de Barrido
Marca JEOL Modelo JSM 6010PLUS la placa de grafito con los 3 electrodos, previamente
recubiertos con una delgada capa de oro con el objetivo de mejorar la conductividad de las
muestras. Se tomaron las micrografias para cada electrodo de cada material en dos zonas
diferentes a distintas amplificaciones (110X, 500X, 800X, 1000X, 2000X, 5000X, 10000X,
20000X, 50000X y 70000X). Estos aumentos fueron seleccionados de manera empirica con
la finalidad de determinar las imagenes representativas de los materiales a diversas
escalas. El andlisis SEM de cada CL se realiz6 en 3 zonas de cada electrodo y se realizaron
3 electrodos para el material.

Para la seleccién de MHE, dimensionamiento y ajuste de resolucion de las imagenes se
utilizé el software Image J. Seguidamente, se utilizo el codigo de binarizacion (SVM). Luego,
el codigo de reconstruccion estocastica, en la herramienta de Visual Basic, se aplico con la
finalidad de obtener las funciones de correlacion y volimenes que finalmente nos permiten
obtener los coeficientes de transporte mediante el codigo de coeficientes de transporte en
el C++ que aplica el método de matriz triangular (TMDA, Triadiagonal Matrix Algorithm)

cuyo tiempo de computo es significativamente corto.
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CAPITULO 1l
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Etapal

3.1.1TGA

El primer estudio efectuado al Sargassum sp. (RS) fue el andlisis termogravimétrico (TGA)
mediante el cual se observaron los cambios ocurridos en este precursor conforme cambia
la temperatura de pirdlisis. Esta caracterizacion permiti6 tomar decisiones para la
modificacion del método de sintesis de las Etapas 2 y 3. El area debajo de la curva
representa la pérdida de peso durante la reaccion, las reacciones de la materia prima
pueden representarse como la suma de las reacciones de devolatilizacion térmica de los
componentes individuales como componentes aceitosos, celulosa y hemicelulosa [110]. La
Figura 27 muestra la curva de pérdida de peso del Sargassum sp. y se obtuvo la forma
derivada de TGA (DTG). Los cambios en este residuo biomasico se identificaron en cuatro
etapas de acuerdo con la curva obtenida: En la Etapa | (entre 50 y 150 °C) ocurri6 la
evaporacion de agua [111]. Luego, entre 150 y 250 °C (Etapa Il) ocurrié la descomposicién
progresiva de componentes volatiles que resultdé en la pérdida de peso y formacién de
productos piroliticos, durante esta etapa ocurrié también la despolimerizacién y vitrificacion
de la materia prima [112]. En la Etapa lll (entre 250 y 550 ° C), se presentd la
desvolatilizacion y pérdida de masa de algunos compuestos organicos (acido carboxilico,
especies fendlicas, metano y COy) [113]. Finalmente, en la Etapa IV, (a mas de 550 °C)
continla la tendencia de pérdida de peso. A 700 °C se obtuvo un rendimiento del 40 wt.%,
considerandose la temperatura apropiada para la sintesis de carbono proveniente del

Sargassum sp.
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Figura. 27 Curva de pérdida de peso (TGA) y su forma derivada (DTG) del Sargassum
sp. (RS) en atmdsfera de nitrégeno.

3.1.2 Andlisis elemental CHNS

Los resultados del analisis elemental se muestran en la Tabla 4. Los carbonos derivados
de la biomasa son ricos en grupos funcionales de nitrégeno y oxigeno [64]. Los carbones
sintetizados en este trabajo presentaron un contenido bajo de nitrdgeno (menos del 1 wt.%)
y azufre (0.22 - 1.05 wt.%). El promedio de las mediciones por triplicado revel6 que el
contenido de nitrégeno de RS fue de 0.94 wt.% + 0.21. El Sargassum sp. tuvo un contenido
de carbono de 35.9 wt.% en peso lo cual es aceptable considerando que la materia seca

de una planta verde tipica contiene de 35 a 50 wt.% de carbono [67].

Se asume que durante la pirdlisis de la biomasa, el nitrdgeno formé compuestos NHz y HCN
a partir de los precursores de NOy[114]; por lo que el contenido de nitrdgeno de la SPY
disminuyo (0.56 wt.% + 0.31). Sin embargo, cabe mencionar que el contenido de azufre
aumento casi al doble (1.05 wt.% + 0.23), esto puede deberse a que los compuestos de
azufre son mas pesados que los compuestos de nitrégeno y por lo tanto no se liberan

facilmente permaneciendo en mayor concentracion después de la pirélisis. Por otra parte,
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después del dopado (muestra SDO) el contenido de nitrégeno aumenta de 0.56 a 0.92
porciento en peso, lo cual sugiere que el tratamiento de dopado con nitrdgeno es efectivo
para incorporar especies nitrogenadas a los materiales carbonosos. Sin embargo, el
tratamiento solvotérmico elimind las especies de azufre, pues el contenido de este elemento
disminuye en mas de la mitad (0.25 + 0.16) cuando la muestra pirolizada se dopa con
hidracina. El contenido de carbono no disminuye debido a que la temperatura de dopado
es de 180 °C.

Tabla. 4 Andlisis elemental (porcentaje en peso) de los electrocatalizadores sintetizados.

Muestra N C H S
RS 0.94+0.21 35.90 £5.23 4.85+0.16 0.58 £ 0.50
SPY 0.56+0.31 36.63+1.34 0.68 £ 0.08 1.05+0.23
SDO 0.92 + 0.07 45.69 £ 0.32 0.94 + 0.06 0.25+0.16
SAC 0.95+0.02 1439+ 0.24 1.58+0.35 0.22 £ 0.07

Por su parte, SAC tiene un contenido de nitrégeno muy cercano al 0.95 wt.% en peso y se
observa una reduccion importante del contenido de carbono asociada a la temperatura de
activacion y contenido de agente activante [115]; sin embargo, se conservo la cantidad de
nitrdgeno en la muestra original RS. Se observéd que el tratamiento de activacion eliminé
por completo la cantidad de nitrégeno presente en la RS, esto sucede debido a la relacion
estequiométrica de RS/KOH utilizada (1:2) que de acuerdo con lo reportado en la literatura
[116] disminuye el rendimiento de la muestra final. Finalmente, al igual que con la SDO
conforme disminuyé el contenido de nitrbgeno aumentd la concentracion de la cantidad de

azufre presente en el material.

3.1.3 Andlisis BET

Las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno obtenidas se muestran en la Figura 28,
mientras que la Tabla 5 resume las propiedades texturales determinadas. El area superficial
especifica (Sger) se calculdé usando la ecuacion BET. RS tiene un area de 34.42 m? gL
Después de la pirolisis (SPY), el Sger disminuyé significativamente hasta 3.86 m? g™
presentandose una isoterma tipo lll con histéresis asociada las interacciones débiles

adsorbato-adsorbente y por lo tanto a la condensacion capilar en los mesoporos [117].
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Los resultados revelan que los compuestos volatiles liberados durante la pir6lisis
destruyeron la superficie uniforme presente en RS, disminuyendo el Sger de SPY
aproximadamente 9 veces. Estos resultados son similares a los reportados en donde
después de la pirdlisis de microalgas entre 300 °C y 600 °C se encontr6 un aumento
significativo del Sger de 2.0 a 3.2 m? g™1[118, 119]. Ademas, la reducciéon de Sger esta
asociada al llenado o bloqueo de microporos por los altos contenidos de ceniza, impidiendo
el acceso de gas adsorbido, lo que resulta en la produccion de carbones con baja Sget[120].
En el caso de la muestra SDO, el tratamiento solvotérmico modific la superficie generando
aglomerados que son visibles en las microscopias potenciando el desarrollo de la estructura
porosa que tiene el valor mas alto de area superficial entre los electrocatalizadores de la
Etapa 1 (134 m? g™1). Por otra parte, SAC tiene un Sger de 33 m? g* indicando que el
tratamiento de activacion es eficaz para promover la formacién de poros aumentando su
area superficial con respecto a SPY. De acuerdo con la literatura la formacion de poros
ocurre al desprenderse los carbonatos de la estructura a temperaturas elevadas a partir de
la reaccion 6KOH + C « 2K + 3H, + 2K,COs durante la interaccion del KOH con el carbono
[121].

30 6

a) RS b) SPY

20 4
&
o 1 2
'o
“e
S 0 N 0 N
g 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
2
S5 100 40
§ ¢) SDO d) SAC
$ 80 30
£
=}
5
> 60 20

40 10

20 , , , , , 0

00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 10

Presion relativa (P/P)

Figura. 28 Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrdgeno de los electrocatalizadores de

la Etapa 1.
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Tabla. 5 Propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion y
desorcion de nitrégeno de los ELM.

Diametro
Volumen de
poro SgeT*

Muestra ) poro

promedio
(nm) (m?g™) (cm?)
RS 2.5 34 0.043
SPY 4.3 4 0.008
SDO 1.9 134 0.129
SAC 3.0 33 0.050

*BET: Bruneauer-Emmet-Teller

Por otra parte, los valores de diametro de poro de los materiales sintetizados en la Etapa 1
indican la existencia de microporos y/o mesoporos producidos por la generaciéon y liberacion
de gases durante el proceso de eliminacion de especies organicas. SPY present6 un
didmetro de poro de 4.3 nm mayor que el de RS (2.5 nm). Para SDO se observo un diametro
de poro mas pequefio (1.9 nm) probablemente debido a los pequefios agregados
observados mediante SEM que derivan en la reduccion del tamafio de poro. Estos
resultados son favorables ya que se sabe que la microporosidad favorece la respuesta de

los electrocatalizadores [35].

3.1.4 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 29 muestra los cambios en la estructura del Sargassum sp., en cada una de las
etapas de sintesis. La RS present6 una superficie con una distribucién uniforme de
macroporos con forma cuadrada. Después de la pirdlisis, se observa a SPY que presenta
una estructura irregular colapsada con algunos agregados, en los que se observo la
obstruccion de poros por deposicion de materiales carbonosos [122], lo cual explica la
reduccion de Sger de esta muestra. Después del dopado, SDO presentd agregados sobre
la superficie de carbono debido al tratamiento solvotérmico, que indican tener influencia en
el aumento de Sger. Finalmente, después de la activacion de SPY, SAC presentd una
superficie rugosa e irregular con mayor area superficial (Ver Tabla 6), posiblemente debido

a la formacién de mesoporosidad causada por el agente alcalino.
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Figura. 29 Micrografias de (a) RS (b) SPY (c) SDO y (d) SAC.

