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Resumen

En este trabajo se busca la generacion de un catalizador para celdas de combustible en
base a carbon obtenido de un proceso de pirolisis de sargazo especie Sargassum spp,
integrando nanopatrticulas de platino al 20% y 5% masa previamente sintetizadas con un
extracto del mismo sargazo. El producto final es un catalizador de carbén de alta area
superficial con nanoparticulas de platino. Se utiliza esta biomasa de desecho por la
problematica que sufren las playas mexicanas del mar caribe con la llegada y asentamiento
del sargazo. Se sintetizaron las nanoparticulas poniendo a ebullicion en agua por 10
minutos una muestra de de sargazo previamente secado, molido y tamizado, a 5ml de dicha
muestra se adicionan 95ml de una disolucion 1mM de PtCl4 en calor y agitacién, se
confirmd la formacion de nanoparticulas con un andlisis UV-Vis, con el espectro FTIR se
encontraron los posibles grupos funcionales responsables de la reduccion metélica, seguido
se realizé un tratamiento térmico y se caracteriz6 con analisis DRX confirmando la
estructura cristalina de platino. Se depositaron las nanoparticulas en 2 soportes de carbén:
uno sintetizado a base de sargazo activado con KOH y pirolizado en atmosfera de nitrégeno,
el segundo sobre carbon Vulcan XC-72. Las pruebas electroquimicas se realizaron en una
celda de 3 electrodos en medio acido (H.SO.) para conocer la cinética de reaccion de
reduccion de oxigeno ya que es la reaccion determinante de la eficiencia de las celdas de
combustible, se caracterizaron los catalizadores sintetizados en comparacion con el

catalizador comercial de 20%Pt-Vulcan.
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Abstract

Given the troublesome waste biomass deposited in the Caribbean beaches Sargassum spp.
which generates tons of organic decomposing material thus affects the tourist sector and
the ecosystem it seems imperative the proper use of this waste. The aim of this work is the
development of a new carbon based with platinum nanoparticles catalyst for PEM fuel cells,
obtained through a process of pyrolysis of the waste biomass Sargassum spp. then adding
the previously green synthesized platinum nanoparticles with the same waste biomass, the
final product is carbon based catalysts with a 5% and 20% mass load of platinum
nanoparticles. The nanoparticles were synthesized with a sample of Sargassum through a
process of drying, milling and sieve, then boiled in deionized water, filtered and put in
reaction with a solution of PtCl4 1mM, the nanoparticle formation was confirmed with a UV-
vis analysis. The possible functional groups responsible for the metallic reduction were
found in a FTIR analysis. The crystal formation of the nanoparticles was characterized with
a DRX analysis. Then the nanopatrticles were deposited in 2 carbon supports: one based on
the sample of the milled and sieved Sargassum, activating it with KOH and then pyrolyzed
in a nitrogen atmosphere, the second was Vulcan XC-72. Finally, the electrochemical
characterization was made in a 3 electrode cell in acidic media (H>SO.) in order to determine
the kinetic of the oxygen reduction reaction which is the performance determining step in
fuel cells, this was achieved through compare the newly synthesized catalysts with the