3.1.6 Espectroscopia Raman

Se evalué el espectro Raman de las muestras en una longitud de onda de 500 cm™ a 3500
cm? (Ver Figura 30). SDO y SAC mostraron dos picos intensos a ~1569 cm™ (banda G) y
~1326 cm? (banda D), como es de esperar en carbones parcialmente grafitizados [123]. La
banda D se asocia con un proceso Raman de doble resonancia en carbonos altamente
desordenados, mientras que la banda D al modo vibratorio Exg en el grupo simétrico D4en

de planos cristalinos de grafito [72].
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Figura. 30 Espectroscopia Raman de los electrocatalizadores sintetizados.

Se calculé la relacion Ip/lc para la determinacion del grado de desorden (bordes y/o
defectos) en la red de carbono de los carbonos sintetizados, en donde la relacion Ip/lc = 0
corresponde a una red de grafito perfecta. RS mostr6 una relaciéon Ip/lc de 1.79 + 0.08
sefialando la presencia de un alto grado de desorden en la materia prima amorfa de
carbono. Después de la pirdlisis, la relacion Ip/lc disminuyé a 1.43+ 0.02 para la SPY
indicando la formacién de carbono grafitico durante el tratamiento térmico. Por otra parte,
SDO presento I/l de 1.35 + 0.01 mostrando el grado grafitico mas alto y una estructura
menos desordenada promovida por el tratamiento solvotérmico. Finalmente, SAC tuvo una
relaciéon Ip/lc de 1.61 + 0.05, concluyéndose que el tratamiento de activacion gener6 dafio
en la estructura grafitica del carbono pirolizado [124]. Todos los resultados obtenidos

indicaron un alto desorden en la estructura de carbono de las muestras.

3.1.7 XPS

En la Figura 31 se presenta el espectro de XPS obtenido para la evaluacion de enlaces
guimicos y composicion elemental de la superficie de los electrocatalizadores. El carbono
es el elemento que esta presente en mayor concentracion en la superficie de todas las

muestras (>65 at.%) seguido por oxigeno (>20 at.%), mientras que la concentracion de
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nitrégeno es de aproximadamente 1.5 a 1.8 at.%. También se encontro6 presencia de azufre
en la superficie de SPY y de calcio en RS y SPY, ambos elementos caracteristicos de las
algas marinas y cuya presencia fue confirmada mediante EDS [125]. La composicién
quimica de la superficie y la composicion relativa de enlaces N-C de las muestras se resume
en la Tabla 6 y en ella se indica la configuracion de enlace N-C. Los espectros N1s se
deconvolucionaron en dos picos con energias de union de 398.2-398.5 y 400.1-400.7 eV
gue corresponden a enlaces N1 y N2, respectivamente [126] y se trata de atomos de

nitrégeno unidos en los bordes de las capas de grafito [127].
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Figura. 31 Espectros XPS de alta resolucion en la region N1s de las muestras RS. SPY,
SDO y SAC. En color rojo se presenta la especie de nitrégeno N1, en amarillo N2 y en

morado la N4.

47



Tabla. 6 Composicidon quimica de la superficie de acuerdo con los resultados de XPS y

composicion relativa de enlaces N-C.

Composicién elemental

Muestra
C
RS 74.6
SPY 65.6
SDO 70.1
SAC 67.7

(at.%)

@] N
20.3 | 15
23518
28.1 1.8
305 1.8

Ca S
3.6
75 1.8

Especies quimicas de nitrégeno

(%) y energias de enlace (eV)

N1
46.4
(398.4)
335
(398.2)
45
(398.5)
38.2
(398.4)

N2 N4
53.6

(400.1)
45.7 20.8

(400.4) = (402.6)
55
(400.5)
61.8
(400.7)

El porcentaje relativo atbmico de especies de N1 cambia de RS a SAC disminuyendo de

46.4% a 38.2%, lo cual se atribuye al aumento en la temperatura [128]; mientras que no

hay variacion de RS a SDO (46.4%), lo cual es importante tener cuenta siendo que para

materiales derivados de grafeno tanto el N1 y N3 desempefian el papel mas importante en

el desempefio de la ORR [129].
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3.1.8 Caracterizacién electroquimica

La Figura 32 muestra las voltamperometrias ciclicas de los materiales obtenidos en
electrolito a 0.5 M de KOH saturado con N; a una velocidad de barrido de 20 mV s™, a una
ventana de potencial de 0 a 1.2 V vs RHE. Los electrocatalizadores libres de metal
sintetizados a partir de Sargassum sp. presentaron una amplia &rea electroquimica y forma
cuasi-rectangular lo cual sugiere comportamiento capacitivo asi como rapida difusion y

transporte de iones desde la solucién a los poros del material [130].
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Figura. 32 Voltamperometrias ciclicas (CV) electrolito 0.5 M de KOH saturado con N a

una velocidad de barrido de 20 mV s™.

El desempenio de la ORR para SPY, SDO y SAC fue evaluado mediante voltamperometria
de barrido lineal (LSV) a través de la técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE) en una
solucion electrolitica a 0.5 M de KOH saturada de oxigeno y se presenta en la Figura 33.
Las curvas de polarizacién de la ORR se corrieron a una velocidad de barrido de 5 mV s
a diferentes velocidades de rotacién (200, 400, 800, 1200, 1600 y 2000 RPM).
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Figura. 33 Voltamperometria lineal de barrido (LSV) de los electrocatalizadores de la
Etapa 1 a una velocidad de barrido de 5 mV s en atmésfera saturada de oxigeno, se

sustrajo la corriente de fondo a cada velocidad de rotacion.

La Tabla 7 resume los pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de la Figura 34 en ella
se observa que los tres ELM muestran actividad para la ORR, y que la densidad de corriente
aumentd conforme aumento la velocidad de rotacion. El potencial de inicio se determino
mediante el punto en el primer punto en que aparece la corriente de reduccion de oxigeno
[131]. SPY tiene la menor densidad de corriente a 0.2 V vs. RHE (-3.1 mA cm?)
probablemente debido a su baja area superficial. SDO tiene una mayor densidad de
corriente que la SPY a 0.2 V vs. RHE (-3.3 mA cm™) asociada a una mayor area superficial
y a un mayor contenido de nitrégeno incorporado a la celda de carbono en comparacion
con SPY. SAC tuvo la mayor densidad de corriente (-4.78 mA cm? at 0.2 V vs. RHE)
atribuible al lavado con acido posterior al proceso de activacion que, de acuerdo con
estudios previos mejora de dos a seis veces el desempefio del catalizador después del
tratamiento acido [77] y a los grupos funcionales sobre su superficie, lo cual coincide con
resultados previos que confirman que la actividad electrocatalitica depende mayormente de
la superficie quimica que del area superficial. SAC muestra una densidad de corriente
cercana a la del electrocatalizador comercial de platino Pt/Vulcan 20% en peso (-5.6 mA
cm? at 0.2 V vs. RHE) y un potencial de inicio de 0.838 V. Sin embargo, el potencial de
inicio de SDO es el mejor (0.852 V vs. RHE) de los tres ELM, con lo cual SDO presento el
mejor desempefio de los tres electrocatalizadores de esta etapa en términos de energia de

activacion requerida para que ocurra la ORR.
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Tabla. 7 Parametros electrocataliticos del desempefio de los electrocatalizadores para la
ORR comparados con Pt/Vulcan 20% en peso.

_ o Densidad de
Potencial de inicio _
Muestra corrientea 0.2V
(V vs. RHE)
(MA cm?)

SPY 0.826 -3.1

SAC 0.838 -4.8

SDO 0.852 -3.3

20% Pt/C 1.007 -5.6
N nan SPY
—e— SDO
—a— SAC

—=— 20% Pt/C

N

N

|
[«)

Densidad de corriente (mA cm '2)

o
o
o
N

0.4 06 0.8 1.0
Potencial vs. RHE (V)

Figura. 34 (a) LSV de los ELM a 2000 rpm y 5 mV s en solucién 0.5 M de KOH saturada

con Oz (comparacion vs. 20% Pt/C comercial).

El potencial de inicio y la densidad de corriente evaluados en este trabajo se comparan con
los valores reportados en estudios recientes para carbones dopados con nitrégeno
sintetizados a partir de otros residuos [132—134] (Ver Tabla 8). Los tres ELM sintetizados
presentaron un desempefio aceptable y superior a ELM activados quimicamente y

pirolizados a una temperatura superior (900 °C) [27].
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Tabla. 8 Propiedades electroquimicas de carbones sintetizados a partir de residuos

biomasicos.
ORR Potencial Densidad de
Fuente de carbon - de inicio corriente Referencia
CI) E ;) W) (MA cm?) Electrodo
X o =
alga nori 0.1 1600 10 0.970 -6.0 RHE [135]
levadura cerveza 0.1 1600 10 0.985 -5.6 RHE [26]
raiz de loto 0.1 1600 10 0.860 -5.6 RHE [31]
residuos de cuero 0.5 2000 5 0.905 -9.0 RHE [136]
residuos de cuero 0.5 2000 5 0.875 -7.5 RHE [137]
sangre de cerdo 0.1 1600 5 0.910 -34 RHE [42]
musgo 0.1 1100 10 0.935 -4.8 RHE [30]
quitina 0.1 1600 5 0.950 -4.8 RHE [138]
soybeans 0.1 1600 - 0.790 25 RHE [27]
Sargassum sp. 0.5 2000 5 0.826 -3.1 RHE SPY
Sargassum sp. 0.5 2000 5 0.838 -4.8 RHE SDO
Sargassum sp. 0.5 2000 5 0.852 -3.3 RHE SAC

En general, el aumento en la densidad de corriente de las muestras SDO y SAC esta
asociado con el aumento en el contenido de nitrégeno confirmado mediante el analisis
elemental (CHNS) [139]. Sin embargo, pese a que no hay contenido de nitrégeno en la
SKPH, Muthuswamy, Buan, Walmsley, & Ronning (2016) sugieren que hay sitios activos
para la ORR que no se originan de &tomos de hierro o nitrégeno sino mas bien de un entorno
de carbono distinto formado durante la sintesis del material, esto concluyen al haber tratado
nanofibras de carbén con KOH a altas temperaturas, eliminando el nitrégeno presente en
éstas [140].