commercial catalyst of 20%Pt-Vulcan



Introduccion
El mundo actualmente enfrenta tres problemas criticos: los precios de combustibles en
aumento asociados al incremento en el consumo indiscriminado de la energia, cambio
climético y la contaminacion del aire. La industria y el transporte son los dos sectores que
mas energia demandan, se conoce que la mayor parte de la energia utilizada hoy en dia
para transporte proviene de combustibles fosiles, industria que se encuentra muy bien
posicionada en el sector energético y que ha servido a la industria por més de un siglo [1].
Este sector es uno de los que genera mayores emisiones de didéxido de carbono, haciendo
gque ese compuesto aumente su concentracion en la atmosfera terrestre y por consiguiente
teniendo un gran efecto en el cambio climatico del planeta [2]. Con lo anterior se comprende
la importancia en el desarrollo y generacion de fuentes de energia que en principio sean
eficientes, de costos competitivos con la industria y a su vez que la generacion y utilizacion
no provoque un efecto adverso en el balance climéatico del planeta. Denominando a este
tipo de energia como energia renovable, obtenida de un medio que por si solo puede
regenerarse como la energia solar, edlica, geotérmica por mencionar algunas. Debido a su
creciente importancia se prevé un aumento en la demanda a nivel mundial en la utilizacién
de energia renovable [3].
En la produccion de energia renovable una de las fuentes mas abundantes es la materia
orgéanica, conocida como biomasa, se le considera como el componente mas comun en
este tipo de produccion de energia por su gran disponibilidad [4].
Una de las mejores formas de generacion de energia renovable es a través de la utilizacion
de biomasa de desecho como el Sargassum spp. el cual es una macroalga, que se
posiciona en las playas y genera un gran problema ya que dada su abundancia y olor
desagradable tiene un impacto directo en el turismo de las playas a nivel mundial [5]. En
México encontramos este problema principalmente en las costas del caribe donde la llegada
masiva de sargazo genera una acumulacion en las playas teniendo como resultado el
problema de una creciente masa de materia organica en descomposicién [6].
De la problematica antes mencionada, surge la necesidad de procurar un buen
aprovechamiento de esta biomasa de desecho que se tiene de manera abundante en
México.
Se ha demostrado que el sargazo es una buena fuente de materia prima para la produccién
de carbon, obtenido a través del proceso termoquimico de pirdlisis. El resultado es un

material poroso con una gran area superficial con un gran potencial en la industria [7].



La utilidad del carb6n obtenido a través de pirdlisis esta relacionada con su porosidad y
subsecuentemente con su area superficial, por lo que hay un gran beneficio en desarrollar
procesos de pirdlisis que produzcan un carbon poroso de gran area superficial. En el caso
de la pirdlisis de biomasa se ha determinado que existe una relacion muy cercana entre la
fuente biomésica y el area superficial del carbon pirolizado, se considera que la biomasa
tiene de manera intrinseca una activacion, dado que los grupos funcionales de la materia
orgéanica proveen al carbon en mayor o menor medida de una gran &rea superficial como
en el caso de las macroalgas que pueden llegar a generar carbon con area superficial de
hasta 1500 m? /g [8].

Aunado a esta activacion intrinseca se pueden afadir agentes activadores como el KOH,
gue incrementan aun mas el area superficial durante el proceso de pirdlisis. En aplicaciones
electroquimicas esta gran area superficial refleja una mayor actividad catalitica, ademés de
gue dicha actividad también esta relacionada en gran medida por su contenido de grupos
funcionales o el dopaje mediante enlaces de carbdén con azufre o con nitrégeno [9]. En el
caso de los grupos funcionales, estos se encuentran en el carbén principalmente por dos
vias: a) por el contenido de una especie precursora en la biomasa que se piroliza, b) por la
adicion de un agente externo que esta en funcion del tipo de reaccién que se quiere llevar
a cabo. Se ha encontrado que el Sargassum spp. después del proceso de pirdlisis produce
un carbén que tiene grupos funcionales de nitrégeno los cuales tienen buena actividad
catalitica en reacciones de reduccion de oxigeno (Oxygen Reduction Reaction, ORR), en
aplicaciones electroquimicas como las celdas de combustible (CC), y presenta una
actividad aun mayor cuando se integra un agente dopante como la hidracina para generar
enlaces de nitrégeno con el carbén dopado [10].

Aln con esta buena actividad catalitica de los carbones dopados, se busca un
mejoramiento constante de materiales a través de la investigacion en nanotecnologia, la
cual en el &mbito electroquimico tiene gran impacto en la sintesis de nanoparticulas que
aumentan la actividad en electrocatalizadores [11]. Los procesos de sintesis de
nanoparticulas usualmente conllevan reactivos téxicos y costosos por lo que se busca su
optimizacion a través del uso de precursores mas amigables con el medio ambiente, lo cual
se denomina sintesis verde [12].

Retomando la perspectiva de aprovechamiento de biomasa de desecho, se ha comprobado
que el sargazo de la especie Sargassum bovinum, la cual es de la misma familia que la

especie encontrada en México, es un buen precursor para la generacion de nanoparticulas



metdlicas, ya que sus extractos generan nanoparticulas de tamafio tal que permiten buena
actividad catalitica en reacciones electroquimicas [13]. Con las ventajas antes mencionadas
se percibe al pelagico sargazo como una fuente viable para producir carb6n dopado de gran
area superficial y como un buen precursor para la sintesis de nanoparticulas metalicas,
caracteristicas que se desean en aplicaciones electroquimicas como material de soporte y
material catalitico.

Una de las principales aplicaciones electroquimicas en la generacion de energia son las
celdas de combustible, las cuales son dispositivos electroquimicos que de manera directa
convierten la energia quimica de un combustible en energia eléctrica [14]. Se considera a
las CC como clave en la tecnologia de generacion de energia ya que sus aplicaciones
pueden ser en sistemas estacionarios, de movimiento auténomo, portables e incluso en
micro sistemas. Gracias a su alta eficiencia y bajas emisiones las CC representan un campo
de oportunidad con gran contribucién para el sector de generacion de energia. Una de las
fuentes de combustible mas novedosas en las CC es utilizando hidrégeno, el cual es un
vector energético muy prometedor para convertirse en una alternativa viable a los
combustibles fasiles; el hidrogeno como fuente de energia [1].

En celdas de combustible de tipo PEMFC por sus siglas en inglés “Proton Exchange
Membrane Fuel Cell”, el platino (Pt) (soportado sobre una gran area de carbon) se utiliza
como el principal electrocatalizador tanto en el anodo como en el catodo de la celda ya que
se ha demostrado que es el mejor catalizador en medio &cido para una reaccion de
oxidacion de hidrégeno (HOR) y también para la RRO, siendo esta ultima la limitante de la
eficiencia de la celda debido a que es la reaccion mas lenta [15].

Uno de los principales retos que enfrenta la tecnologia de CC alimentadas con hidrégeno
es el alto costo del platino, por lo que se busca su reduccion en los materiales que
conforman los electrodos [16]. Especificamente, el desarrollo de catalizadores para la RRO
representa una parte crucial en una CC, la sintesis de nuevos catalizadores libres o con
bajo contenido de metal y con una alta actividad catalitica pero con un bajo costo, es un
gran reto que todavia se encuentra en desarrollo [17]. Dadas las caracteristicas antes
mencionadas del sargazo, se percibe pertinente su aprovechamiento como material
catalitico para la optimizacion de la RRO a través de la obtencién de un carbén dopado con
nitrdgeno con una alta area superficial y ademas su aprovechamiento como novedosa

forma de sintesis de nanopatrticulas de platino mediante metodologias de quimica verde.



Capitulo 1 Antecedentes

1.1 Biomasa

La importancia de la seguridad del sector energético y la decadencia de las fuentes de
combustibles fésiles ha promovido el avance de tecnologias de energia sustentable y
renovable que utilicen fuentes de bajo costo o biomasa de casi ningun costo [4]. La
naturaleza nos ofrece diversas formas de biomasa de desecho las cuales se pueden utilizar

de manera efectiva como precursores de carbono siendo econdmicos y renovables [18].
1.1.1 Sargazo

Durante junio del 2011, el pelagico Sargassum comenz6 a invadir las costas del caribe,
golfo de México, oeste africano y Brasil, en cantidades sin precedentes. Las playas
turisticas fueron cubiertas en algunos lugares con mas de un metro de altura de alga marina.
Los impactos econémicos a lo largo del Atlantico por este evento incluso llamaron la
atencion de los medios de comunicacion a nivel internacional. Una inundacién de extension
similar se present6 desde abril del 2014 y persistié durante el 2015 [5]. En la figura 1.1 se

observan las variedades principales de sargazo que afectan las costas antes mencionadas.