Por otra parte, la composicion quimica de la superficie del electrocatalizador y el tipo de
enlace N-C es muy importante para la ORR, aunque los SPY, SDO y SAC tienen la misma
concentracion de nitrégeno en su superficie (1.8 at.%), la configuracién de enlaces N-C

(especies nitrogenadas) cambio para cada ELM. En la literatura se reporta que a bajas
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temperaturas el N2 es la forma prevalente, sin embargo al aumentar la temperatura el
contenido de N2 disminuye, a altas temperaturas (+990 °C) N2 desaparece y la especie N3
es la forma predominante [141] ésta esta asociada con la reduccién de energias de
adsorcion que favorecen la ORR [142]. Borghei y col. (2017) reportaron la sintesis de
biocarbones a partir de la cascara de coco dopada con urea como precursor de nitrégeno,
sus resultados son comparables a los presentados en este trabajo y demuestran que el
tratamiento de dopado con nitrégeno afecta significativamente la actividad para la ORR en
medio alcalino al proporcionar una mayor cantidad de grupos funcionales a la superficie de
carbon [143]. Ademas, se ha informado de que la densidad de corriente limite para la ORR
es promovida por el enlace N3, mientras que el enlace N1 mejora el potencial de inicio [144].
SDO tiene el mejor potencial de inicio (0.852 V vs. RHE) quizd debido a que este
electrocatalizador tiene la mayor concentracion de enlaces N1 (Ver Tabla 9). Por otra parte,
SPY y SAC tienen una concentracion similar de enlaces N1 y su potencial de inicio es
similar. En conclusion, una alternativa para la optimizacién del desempefio de estos ELM
consiste en modificar las condiciones de sintesis con la finalidad de promover la formacién
de mas enlaces N1 (asociados a sitios activos debido a su alta carga y densidad de spin
[145]) y N3 (asociados a la reduccion de energias de adsorcion [142]) sobre la superficie
de los ELM. Esto podria lograrse mediante la pirélisis a mayor temperatura.

53



Tabla. 9 Contenidos de nitrdgeno de carbones sintetizados a partir de residuos biomasicos.

, XPS N1s .
Fuente de carbon N1 N2 N3 N4 | Otros | Planar Referencia
Spirulina platensis 44 - - 10 - - [146]
orina 20 26 54 - - - [45]
estropajo 26 24 25 25 - - [33]
cabello 36 9 44 11 - - [37]
soya 17 17 26 - - - [77]
Undaria pinnatifida 27 21 44 9 - - [84]
hojas de amaranto 24 36 40 - - - [34]
soya 31 47 22 - - 78 [27]
sangre de cerdo 41 38 - 21 - 79 [42]
residuos de pescado 30 30 41 - - - [39]
alga nori 28 16 38 18 - - [135, 147]
levadura de cerveza 35 19 40 7 - - [26]
raiz de loto 52 21 27 - - - [31]
residuos de cuero - - 100 - - - [137]
musgo 37 32 26 5 - - [30]
Typha orientalis 5 3 0 - 1 - [35]
Sargassum sp. 46 54 - - - - RS
Sargassum sp. 34 46 - 21 - - SPY
Sargassum sp. 45 55 - - - - SDO
Sargassum sp. 38 62 - - - - SAC

3.2 Etapa 2

3.2.1 Andlisis elemental CHNS

La composicién elemental de los materiales de esta etapa se determin6 mediante analisis
elemental y se resume en la Tabla 10. Algunos tipos de biomasa son ricos en azufre,
nitrégeno y fésforo los cuales son beneficiosos para la formacién de centros activos para la
ORR promoviendo significativamente el rendimiento de los catalizadores de carbono
dopado [77]. El valor promedio de las mediciones por triplicado del analisis elemental
mostré que la muestra RS presenta un contenido de nitrégeno de 0.94 %wt. + 0.21, cercano
al reportado en la literatura para algas cafés (Ascophyllum nodosum, 0.93+0.05 [148]), el
cual se redujo drasticamente después de la pirélisis a 700 °C, al igual que el contenido de

carbono, el cual se redujo a una tercera parte (11.68 %wt. + 0.41). El contenido de nitrégeno
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en RS se deriva de las proteinas presentes en el precursor [85], mientras que el contenido
de carbdn es aceptable ya que la materia seca de una planta verde tipica contiene una
proporcion grande y relativamente constante de carbono (35-50%), derivado de la fijacion
fotosintética del CO, por las hojas u otras partes verdes [141].

Las muestras SK y SKP se encuentran libres de nitrégeno debido a que la activacion
quimica genera una gran disminucion del contenido de nitrdgeno [149]. Por otra parte,
conforme disminuyd el contenido de nitrégeno aumento la concentracion de azufre presente
en SKP y SKPH. El tratamiento acido elimin6 por completo las impurezas inorganicas en el
material y residuos alcalinos de forma tal que la SKPH presenta un contenido de carbono
cercano (75.85 %wt. £ 0.39) al reportado en la superficie de carbones sintetizados a partir
de algas marinas activadas con KOH y tratadas con HCI 2M (87.90 %wt.) [116]. En contraste
con SKPH, la muestra SKPHD presentd una mayor concentracion de nitrégeno (3.60 %wt.
+ 0.39) confirmando la presencia de este elemento en el bulk del material debido al dopado
con la hidracina, pero reduciendo en su totalidad el azufre durante el tratamiento

solvotérmico.

Tabla. 10 Analisis elemental de CHNS (wt%) y desviacion estandar de la composicion

quimica en cada una de las etapas de sintesis.

Muestra Nitrégeno Carbono Hidrégeno Azufre
RS 0.94+0.21 35.90+5.23 4.85+0.16 0.58+0.50
SK 0.00+£0.00 26.69+0.03 3.87+0.03 0.90+0.01

SKP 0.00+0.00 11.68+0.41 0.96zx0.05 1.04+0.05
SKPH 0.16+0.39 75.85+0.39 1.09+0.39 2.63+0.39
SKPHD 3.60+0.39 74.88+0.39 1.08+0.39 0.00+0.39

3.2.2 Andlisis BET

Las propiedades texturales de las muestras fueron examinadas mediante las isotermas de
adsorcion y desorcién de nitrégeno y pueden observarse en la Figura 35 (a-b). La muestra
RS presenta un area de 34 m? g, después de impregnar con KOH el area disminuye a 1

m? g debido a que los cristales de KOH obstruyen la estructura del Sargassum sp. (SK)
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como puede observarse en las micrografias SEM. Al efectuar la pirélisis de SK el area
aumenta (SKP = 60 m? g*) pero no tanto como en SKPH (2289 m? g!), sugiriendo que es
el tratamiento &cido el que remueve los residuos alcalinos mejorando significativamente el
area superficial. Este resultado es superior a los 2073 m? g obtenidos por Yu y col. (2016)
a partir del alga Enteromorpha utilizada para una aplicacion diferente pero activada con
KOH a una temperatura superior (800 °C) [47]. Finalmente, la muestra dopada con hidracina
(SKPHD) presenta una disminucion del 15% de su area superficial (1961 m? g?)
confirmando que el dopado con nitrégeno causa deformacion estructural a escala atébmica
[84] que impide el acceso del gas durante la medicién produciendo carbones con menor
Seet. De acuerdo con la literatura, a 400 °C el K2COs se forma a partir del KOH, en presencia
de carbén haciendo posible la descomposicion del K,COs; en potasio metalico y, a
temperaturas por debajo de su punto de descomposicion (891 °C), el inestable potasio
metalico puede reaccionar expandiendo las celdas unitarias de carbén, formando poros.
Estas reacciones son solido-sélido y liquido-sélido, por lo que estan reguladas por la
velocidad de difusion, la cual es mas rapida en las paredes que al interior de la particula de
carbon expandiendo asi el tamafio de poro y promoviendo la formacién eficiente de

microporos [150].
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Figura. 35 Isotermas de adsorcion de nitrogeno de las muestras (a) RS, SK, SKP y (b)
SKPH y SKPHD.

La Tabla 11 resume las propiedades texturales (area superficial, diametro de poro promedio
y volumen de poro) calculadas a partir del andlisis de adsorcién y desorcion de nitrégeno.
El diametro de poro obtenido en las mediciones muestra la existencia de microporos y

mesoporos. Se observa que el volumen total de poro aument6 en 27 veces después de la
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pirdlisis (SKP, 0.082 cm®) y en 15 veces después del tratamiento con acido posterior a la
activacion con KOH (1.257 cm?®) para la muestra SKPH, lo cual coincide con el aumento en
el volumen de poro reportados después de la activacion con KOH (12-42 veces [151]) que
podria favorecer el desempefio del mismo durante la ORR. Finalmente, la muestra SKPHD
registré6 un volumen de poro de 1.380 cm® El aumento en el volumen de poro de las

muestras SKPH y SKPHD puede apreciarse en la caracterizacion morfoldgica.

Tabla. 11 Propiedades texturales de los electrocatalizadores de la Etapa 2 sintetizados a

partir del Sargassum sp.

Electrocatalizadores Tamafio de poro  Area superficial Volumen de poro

promedio (nm) (m2g?) (cm?)

RS 2.5 34 0.043
SK 8.9 1 0.003
SKP 55 60 0.082
SKPH 2.2 2289 1.257
SKPHD 2.8 1961 1.380

3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

La evolucién morfologica de las muestras derivadas de la pirdlisis, activacion y dopado de
Sargassum sp. fueron examinadas mediante SEM. La Figura 36 (a) muestra la superficie
de la muestra RS la cual presenta una estructura con macroporos cuadrados de distribucién
uniforme, mientras que en la morfologia de SK (Figura 36b) se observa la presencia de
cristales de KOH que conforman una estructura irregular con aglomerados y poros
blogueados por la deposicién del agente activante. La muestra SKP (Figura 36¢) presenta
una morfologia sin porosidad pues el KOH con el que fue impregnado el material permanece
en la superficie. La eliminacién de residuos alcalinos e impurezas inorganicas es clara en
SKPH (Figura 36d) que presenta una superficie con alta microporosidad, mientras que
SKPHD (Figura 36€e) presenta agregados muy pequefios sobre la superficie del carbon
generados por el tratamiento solvotérmico, estos pequefios agregados influyen en la

reduccion del area BET de esta muestra.
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Figura. 36 Micrografias SEM de los electrocatalizadores de la Etapa 2 (a) RS, (b) SKP,
(c) SKP, (d) SKPH y (e) SKPHD.