Apariencia Grupal
5, aatans ! Parr 1 5, Mnirans i Pare 5 marans Vil Parr

Figura 1.1 Tres formas de pelagico Sargassum (de izquierda a derecha: S. natans / Parr,
S. fluitans Il Parr, y S. natans VIII Parr)[5].



En México, las costas del mar caribe recibieron el asentamiento del sargazo de la especie
Sargassum spp. desde mediados del 2014 hasta finales del 2015, generando una
acumulacion de masa en descomposicion color café, denominada marea café de sargazo.
En la figura 1.2 se muestra la afectacion de las playas de Mirador Nizuc, Puerto Morelos y
Xahuayol en el estado de Quintana Roo [6].

Figura 1.2 Fotografias de las costas de Quintana Roo antes (2014) y durante la presencia

de sargazo en el afio 2015 [6].

En combinacién de varios estudios, se plantea el escenario de impacto sobre las costas
gue se desarrolla en las comunidades afectadas. Aunque el grado de afectacion varia entre
las ubicaciones, el sargazo al ser arrojado a las costas provoca una severa reduccion de
luz que llega al pasto marino, causando la mortalidad de este y generando un problema de
contaminacion de materia organica aun mayor. La figura 1.3 muestra un diagrama de la

afectacion que tiene sobre la biodiversidad marina la marea café de sargazo [6].
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Figura 1.3 Efectos de la marea café de sargazo en los litorales [6].

En la figura 1.3 a. se describe un litoral antes de la marea café: pasto marino bien
desarrollado junto a la costa con aguas claras, corales sanos y demas fauna.
Posteriormente, en la figura 1.3 b, muestra como durante la marea café se producen
lixiviados y particulas de materia organica que tifien el agua e incrementan los sedimentos
de materia organica; el pasto marino y los corales se encuentran bajo estrés dada la
reduccién de luz y la carga de materia organica les produce hipoxia y un incremento en el
crecimiento de epifitas. Finalmente, en la figura 1.3 ¢ se observa el mismo litoral después
de la marea café con mucho del pasto marino de la costa y con pérdidas de algunas colonias
del coral. Ademas, de un incremento en sedimentos de materia organica y mayor turbiedad

en el agua [6].

Dadas las caracteristicas de la problematica planteada: 1) gran disponibilidad y 2) costo

inexistente del sargazo, este se plantea como materia de estudio en diversas aplicaciones.
1.1.1.1 Sargassum spp.

Sargassum spp. pertenece al grupo Phaeophyta o alga marina café, las cuales tienen una

pared celular constituida de un esqueleto fibroso y una matriz amorfa, que esta unida al



esqueleto fibroso a través de enlaces de hidrogeno. Dentro de la composicion del sargazo
se ha encontrado grupos especificos relacionados con la absorcién de metales como los
grupos hidroxilo en varios compuestos como las aminas y amidas contenidas en
aminoacidos. Dado el contenido de estas especies, se ha demostrado que el sargazo tiene
buena absorcion de metales. En la figura 1.4 se muestra una espectroscopia de rayos
infrarrojos por la transformada de Fourier o FTIR por sus siglas en inglés, donde se aprecian

los principales grupos funcionales en una muestra de Sargassum spp. [19].
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Figura 1.4 Espectro infrarrojo de Sargassum spp. en un espectro de 4000-400 cm ™! [19].

Como se aprecia en la figura 1.4 en la region entre 3700 y 3000 cm™!, corresponde a los
grupos hidroxilo en varios compuestos y a los aminoacidos [19]. Dado este alto contenido
de aminodcidos es posible que este contenido de nitrégeno sea un factor importante que le
confiera la caracteristica de buen precursor para obtener carbon con contenido de enlaces
de nitrégeno.