3.2.4 Espectroscopia Raman

Los resultados del andlisis de espectroscopia Raman de las muestras RS y SK no muestran
sefiales con intensidad significativa cual coincide con los espectros reportados para
biomasas sin tratamientos térmicos [152]. SKP, SKPH y SKPHD indican la existencia de la
banda D y la banda G y se presentan en la Figura 37. La banda D, ubicada a 1326 cm™ es
un desorden inducido que corresponde a sitios defectuosos de tipo sp® en el plano grafitico,
incluyendo vacantes y heteroatomos [42]; mientras que la banda G, ubicada a 1595 cm™
resulta del modo vibratorio E>4 en el grupo simétrico D4, de planos cristalinos de grafito
[72]. Las propiedades estructurales y sitios defectuosos se determinaron mediante el
calcul6 de larelacion de labanda Dy G (lo/ls) que es un indicador de la cantidad de defectos
en un catalizador de carbono dopado [72]. SKP tuvo una lp/lc=1.39+0.02, lo cual indica un
bajo grado de grafitizacion (alto grado de desorden) debido a que la reaccién de los
componentes de potasio (K/K,COs/K,0) con el carbon promueve la ruptura de la matriz de
carbon [116]. Por otra parte, SKPH tuvo una Ip/lc=1.41+0.02 ligeramente superior indicando

una mayor cantidad de defectos conforme se efecttan los tratamientos quimicos al material,
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finalmente SKPHD resulté con una Ip/lc= 1.45+0.03, que es mayor que la de SKPH
(1.41+0.02), lo cual se atribuye a los defectos y deformaciones estructurales, asi como a la
exposicion de los bordes del plano por el dopaje con nitrégeno [46, 153]. Ademéas, SKPHD
muestra un desplazamiento de las bandas D y G, esto es un indicador del dopado con
nitrdgeno de la muestra, ya que el contenido de nitrégeno aumenta de 0.16% + 0.39 a 3.60%
+ 0.39 después de dopar con hidracina, se sabe que la banda G es sensible al dopado
quimico [154]. De acuerdo con Zhang y col. (2018) el dopaje de sustitucién de tipo n del
carbon con heterodtomos como el azufre genera un desplazamiento negativo de la banda
D [155], y la adicién de boro como dopante a los nanotubos de carbono se puede ver como
un desplazamiento en la banda G [156]. Como referencia en la literatura se reportan la Ip/ls

para las hojuelas de grafeno, ketjen black y nanotubos de carbono de 0.82, 1.23 y 1.07,
respectivamente [157].
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Figura. 37 Espectros Raman de los materiales de la Etapa 2.
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3.2.5 Difraccion de Rayos X

La Figura 38 muestra los patrones de difraccion de las muestras. Los patrones de difraccion
de RS, SK y SKP muestran picos correspondientes a halita (NaCl, JCPDS-01-076-1688), y
en particular SK'y SKP presentan sefales del potasio impregnado. Dos picos caracteristicos
a 20= 24° y 43°, correspondientes a los planos (002) y (100), se encuentran bien definidos
para SKPH y SKPHD, los cuales son tipicos de una estructura de carbono desordenada
[46, 116]. El plano (100) corresponde a la estructura de estructura formada por atomos de
carbono hibridados con sp?, mientras que, el plano (002) entre 20 y 30° corresponde al
apilamiento coherente y paralelo de las laminas del tipo de grafeno [46] y coinciden con los
planos 002 y 100 reportados para biocarbones derivados de celulosa [158] y de cascara de
naranja [159]. El dopado (SKPHD) ampli6 el pico (002) lo que sugiere que la incorporacion
de nitrégeno conduce a la disminucién del grado de grafitizacién y coincide con el aumento

del indice Ip/lg para la muestra SKPHD determinado por espectroscopia Raman.
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Figura. 38 Patrones de Rayos X de los materiales sintetizados.



3.2.6 XPS

La composiciéon quimica y la estructura molecular superficial fueron determinadas mediante
espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X. La Figura 39 muestra los espectros de XPS
para SKPH y SKPHD. Las concentraciones atomicas se presentan en la Tabla 12. En
general, se encontrd presencia de carbono, oxigeno, nitrégeno y azufre. El carbono es el
elemento méas abundante en estos materiales con 86.86 y 91.31 % at. en SKPH y SKPHD
respectivamente, y es similar al porcentaje atdbmico de carbono reportado para algas verdes
dopadas y activadas [72]. La deconvolucién del espectro C1s de SKPH mostré dos picos
con energias de enlace de 285.93 y 284.73 eV correspondientes a enlaces de carbono
C=C/C-Cy C-0O/C-N, respectivamente [116]. SKPHD present6 energias de enlace similares
en 286.31 y 284.81 eV correspondientes a los mismos enlaces. El pico N1s se
deconvolucioné para obtener los picos individuales asignados al N1 de 398.1 a 399.3 eV,
N2 desde 399.8 hasta 401.2 eV y N3 de 401.1 a 402.7 eV [133]. Se encontr6 que el dopado
con hidracina elimin6 el azufre presente en SKPH, efecto que ha sido reportado
anteriormente [72]; y aumento el contenido de nitrégeno de 1.76 % at. en SKPH a 2.86 %
at. en SKPHD. También modificé los enlaces quimicos en SKPH que sélo presentd6 N2
(93.55 % at.) mientras que SKPHD present6 N1 (43.01 % at.)) y N3 (56.99 % at.)
eliminandose por completo el N2 posiblemente debido a su menor estabilidad [46]. Pese a
que el dopado redujo el area superficial en un 15% es importante mencionar que N1y N3
son considerados los centros activos de ORR [72, 84]. No obstante, N2 es considerado un
promotor eficaz sélo para la ORR [160]. En la Tabla 9 se puede consultar el contenido de

nitrdgeno en carbones sintetizados a partir de residuos biomasicos.
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C1s SKPH

Intensity (a.u.)
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Tabla. 12 Informacién de la composicién quimica de la superficie de los electrocatalizadores
activado (SKPH) y dopado con N2H4 (SKPHD) obtenida a partir del XPS.

Composicion elemental (at.%)

Estados quimicos del nitrégeno

Concentracion relativa (%) y energia de

enlace (eV)
Muestra Cls Ol1s Ni1s S2p N2 N3
95.88 -
SKPH 86.86 10.25 1.76 1.13
(400.3) (--)
43.01 -- 56.99
SKPHD 91.31 582 286 -
(399.11) (--) (400.48)

62



3.2.7 Caracterizacién electroquimica

La Figura 40 muestra las voltamperometrias ciclicas (CV) de SKPH y SKPHD a una ventana
de potencial de 0 a 1.2 V vs. RHE, a 20 mV s de velocidad de barrido, en electrolito a 0.5
M de KOH saturado con N,. Tanto SKPH (2289 m? g!) como SKPHD (1961 m? g%?)
presentaron una forma semirectangular que a menudo es reportada para materiales

carbonosos [101, 161, 162] con alta area superficial [131].

—@— SKPH

——SKPHD

—— Vulcan XC-72R
20% Pt/C

00 02 04 06 08 10 1.2
V vs. RHE (V)

Figura. 40 Voltamperometrias ciclicas de SKPH, SKPHD, 20% Pt/C y Vulcan XC-72R, en
electrolito alcalino saturado con N2 a una velocidad de barrido 20 mV s™.

La evaluacion de la cinética de los catalizadores para la ORR se realizé mediante la
técnica de RDE mediante LSV. La Figura 41 (a-b) muestra las corrientes en soluciéon
saturada con nitrégeno sin caracteristicas significativas en ambos materiales a 2000 RPM
a5 mV s?; sin embargo, al saturar con oxigeno aparece el pico de reduccién catddica en
0.820 y 0.838 V para SKPH y SKPHD, observandose un aumento significativo en la
corriente que alcanza los -9.83 y -8.13 mA cm™ para SKPH y SKPHD, respectivamente.
La corriente de fondo (corriente capacitiva) fue sustraida y las LSV a diferentes

velocidades de rotacion (200, 400, 800, 1200, 1600 y 2000 RPM) se presentan en la Figura
41 (c-d).
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Figura. 41 (a-b) LSV de SKPH y SKPHD en KOH (0.5 M) a 20 mV sy 2000 RPM,
(c-d) LSV de SKPH y SKPHD en Oz-saturated KOH (0.5 M) a 5 mV s a diferentes

velocidades de rotacion (corrientes de fondo sustraidas).

La Figura 42 compara el desempefio electroquimico de los dos electrocatalizadores
obtenidos en esta etapa contra el 20% Pt/C, mientras que el potencial de inicio de la ORR
y la densidad de corriente a 0.0 V vs RHE de cada catalizador se enumeran en la Tabla
13. Se observa que ambos materiales, tienen un desempeiio favorable para la ORR ya
que las densidades de corriente obtenidas son de -5.3 y -6.1 mA cm? para SKPH vy
SKPHD, respectivamente; mientras que los potenciales de inicio fueron determinados en
el punto donde se observa el inicio de la corriente de reduccion de oxigeno [131],
resultando 0.820 y 0.838 V para SKPH y SKPHD, respectivamente.

La SKPH (-5.3 mA cm?) mostré densidad de corriente similar a la del 20% Pt/C pero

inferior a la de SKPHD (-6.1 mA cm) que presenta un aumento del 9% con respecto al

20% Pt/C y por lo tanto, la respuesta més alta a 0.0 V vs. RHE. ComUnmente, la actividad
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electrocatalitica para la ORR de los carbones dopados con nitrégeno se atribuye a la
presencia de heterodtomos, propiedades superficiales, conductividad eléctrica y
porosidad [44] y el aumento en la densidad de corriente en SKPHD puede atribuirse
puntualmente a su estructura porosa y alta area superficial que da lugar a una alta
densidad volumétrica de sitios activos; también coincide con el aumento en la cantidad de
nitrégeno obtenido mediante andlisis elemental en SKPHD (3.6%), lo cual no ocurre para
el caso de SKPH (0.2%) y éste es uno de los factores méas importantes para la actividad
de la ORR [84]; sin embargo, a partir de la espectroscopia Raman de SKPH
(In/16=1.41+0.02) sabemos que éste tiene una estructura grafitica mejor definida que

SKPHD (lpo/lc= 1.45+0.03) lo cual podria explicar su desempefio electrocatalitico.

El potencial de inicio de SKPHD (0.838 V) es ligeramente mas positivo que el de SKPH
(0.820 V) y es similar al reportado para la raiz de loto dopada y activada [31], lo que sugiere
gue el dopado desempefia un papel fundamental en la catalisis de la ORR ya que el N1y
N3 se consideran los centros activos de ORR [72, 84] pues la adsorcion lateral de la
molécula de oxigeno por el tnico par de electrones de N1 debilita la unién O-O, mientras
gue el N3 ayuda a la transferencia de electrones de las bandas electrénicas de carbono a
los orbitales de oxigeno anti-enlace [163]. De esta forma, la presencia de sitios de
nitrégeno N1 y N3 en SKPHD explican su alta actividad catalitica al mismo tiempo que la

ausencia de N1 y N3 en SKPH revela una actividad catalitica inferior.
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6 —4— SKPHD
—&— 20% Pt/C

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V vs. RHE (V)
Figura 42 Comparacion de las LSV de los electrocatalizadores de la Etapa 2 vs. 20% Pt/C

comercial, obtenidas a 2000 RPM en solucién 0.5 M de KOH saturada con oxigeno.
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Tabla. 13 Parametros electrocataliticos del desempefio de la ORR de SKPH, SKPHD y 20%
Pt/C comercial.

. o Densidad de corriente
Potencial de inicio

Muestra 0.0V
(V vs. RHE)
(MA cm?)
SKPH 0.820 -5.3
SKPHD 0.838 -6.1
20% Pt/C 1.007 -5.6

Cabe mencionar que los materiales mostraron altas densidades de corriente, pero no
parecen alcanzar una corriente limite, las gréficas indican que a 0.2 V vs. RHE todavia
estamos en la zona mixta donde hay transferencia de masa y electrones. Este
comportamiento se ha observado para materiales sintetizados a partir de fuentes de
biomasa [137, 164, 165], y los resultados son similares a los reportados en la literatura para
electrocatalizadores sintetizados a partir de biomasa vegetal y probados en medios
alcalinos (Ver Tabla 14).

Tabla. 14 Tabla comparativa de biomasas vegetales usadas para la sintesis de

electrocatalizadores para la ORR en medio alcalino.

) Densidad
s N XPS N1 Potencial q ient
Fuente de BET S L e corriente
] Muestra de inicio 02V Referencia
carbén au.
(m?2g?%) (%) N1 N2 N3 V) (mA cm?)
Sargassum sp. SKPH 2289 02 - 100 -- 0.820 -4.55 Este trabajo
Sargassum sp. SKPHD 1,961 3.6 41 59 0.838 -4.59 Este trabajo
Raiz de loto N-LSC 966 6.3 52 21 27 0.860 -5.55 [31]
Typha orientalis NCS-800 646 1 5 3 0 0.940 -2.75 [35]
Quitina C-Chitin 87 58 - - - 0.940 -4.50 [138]

El nimero de electrones transferidos (n) en SKPH y SKPHD se calcul6 de acuerdo con la
ecuacion de Koutecky-Levich (K-L) j=! = jz* + B~'w~%/2; en donde, j es la densidad de

corriente absoluta medida (mA cm), jx es la corriente cinética, o es la velocidad de rotacién
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del electrodo (RPM) y B se determina a partir de las pendientes de las graficas de K-L y se
define como B = 0.2nFD2/*v=1/6¢,. En donde, n es el nimero total de electrones
transferidos por molécula de Oz, F es la constante de Faraday (96485 C mol?), Do es el
coeficiente de difusion de O, en electrolito a 0.1 M de KOH (1.9 x 10° cm? s?), Co es la
concentracion global de O, (1.2 x 10°® mol cm3), v es la viscosidad cinética del electrolito
(0.01 cm? s?) [31].

Las pendientes de la gréfica de K-L (B) se muestran en la Figura 43 y estan definidas por

B = 0.2nFDg/3v_1/6C0, aqui, el numero de electrones transferidos por molécula de O, esta
dado por n, la constante de Faraday por 96485 C mol?, el coeficiente de difusion de O, es
Do-1.9 x 10° cm? s, Co es la concentracion global de O, (1.2 x 10® mol cm®) y v es la
viscosidad cinética del electrodo (0.01 cm? s?) [31]. El nimero de electrones transferidos
(4) para SKPH indica que la ORR es catalizada a través de un mecanismo de primer orden
para la reduccion directa de O, a OH-.

1.2

| SKPH
—(0—040V
1.0k =04V
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0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
(0-1/2 (rpm-1/2)

Figura. 43 Koutecky-Levich de SKPH desde 0.40 a 0.60 V y numero de electrones

transferidos.

En resumen, el desempefio de los ELM de esta etapa se atribuye a los tratamientos de
dopaje y activacion que mejoraron las propiedades de los electrocatalizadores derivados
de Sargassum sp. mejorando su rendimiento en el electrolito alcalino. La Tabla 15 presenta

los electrocatalizadores obtenidos en la Etapa 1 y 2 junto con biocarbones reportados en la
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literatura. Los ELM de la Etapa 2 presentaron una densidad de corriente limite superior a

los ELM de la Etapa 1.

Tabla. 15 Propiedades electroquimicas de carbones sintetizados a partir de residuos

biomasicos.

Fuente de carbén

alga nori
levadura cerveza
raiz de loto
residuos de cuero
residuos de cuero
sangre de cerdo
musgo
quitina
soybeans
Sargassum sp.
Sargassum sp.
Sargassum sp.
Sargassum sp.

Sargassum sp.

KOH

0.1
0.1
0.1
0.5
0.5
0.1
0.1
0.1
0.1
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

ORR

RPM

1600
1600
1600
2000
2000
1600
1100
1600
1600
2000
2000
2000
2000
2000

3.2.8 Estudio microestructural

10

o o1 o1 o1 Ol

Potencial

deinicio

(V)

0.970
0.985
0.860
0.905
0.875
0.910
0.935
0.950
0.790
0.826
0.838
0.852
0.820
0.838

Densidad de
corriente

(mA cm?)

-6.0
-5.6
-5.6
-9.0
-7.5
-3.4
-4.8
-4.8
-2.5
-3.1
-4.8
-3.3
-5.3
-6.1

Electrodo

RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE
RHE

Referencia

[135]
[26]
[31]

[136]

[137]
[42]
(30]

[138]
[27]
SPY

SDO
SAC

SKPH
SKPHD

La Figura 44 muestra las curvas de polarizacion de la ORR catalizadas por los

electrocatalizadores de las Etapas 1, 2 y 3 en electrolito alcalino saturado con O; (0.5 M de

KOH) a una velocidad de barrido de 5 mV s y a 2000 rpm a partir de las cuales se

seleccion6 SKPH para el estudio microestructural.

68



[N

— Etapa 1 SPY
| mm Etapa 2 SKPH
= Etapa 2 SKPHD
_1 | = Etapa 3 700
=== Etapa 3 750
| === Etapa 3 N800

o

[N

N

|
w

1
N

Densidad de corriente (mA cm'z)
ol

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial vs. RHE (V)

o®

Figura. 44 ELM seleccionados para el estudio microestructural con base en su respuesta

electroquimica.

Las CL de SKPH fueron estudiadas a diferentes escalas (110X, 500X, 800X, 1000X, 2000X,
5000X, 10000X, 20000X, 50000X y 70000X) de las cuales se seleccionaron empiricamente
tres escalas para su estudio (800X, 2000X y 5000X). Esta seleccién se realiz6 de acuerdo con
la definicion de MHE, de esta forma las micrografias seleccionadas deberian tener un patrén
como el mostrado en la Figura 7, la Figura 45 (a) muestra una imagen seleccionada como
imagen representativa (homogénea) mientras que la Figura 45 (b) presenta un ejemplo de
imagen no representativa. Como resultado de la seleccion y desde el concepto de MHE se
encontré que las escalas 110X, 800X, 2000X y 5000X son imagenes representativas para
SKPH mientras que las escalas 500X, 1000X, 10000X, 20000X, 50000X y 70000X no lo son,
por esta razon fueron descartadas.

no representativa del electrocatalizador N80O para la escala 800X.
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Las imagenes representativas seleccionadas fueron procesadas en el Software Image J en
el cual cada imagen original (5120 x 3840 pixeles) se redimensiond a 3000 x 3000 pixeles
con una resolucion de 780 x 780 pixeles, para eliminar el texto en el pie de la imagen. Las
iméagenes obtenidas del Software Image J fueron binarizadas en el software Matlab
mediante el método SVM (Support Vector Machines) el cual provee un 77.6% de exactitud
en la clasificacién de pixeles [96] para lo cual primero se ecualizé la imagen y luego se
“‘entrend al software” (indicandole qué parte de la imagen corresponde a la fase
sélida/material y qué a la fase vacio/poro) como se muestra en la Figura 46. La binarizacion
es el proceso de convertir una imagen a una version reducida de la misma, donde los dos
Unicos colores resultantes posibles son el blanco y el negro [166]. Los poros se
seleccionaron de acuerdo con la intensidad de color (escala de grises de los pixeles). La
clasificacién de imagenes de pixeles obtenidas de materiales heterogéneos aleatorios es
un paso relevante para calcular sus propiedades fisicas, como los CET, una mala
clasificacién afectara las propiedades calculadas [96]. Cuanto mayor sea la cantidad de
puntos con los que se entrena el sistema, mejoraran la exactitud de las propiedades
estudiadas mediante los CET. La Figura 47 presenta el proceso de seleccion y binarizacién
de las imagenes representativas de las CL estudiadas para las escalas 800X, 2000X y
5000X, respectivamente.

Figura. 46 Identificacion de fases sélida/material y vacio/poro mediante el entrenamiento
del software. En la imagen los cuadros azules representan lo que para el software sera la
fase soélida/material y los cuadros rojos lo que al software se le indicé corresponde a la

fase vacio/poros.
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Figura. 47 Micrografia representativa de la capa catalitica de SKPH en la escala 800X (a)
imagen original obtenida mediante SEM (b) imagen dimensionada a 3000 x 3000 pixeles
en el software Image J 1.42 g (c) imagen binarizada en el Software Matlab mediante el
método SVM.