1.2 Aprovechamiento de biomasa
1.2.1 Proceso termoquimico de pirodlisis

Una de las formas principales de utilizacion de la biomasa es la pirdlisis, que es un proceso
termoquimico donde el material se lleva a altas temperaturas en ausencia de oxigeno, ya
sea para la obtencion de un combustible gaseoso, aceites o carbon para diversos usos. En
la figura 1.5 se muestra el proceso bésico de pirdlisis de biomasa, donde se observa el

ingreso de biomasa al reactor. De este proceso se obtienen diversos productos que se



extraen en el separador tipo ciclon para obtener carbon, después los gases entran en una
fase de compresion para obtener una fase liquida. Finalmente, parte del gas se recircula
para utilizarlo dentro del reactor [20]. Es importante mencionar que, debido a su versatilidad
en la obtencion de diversos productos, la pirélisis ha sido tema de estudio de creciente
interés en las Ultimas décadas, para la produccion de biocombustibles y compuestos
guimicos de base biomésica. Este proceso es una pieza clave en los procesos de

conversion termoquimica como la combustion y la gasificacion [21].
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Figura 1.5 Proceso de planta con recirculacion de pirélisis de biomasa [20].

1.2.1.1 Carbén obtenido de pirdlisis

Durante el proceso termoquimico se remueve la humedad y el contenido de materia volatil,
y el carbon sélido remanente usualmente presenta propiedades diferentes a las de la
biomasa original. Por ello el carbén obtenido de la biomasa puede ser utilizado para
diversos materiales como carbon activado, carbon poroso, incluso nanoestructuras de
carbon como en grafeno y nanotubos de carbon, a través de rutas de sintesis bien
disefiadas [22].

Ha sido estudiada la pirdlisis de diferentes diversas fuentes organicas como las microalgas,
en el trabajo de D. L6pez y , donde se evalla el comportamiento térmico de 3 tipos de



microalgas en funcién de su composicion y en medida de sus compuestos inorganicos,
encontrdndose que a mayor contenido de potasio en la muestra se produce la formacion de
un carbén més estable y durante la pirdlisis se desprende una mayor cantidad de
compuestos volatiles [23]. Mientras mejor desprendimiento de compuestos volatiles tenga

la muestra ser& superior la porosidad del carb6n obtenido de la pirdlisis.

Yang Yu y colaboradores, utilizaron sargazo Sargassum spp. para la obtencién de carbén
modificado con lantano para la remocién de flior en agua, obtuvieron un aproximado de
90% de absorcion de flaor, con un maximo de absorcion de flior de 94.34 mg por cada
gramo de carbon modificado, siendo superior a los absorbentes comerciales [7]. S.
Godavarthi y colaboradores, utilizaron alga de desecho de especie Sargassum fluitants
como fuente de precursor de carbon para generar puntos de carb6én dopados de nitrégeno,
donde se encontré con un analisis fitoquimico la presencia de aminoacidos en el alga los
cuales actian como fuente de nitrdgeno para su preparacion como puntos de carbon

dopados de nitrégeno [24].

Materiales porosos como el carbén activado, aerogeles y nanotubos de carbén han dado
buenos resultados como electrodos para la RRO [25]. En el caso del carbdn, su actividad
catalitica esta relacionada con su alta porosidad que se encuentra asociada en gran medida
a la fuente de biomasa y a través del proceso de la pirélisis como es el caso del carbon

obtenido del sargazo.
1.2.1.2 Porosidad de carb6n obtenido de pirdlisis

Como se mencioné anteriormente, la fuente de biomasa es un factor crucial para la
obtencion de un carb6n con una alta porosidad y area superficial, por lo que se han
estudiado diversas fuentes de biomasa para determinar su potencial utilizacion como
precursores de carbon para su aplicacion como electrocatalizadores, ya sea con ayuda de
un agente activador que aumente el area superficial o a través de solo el proceso de pirdlisis
0 la combinaciéon de ambos [22]. Existen principalmente 2 tipos de activaciones para

incrementar la porosidad:

A) Activacion fisica. Se utiliza de manera extensa, consiste en un proceso de 2 pasos
para activar los precursores de carbon. El primer paso consiste en un proceso de

carbonizacién de la materia prima a temperaturas menores a 726°C. El segundo



paso consiste en una gasificacién controlada a relativamente altas temperaturas
superiores a 876°C en la presencia de un gas oxidante como el dioxido de carbon,
vapor de agua, aire o sus mezclas. Lo cual ayuda a remover material desorganizado
mientras habilita la exposicién de formas cristalinas elementarias a la exposicién del
gas activador facilitando el desarrollo de porosidad [22].