La Figura 48 muestra las funciones de correlacién promedio de las CL estudiadas, cada grafico
corresponde a una escala de la CL de SKPH y se promedian la FLP y la F2P para las fases
sélida y vacia. En la figura 48(a), las funciones promedios normalizadas de las imagenes
representativas 1 y 2 son muy similares, éste resultado indica que ambas micrografias
describen perfectamente a SKPH en la escala 800X. En el caso de las figuras 48(b-c), desde
el enfoque del estudio microestructural se trata de estructuras diferentes, pese a que las tres

imégenes corresponden al mismo material.
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Figura. 48 Funciones de correlacion promedio de las CL estudiadas para a) escala 800X, b)
escala 2000X y para c) escala 5000X, en ésta las funciones promedios de la imagen
representativa 2 y 3 se encuentran superpuestas.
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Los coeficientes efectivos de transporte promedio obtenidos para la fase solida y la fase vacio
de las microestructuras estudiadas para la escala 800, 2000 y 5000 de SKPH se presentan en
la Tabla 16, estos nos proporcionaron informacion cualitativa de las similitudes y diferencias
del material a diferentes escalas.

Tabla. 16. CET obtenidos para la fase sélida y la fase vacio de las microestructuras
estudiadas.

SKPH

Escala | EffBLANCO | EffNEGRO

800 50
2000 69 0
5000 70

En términos generales para la fase sélida, se tienen materiales que conducen (CET = 50, 69
y 70 para las escalas 800, 2000 y 5000, respectivamente) y que son muy similares en el caso
de la escala 2000 y 5000, estos coeficientes obtenidos son congruentes con la baja resistencia
6hmica del material estudiado y confirma los resultados electroquimicos de mejor transporte
(electronico y protdnico) en relacion a los otros catalizadores (SAC, 700, 750, 800).

En la fase vacio, el CET = 2 para la escala 800 sugiere una mayor cantidad de poros en
comparacion con las otras escalas (2000X y 5000X) que favorecen la difusién del reactivos
hacia el electrocatalizador y coincidiria con lo reportado en la literatura, confirmandose que el
area superficial favorece la cantidad de sitios activos para que se lleve a cabo la ORR. Por
otra parte, el CET = 0 para las escalas 2000 y 5000 de la fase vacio confirmaria que, al estar
estudiando microestructuras de electrodos, el iondmero favorece la aglomeracion del material,
por lo que a esta escala la porosidad del electrodo no corresponderia a la porosidad que
pudiera determinarse mediante un andlisis de area superficial en el bulk; de esta forma
independientemente de los 2289 m? g! de area superficial que tiene este material si la
fabricacion del electrodo favorece la aglomeracion de los componentes, la superficie disponible

y cantidad de sitios activos disponibles para que se lleve a cabo la ORR se vera reducida.
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3.3 Etapa 3

3.3.1 Andlisis elemental CHNS

Para una mejor comprension de la composicion elemental de los electrocatalizadores, se
realizaron los andlisis elementales correspondientes para determinar el porcentaje en peso
de C, H, Ny S. Los resultados se resumen en la Tabla 17, junto con la desviacién estandar
de las mediciones por triplicado a cada electrocatalizador. Los resultados indican que
después del tratamiento de activacion a 700, 750 y 800 °C el nitrdgeno desaparece, esto
se debe a que las macroalgas tienen una baja proporcion de nitrégeno, lo que puede
resultar en una pérdida de nitrdgeno en forma de NHs, N>O e incluso HCN durante el
tratamiento de pirdlisis [167]. Después del dopado con CsHsN se incorpora nitrégeno al
material, se sabe que la cantidad de nitrégeno incorporado al material se puede regular
modificando la temperatura de tratamiento solvotérmico. Por otro lado, las algas marinas
contienen una alta cantidad de carbonato de calcio (CaCOs3) [168], lo que podria explicar
los contenidos de carbono y oxigeno del material después de la pirdlisis, por ejemplo las
muestras pirolizadas a la temperatura mas alta (800 y N800) presentan la mayor cantidad
de carbono (68.86 y 80.95% en peso, respectivamente). Finalmente, el contenido de azufre
es bajo para 700 y 750 (0.36 y 0.53% en peso, respectivamente) e inferior al limite de
deteccién para 800, N700, N750 y N800. Cabe destacar que estos contenidos de carbono
y azufre estan de acuerdo con las cantidades encontradas en los resultados de EDS que

se presentan en parrafos posteriores.
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Tabla. 17 Andlisis
electrocatalizadores.

de la composicion elemental de CHNS (% en peso) de

los

Muestra Nitrogeno Carbono Hidrégeno Azufre

(wt%) (wt%) (wt%) (wt%)
700 0.00 + 0.00 58.95 + 0.01 3.49+0.31 0.36 + 0.28
750 0.00 + 0.00 67.37 £ 0.69 2.48 +0.18 0.53 +0.07
800 0.00 + 0.00 68.86 + 0.36 3.62+0.38 0.00 + 0.00
N700 0.87 £ 0.07 74.58 + 0.08 2.77+0.22 0.00 £ 0.00
N750 0.71+0.01 74.8 + 0.69 1.99+0.28 0.00 £ 0.00
N800 0.79 +£0.02 80.95+1.78 1.37 +£0.09 0.00 + 0.00

3.3.2 Andlisis BET

En la Figura 49 (a) se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los
electrocatalizadores las cuales exhiben una isoterma de tipo | asociada a soélidos
microporosos, pero en particular N750 presenta histéresis de tipo H3 tipica de sélidos que
consisten en agregados o particulas aglomeradas que forman poros con forma de
hendidura y/o con forma y tamafio no uniforme [169]. El método de analisis de microporos
(MP) mostrado en la Figura 55 (b) confirma la existencia de microporos en su mayoria entre
0.5y 1.0 nm. Las propiedades texturales de las isotermas se resumen en la Tabla 18. Los
electrocatalizadores sintetizados muestran un area de superficie BET alta que puede
contribuir a una mayor cantidad de sitios activos para que se lleve a cabo la ORR. Como
era de esperarse, el area superficial aumenté conforme aumenté la temperatura, N800
presenta el area superficial mas alta (2765 m? g*) debido a que el tratamiento acido elimina
cualquier residuo alcalino o inorganico limpiando la estructura y favoreciendo la formacién
de macro y microporos [45]. De acuerdo con la revision bibliografica (Tabla 19), ésta es la
mayor area superficial reportada para ELM sintetizados a partir de biomasa mediante
tratamientos termoquimicos de activacién y/o lavado acido, usados para el estudio del

desempefio de la ORR.
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Tabla. 18 Tabla comparativa de ELM sintetizados a partir de biomasa mediante tratamientos

termoquimicos de activacion y/o lavado &cido, usados para el estudio del desempefio de la
ORR.

Area superficial

Fuente de carbdn utilizada | Nombre de la Muestra (m2 g Referencia
Quitina C-Chitin 87 [138]
Sangre de cerdo BP350A@C-1000 93 [42]
Musgo TMC900 410 [30]
Alga nori HNORI-M-AT 538 [135]
Typha orientalis NCS-800 646 [35]
Levadura de cerveza BY-Fe-A 791 [26]
Orina URC-1000 811 [45]
Residuos de pescado FS3502-900 850 [170]
Soya BCZA-900-1/2 949 [77]
Raiz de loto N-LSC 966 [31]
Hojas de amaranto NDC-L-800 988 [171]
Undaria pinnatifida Scup-1000 1218 [84]
Spirulina platensis SP-G-H-NH3-A 1610 [146]
Estropajo AC900NH3 1695 [33]
Cabello HC-900 1814 [37]
Residuos de cuero AB7 2100 [133]
Residuos de cuero AL700 2330 [137]

Sargassum sp. SKPH 2765 Etapa 2
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Figura. 49 (a) Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de los ELM (b) Distribucién
por tamafio de microporos de electrocatalizadores con base en el método de analisis de

microporos.

Tabla. 19 Propiedades texturales de las muestras sintetizadas a partir del Sargassum sp.

Area superficial, Diametro de poro Volumen de poro
Electro- coeficiente de correlacion promedio (P/Po=0.990)

catalizadores 5 4 3 4

mg) r (nm) (cm g )
700 1790 0.9999 1.80 0.806
750 1975 0.9998 1.85 0.912
800 2263 0.9999 1.92 1.089
N700 2513 0.9999 1.21 0.758
N750 2594 0.9999 2.54 1.244
N800 2675 0.9998 1.76 1.177
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3.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido

La estructura de los electrocatalizadores se presenta en la Figura 50 (a-f). Las micrografias
muestran una morfologia similar con cavidades irregulares para los electrocatalizadores
activados y para los dopados pues las temperaturas de sintesis fueron 700, 750 y 800 °C.
Las imagenes muestran estructuras altamente porosas que explican los resultados del
andlisis de &rea superficial. Se puede ver que después del tratamiento de dopaje, la
estructura del poro permanece sin cambios estructurales, pero para los materiales dopados
Figura 54 (e-f) se muestran claramente algunos aglomerados y fragmentos que podrian
deberse al tratamiento de dopaje y que explicarian la reduccién del area superficial en los
materiales dopados. Los espectros de EDS confirman la presencia de compuestos
inorgénicos (2.29% de calcio, 1.29% de cloruro, 0.96% de sodio, 0.86% de potasio y 0.66%
de magnesio) en el Sargassum sp., los cuales son removidos completamente después de
la activacion. Ademas, los contenidos de carbono aumentan después de los tratamientos
quimicos desde un 53.67% en peso en el Sargassum sp., hasta un 83.85, 85.42, 85.89,
83.20, 87.29 y 88.12% en peso para 700, 750, 800, N700, N750 y N800, respectivamente.
El azufre disminuye después del tratamiento de dopaje que confirmando los resultados
obtenidos mediante el analisis elemental CHNS. Por otro lado, se encontraron 0.06, 0.03,
0.04, 0.13, 0.17, 0.60% en peso de cloruro en 700, 750, 800, N700, N750 y N800,
respectivamente; el cual corresponde a los remanentes del acido clorhidrico utilizados
durante el lavado acido de los materiales. Las estructuras porosas de los ELM de esta Etapa
coinciden con la porosidad observada en carbones activados obtenidos a partir de biomasa
como residuos de fruta [172], palma de datil [173], cascara de coco verde [174] y vainas de
cacao [175].
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Figura. 50 Micrografias SEM de los electrocatalizadores (a) 700, (b) 750, (c) 800, (d)
N700, (e) N750 y (f) N80O.
3.3.4 Espectroscopia Raman y XRD

Se estudiaron los espectros Raman para comprender la estructura y la calidad de los
materiales de carbono. La existencia de las bandas D y G se confirm0 para las muestras
de 700, 750, 800, N700, N750 y N80O y se presentan en la Figura 51 (a). La banda D (1354
cm?) corresponde a la fase desordenada sp® y la banda G (1588 cm™) a la fase ordenada
sp? [176]. La banda D es mas alta que la banda G para todos los electrocatalizadores y las
propiedades estructurales, asi como los sitios defectuosos se determinaron a través de la
relacion de las bandas D y G (lo/lc) que proporciona informacion de los defectos de la
superficie. En particular, la muestra 700 presenta el indice mas bajo (Io/lc = 1.35+0.03) que
indica que tiene menos carbono de tipo sp® y mas carbono de tipo sp? pues la banda D
corresponde a los sitios de defectos sp® mientras que la banda G corresponde al carbén
grafitico cristalino debido a las capas de carbén hibridos sp?[177]. 750 tiene un indice
ligeramente superior (Io/lc = 1.44+0.03), lo que sugiere una mayor cantidad de defectos a

medida que se aplican los tratamientos quimicos. Finalmente, 800 resulto la muestra méas
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desordenada (Io/lc = 1.47+0.03) lo cual indica que el grado de desorden es afectado por la
temperatura. Del mismo modo, los electrocatalizadores dopados con nitrégeno presentan
una banda D con mayor intensidad, lo que deriva en un Ip/lc de 1.40+0.01, 1.45+0.01 y
1.44+0.02 para N700, N750 y N800, respectivamente. Finalmente, la naturaleza
desordenada de los electrocatalizadores se confirma en la Figura 57 (b) que muestra los
patrones de difraccion de carbono amorfos, los cuales coinciden con los patrones de
difraccién reportados para biocarbones amorfos [178].
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Figura. 51 (a) Espectros Raman y (b) patrones de difraccion de rayos X de los

electrocatalizadores sintetizados a diferentes temperaturas a partir de Sargassum sp.

3.3.5 XPS

Con la finalidad de estudiar la composicién de la superficie y enlaces quimicos presentes
en los materiales se realiz6 espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Las concentraciones
atomicas de carbono, oxigeno, nitrégeno y azufre se resumen en la Tabla 20. Se obtuvieron
los espectros de alta resolucion para Cls, N1s y Ols y se muestran en las Figuras 52 y 53.
Para el ajuste se uso el C1s como referencia a 284.5 eV. El carbono fue el elemento mas
abundante con 90.16, 89.63, 87.32, 89.08, 90.94 y 93.06 de porcentaje atobmico (at.%) para
700, 750, 800, N700, N750 y N800, respectivamente. Los picos C1s ubicados a 284.5+0.2
eV, corresponden a los enlaces de tipo C=C/C-C [85], los picos a 285.9+0.1 y 287.2+0.1,
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eV se pueden asignar a los &tomos de carbono amorfos y sp? unidos al oxigeno,

respectivamente [160]. Los picos ubicados a 288.6 y 290.0 eV se pueden asignar a los

enlaces C-O (O-C-O/C=0 y 0O-C=0, respectivamente) y el pico a 291.5+0.1 esta

relacionado con una interaccion de tipo satélite T — 1 *, que es comun en carbones tratados

a alta temperatura [160]. Los espectros de alta resolucion para N1 mostraron picos que se
asignaron de la siguiente manera: N1 de 398.1 a 399.3 eV; N2 de 399.8 a 401.2 eV y N3
de 401.1 a 402.7 eV [44]. Se observo que el tratamiento con piridina eliminé el azufre de

las muestras dopadas, asi como las especies de nitrdgeno N1 aumentando el N2. Este

aumento en la especie N1 y disminucién del N2 se reporta como resultado de la variacion

de temperatura durante los tratamientos termoquimicos.

Tabla. 20 Informacién de la composicion quimica de la superficie de los electrocatalizadores
antes (700, 750 y 800) y después del dopado con CsHsN (N700, N750 y N800) obtenida a

partir del XPS.

Composicion elemental (at.%)

Estados quimicos del nitrégeno
Concentracién relativa (%) y

energia de enlace (eV)

Muestra Cls Ols S2p N1ls N1 N2 N3
15.8 57.4 26.7
700 90.16 6.83 2.24 0.77
(399.3) (399.9) (402.7)
25.5 41.5 33.0
750 89.63 6.88 2.22 1.27
(398.1) (400.06) (402.7)
19.1 56.2 24.7
800 87.32 8.11 3.12 1.45
(399.3) (400.02) (402.7)
-- 77.3 22.7
N700 89.08 8.27 0.00 2.65
(--) (399.98) (402.7)
-- 77.6 22.4
N750 90.94 7.22 0.00 1.84
(--) (400) (402.7)
-- 73.7 26.3
N800 93.06 6.19 0.00 0.75
(--) (399.93) (402.7)
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Figura. 52 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C1s, N1s y Ols de las
muestras activadas (700, 750 y 800).

81



N700 N1s

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

N700 C1s

408

202 200

Energia de enlace (eV)

396

295

290 285 280
Energia de enlace (eV)

N750 N1s

Intensidad (u.a.)

—N1

Intensidad (u.a.)

N750 C1s

408

404 400

Energia de enlace (eV)

396 295

290 285 280

N800 N1s

Intensidad (u.a.)

—N1
—N2
—N3

Intensidad (u.a.)

N800 C1s

408

204 200
Energia de enlace (eV)

396

295

290 285 280
Energia de enlace (eV)

Figura. 53 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C1s, N1s y O1s de las
muestras dopadas (N700, N750 y N800).
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3.3.6 Caracterizacién electroquimica

La actividad catalitica de los electrocatalizadores sintetizados se estudi6 mediante la
técnica de electrodo de disco giratorio (RDE) en un sistema convencional de tres electrodos
mediante voltamperometrias de barrido lineal (LSV). La Figura 54 (a) muestra las curvas de
polarizaciéon de la ORR catalizada por 700, 750, 800, N700, N750, N800 y 10% de Pt/C
comercial en electrolito alcalino saturado con O; (0.5 M de KOH) a una velocidad de barrido
de 5 mV sty a 2000 rpm. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente bajo
las mismas condiciones y las corrientes de fondo fueron sustraidas. Los valores de
densidad de corriente se determinaron a 0.0 V, y el potencial de inicio se determiné en el
primer punto en que aparecio la corriente de reduccion de oxigeno [131], los parametros
electroquimicos se resumen en la Tabla 21. De acuerdo con los resultados de las LSV, la
densidad de corriente aument6 a medida aumentd la velocidad de rotacion, pero ninguna

de las muestras alcanzo la corriente limite en la zona difusiva.
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Vvs. RHE (V) V vs. RHE (V)

Figura. 54 (a) LSV de los ELM a 2000 rpm y 5 mV s en solucién 0.5 M de KOH saturada
con O (las corrientes de fondo han sido sustraidas) y (b) CV en electrolito alcalino
saturado de N; (0.5 M de KOH) a 20 mV s (ambos gréficos comparados vs 10% Pt/C

comercial).
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Tabla. 21 Parametros de los ELM para la ORR.

Densidad de . o
Electrocatalizadores corrziente Pot?\r}cvlsl gallzn)lmo
(mAcm at0.0V)
700 -2.93 0.827
750 -3.89 0.828
800 -3.34 0.843
N700 -4.15 0.812
N750 -4.32 0.811
N800 -4.87 0.870
10% Pt -4.03 1.010

Como se observa en las curvas de polarizacion de la ORR, la temperatura de pird6lisis juega
un papel importante en la actividad de ORR. Los ELM no dopados como los dopados con
nitrégeno mostraron un buen desempefio para la ORR. Como se esperaba, la cinética de
reaccion mas lenta se presentd a la temperatura mas baja de sintesis en la muestra 700
cuyo pico de reduccion catddica aparece a 0.827 V, derivando en una corriente maxima de
-2.93 mA cm=. Sin embargo, el dopado de la muestra mejor6 el desemperio, ya que la
muestra N700 presenté una densidad de corriente de -4.15 mA cm™ aunque con un
potencial mas negativo (0.812 V) que podria estar asociado al bajo contenido de nitrégeno
en el bulk del ELM determinado mediante el analisis organico elemental (0.87 + 0.07).
Ademas, los electrocatalizadores sintetizados a 750 °C, presentaron una mayor densidad
de la corriente si se comparan los resultados contra las muestras sintetizadas a 700 °C, ya
gue la densidad de corriente aumenta en un 33% (-3.89 mA cm?) probablemente debido a
su mayor area superficial, contenido de nitrdgeno y desorden del material (de acuerdo con
los resultados de la espectroscopia Raman) mientras que el potencial de inicio permanecio
en el mismo valor (0.828 V) para estos materiales. De la misma manera, cuando se dopo
la muestra 750 (N750) ésta aumentd su densidad de corriente a -4.32 mA cm™, pero su
potencial de inicio resultdé mas negativo (0.811 V). Finalmente, a las temperaturas mas altas,
las muestras 800 y N800 muestran un potencial de inicio méas positivo. En particular, la

muestra N800 muestra una curva bien definida que muestra la mejor actividad para la ORR
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la cual puede atribuirse a su area superficial que es la més alta entre todas las muestras
(2675 m? g), la cual provee abundantes sitios activos para la ORR [179]. En resumen, el
orden de actividad electrocatalitica de los materiales sintetizados en términos de su
densidad de corriente es N800 > N750 > N700 > 750 > 800 > 700, mientras que el potencial
de inicio disminuye en el siguiente orden: N800 > 800 > 750 > 700 > N700 > N750. Este
comportamiento no se encuentra reportado en la literatura debido a que el uso de piridina
como agente de dopado del carb6on activado proveniente del Sargassum sp. es la
aportacién al conocimiento de este trabajo. En general, el desempefio para la ORR de los
electrocatalizadores es atribuido a su estructura, la cual provee de una gran cantidad de

sitios activos que facilitan la difusién de oxigeno y el transporte de electrones.

Las voltamperometrias ciclicas de los electrocatalizadores en electrolito alcalino saturado
de N2 (0.5 M KOH) a 20 mV s !y temperatura ambiente se presentan en la Figura 54 (b),
los ELM activados exhibieron una forma pseudo-rectangular asociada a una buena
distribucion de carga en la matriz de carbono poroso, buena conductividad electrénica y
estructura porosa de facil acceso [180], mientras que las muestras dopadas presentaron un

comportamiento mas resistivo que capacitivo.

Los graficos de Koutecky-Levich (K-L) de los ELM de la etapa 3, se presentan en la Figura
55. De acuerdo con las pendientes de las gréficas K-L, el nimero de transferencia de
electrones ORR promedio (Figura 56) para cada electrocatalizador result6 3.4, 3.1, 3.5, 1.2,
2.2 y 3.7 para 700, 750, 800, N700, N750 y N800, respectivamente. Lo cual indica una
dependencia de primer orden entre las cinéticas de las muestras 700, 750, 800 y N800 a
potenciales de 0.2 a 0.5 V vs. RHE que sugieren un mecanismo de reduccién via cuatro
electrones. (2H.0 + O; + 4e— — 40H"). Para estos ELM, a medida que aumenta el potencial
los electrones transferidos disminuyen a alrededor de 3.5, por lo tanto, ambos mecanismos
coexisten via 2 y 4 electrones, mientras que la cinética de reaccion de N700 y N750 sigue
un mecanismo mas cercano a una transferencia de 2 electrones a potenciales inferiores a
0.55 V. El numero de electrones transferidos es superior a lo reportado para nanotubos de

carbono dopados con piridina (3.63, 3.20, 2.76) y evaluados para la ORR [181].
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Figura. 55 Gréficos de K-L de j vs. w2 obtenidas a partir de las LSV de los

electrocatalizadores.
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Figura. 56 Numero de electrones transferidos obtenidos a partir de las graficas de K-L

para cada electrocatalizador sintetizado.
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3.3.7 Estudios en celda completa

La Figura 57 presenta las curvas de polarizacion de la celda de combustible y la densidad
de potencia de la MEA con ELM a 30 °C y 100% de humedad relativa utilizando los gases
H. y O.. En la Tabla 22 se proporciona un resumen de los parametros de celda para cada
catodo. Todas las muestras superaron el potencial de inicio de la muestra 700, lo que indica
una mayor actividad debido al efecto de dopaje con N y al aumento de la temperatura de
pirdlisis. El dopaje de la muestra 700 influy6 en la forma de la curva de polarizacién, donde
el N700 demostré una actividad mas alta (potencia maxima de 9.427 mW cm2y 0.793 V)
que 700. Tanto 750 como el N750 mostraron una densidad de corriente similar (-21 mA cm"
2) pero una densidad de potencia diferente (6.189y 8.570 mW cm). A 0.8 V, N750 presentd
mejor desempefio que 750, pero en la zona de transporte de masa 750 presenta el mejor
desempefio. Aunque 800 y N800 son las temperaturas mas altas y, en particular, N80O tiene
el area de superficie BET mas alta (2675.4 m? g1), estos ELM presentaron densidades de
limite a bajo potencial (a partir de 0.55 V), mientras que 700 y 750 no presentan densidad
de corriente limite. Cabe destacar que los catodos con baja carga (750 = 1.14 mg cm?y
N750 = 1.59 mg cm2) presentaron el mejor rendimiento, por lo que se sugiere como trabajo
futuro la optimizacion de la carga de ELM del electrodo, ya que tanto la carga del catalizador

de &nodo como del catodo deben ser constantes.

En resumen, el rendimiento aumenta al aumentar la temperatura de 700 a 750 °C; sin
embargo, un aumento adicional de temperatura a 800 °C reduce la densidad de potencia
(5.856 mW cm™). Por otra parte, el tratamiento de dopaje de las muestras favorece la
densidad de potencia para cada temperatura, de modo que la densidad de potencia maxima
alcanzada de la MEA preparada a partir de ELM fue de 12.72 mW c¢cm= (N700), la cual es
cercana a la de la MEA de 46% Pt/C comercial en el anodo y el catodo, la cual exhibié una
densidad de potencia de 14.42 mW cm. El desempefio de N750 se atribuye al contenido
de N3 (22.4% en peso), a su alta area superficial (2594.3 m? g1) y a la estructura altamente
desordenada encontrada mediante el analisis por espectroscopia Raman. Al comparar la
densidad de corriente exhibida por el Pt/C comercial (-42 mA cm2), los ELM 750 y N750
resultan competitivos al presentar -39 y -33 mA cm?, respectivamente; al mismo tiempo que
su costo de produccion los convierte en electrocatalizadores econdmicamente viables para

las AFC, al mismo tiempo que en una solucion para la disposicion del residuo altamente
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disponible en las costas del Caribe Mexicano. Pese a que las condiciones de sintesis y
estudios en celda completa no son comparables debe mencionarse que se ha reportado
carbén mesoporoso dopado con heteroatomos como catodo en MEA y probado en H,/O; a

temperatura ambiente el cual alcanza una densidad de potencia maxima de ~ 20 mW cm?.
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Figura. 57 (a) Curvas de polarizacién y (b) curvas de densidad de potencia a 30 °C y 100%

de humedad relativa utilizando los gases H> y Oa.

Tabla. 22 Parametros en celda completa de los ELM probados a 30 °C y 100% humedad
relativa utilizando los gases H. y O..

Imax ocv Prmax Prmax
ELM  (mAcm?) (Vvs.RHE) (mWcm?) (mWcm?)
700 -21 0.627 6.189 6.189
750 -39 0.793 9.427 9.427
800 -21 0.784 5.856 5.856
N700 -21 0.754 8.570 8.570
N750 -33 0.784 12.723 12.723
N800 -18 0.774 6.189 6.189
46% Pt/C -42 0.925 14.422 14.422
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron 11 electrocatalizadores a partir de un residuo biomésico altamente
disponible. De acuerdo con el andlisis morfoldgico, fisicoquimico, electroquimico y en celda
completa mostrado por los materiales sintetizados se confirm6é que mediante los
tratamientos de activacion y dopado es posible mejorar las propiedades electrocataliticas
de los ELM sintetizados a partir de Sargassum sp. favoreciendo el desempefio de la ORR
en medio alcalino, ademas se concluye que la activacién quimica de acuerdo con el método
utilizado para los ELM de las etapas 2 y 3 aumenta en gran manera el area superficial. Por
otra parte, 700 °C es la temperatura Optima para la sintesis de carbones a partir del
Sargassum sp. debido a la estabilidad del material a partir de los 550 °C y a su rendimiento
del 42.15 wt.% a 700 °C. Si se disminuye la temperatura se obtiene un mayor rendimiento;
sin embargo, disminuye la cantidad de microporos [45], el N2 desaparece y N3 es la especie
predominante [163].

Los biocarbones activados obtenidos a partir del Sargassum sp. son microporosos y
mediante EDS se descarta la presencia de componentes inorganicos que pudieran
influenciar su respuesta electroquimica. Si se aumenta la temperatura de activacion a 800
°C es posible obtener 80.95 wt.% de carbén en el bulk y 2675 m? g de area superficial.
Todos los electrocatalizadores presentan un alto grado de desorden de acuerdo con la

relacion Ip/lg obtenida a partir de la banda D y G en la espectroscopia Raman.

El dopado mejora la respuesta electroquimica de los materiales en términos de la densidad
de corriente, en este sentido, la mejor respuesta electroquimica obtenida en términos de
potencial de inicio la tiene el material activado a 800 °C y dopado con piridina N800 (0.870
V); sin embargo, la mejor densidad de corriente se obtiene al activar a 700 °C y dopar con
hidracina (SKPHD) con una densidad de corriente de -6.1 mA cm2 a 0.0 V vs. RHE superior

a la del Pt comercial al 20% estudiado a las mismas condiciones.

En la Etapa 3, los tratamientos de activacion con KOH y dopado con CsHsN permitieron
aumentar el area superficial a 2513, 2594 y 2675 m? g para N700, N750 y N80O,
respectivamente. Mientras que se observlo una tendencia en la disminucion de su area
superficial y volumen de poros de acuerdo a lo siguiente 800 > N800> 750> N750> 700>

N700. El rendimiento de ORR de los electrocatalizadores en términos de densidad de
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corriente es N800> N750> N700> 750> 800> 700, mientras que el potencial de inicio
disminuye en el siguiente orden: N800> 800> 750> 700> N700> N750. N800 presento el
mejor rendimiento de ORR ya que exhibié el potencial de inicio mas alto (0.870 V) y la
densidad de corriente méas alta a 0.0 V vs. RHE (-4.87 mA cm), este valor de densidad de
corriente es mas alto que del 10% de Pt/C comercial (-4.0 mA cm?).

El desempefio de MEA preparada con el ELM sintetizado a 700 °C y dopado con CsHsN fue
de 12.72 mW cm?, y es cercano al desemperio de la MEA de Pt/C 46% comercial en &nodo
y catodo (14.42 mW cm?). De esta forma, una baja carga de catalizador en la MEA podria

influenciar positivamente el desempefio de los materiales en celda completa.

Los coeficientes efectivos obtenidos mediante el estudio microestructural a SKPH (CET =
50, 69 y 70) confirmaron la baja resistencia 6hmica que favorece el transporte electrénico
de SKPH; asi como la conectividad interna asociada al area superficial que favorece la
difusién de oxigeno hacia el electrocatalizador. El CET = 0 para la fase vacio sugiere la
aglomeracion de los componentes por lo que en este electrodo la ORR se vera disminuida
debido a la baja cantidad de sitios activos disponibles, a partir de estos resultados y con el
objetivo de proponer capas cataliticas mas eficientes, se sugiere un estudio a escala

nanométrica (mediante TEM) para obtener informacién de la fase solida y fase vacio.

En general, el desempefio de los ELM se atribuye a su alta area superficial, el contenido de
nitrégeno, la estructura defectuosa y las especies de N3 encontradas. Por otra parte, los
resultados de los ELM sintetizados exhiben propiedades que indican que hay un vasto
potencial no explorado de estos ELM como electrodos capacitores, en aplicaciones de
purificacién de agua, adsorcién de CO, y metales, asi como en el &rea de almacenamiento
de hidrégeno en donde el uso de este residuo biomasico convertiria en un area de

oportunidad a lo que por ahora es visto como un problema ambiental.
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