B) Activacion quimica. Este tipo de activacion se encuentra bien establecida, la cual
se realiza usualmente en un solo paso a temperaturas aproximadamente entre 426
y 926 °C combinando la carbonizacion y la activacién, con €l précursor mezclado
con un agente activador quimico tales como Znll, H PO, KOH K.C0; por
mencionar algunos. La porosidad del carbdn de activacion quimica usualmente
muestra areas superficiales superiores a 2000 m?/g y un alto volumen de poro.
Comparada con la activacion fisica, esta activacion tiene caracteristicas superiores
como una aplicacion a menor temperatura, menor tiempo de activacion, mayor
cantidad de carbon obtenido, area superficial especifica y porosidad mayor. Es
notable que el reactivo mas utilizado es el KOH dada su activacion a baja

temperatura y un rendimiento superior [22].

R. Farma y colaboradores, produjeron electrodos de carbon monoliticos (carbén de una
sola pieza sélida con un gran contenido de canales dentro del mismo) de alta porosidad a
base del carbon obtenido de las fibras huecas de las residuos de la produccion de aceite
de palma. con un area superficial de 1704 m®/g y un total de volumen de poro de 0.889
cm? /g, capacitancia especifica de 150F /g, energia especifica de 4.297 Wh/kg y una
potencia especifica de 173 W /kg [25].

James P. Stratfort y enlaboradores, demostraron que al utilizar diferentes precursores
biomésicos con alto centenido inorganico, el carbdn obtenido produce areas superficiales
de entre 900 a 1600 m*/g. De igual manera encontraron que particularmente la pirdlisis de
macro algas y sin necesidad de aplicar agentes activadores puede producir una gran area
superficial de carbon, en el rango de 1500 m? /g [8]. En la Tabla 1.1 se presenta un resumen
de algunos trabajos de carbdn obtenido por pirdlisis a través de diferentes fuentes

incluyendo el agente activador utilizado.
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Tabla 1.1 Carbon obtenido de diferentes fuentes de biomasa mediante pirdlisis

Fuente biomasa Temperatura Area Agente Tipodeuso REF
pirolisis (°c) sl'gpelfi!cial activador
e"[;e«gﬁca
(o /)
MADERA DE | 800 200 Sin agente Comparacion [8]
EUCALIPTO con  carbén
activado
comercial
ALGA CAFE 800 1490 Sin agente Comparacion [8]
(LAMINARIA con  carbon
DIGITATA) activado
comercial
CORTEZA DE | 900 1775 KOH Supercapacito  [26]
GINKGO res
HOJAS DE @ 1000 1230 Sin agente Supercapacito  [27]
ARBOL res
MUERTAS
(AZADIRACHT
A INDICA)
NANOFIBRAS | 800 1280 KOH Supercapacito  [28]
DE res
POLISACARID
O DE HONGO
(HEXAGONIA
APIARIA)
SARGAZO 700 3.864 Sin agente Electrocataliza [10]
(SARGASSUM dor para
SPP.) reduccion  de
oxigeno
SARGAZO 600 33.304 KOH Electrocataliza [10]
(SARGASSUM dor para
SPP.) reduccion  de
oxigeno
SOPORTE DE CARBON COMERCIAL PARA ELECTROCATALIZADORES
VULCAN XC72 | N/A 250 N/A Soporte de [29]
electrocataliza
dor

1.2.1.3 Carbon dopado de origen de biomasa

Los materiales de carbon se componen principalmente de arreglos de atomos de carbon de
hibridacion sp?, los cuales producen estructuras de tipo grafeno. Desde una perspectiva
estructural y quimica se puede distinguir con facilidad los 4tomos de carbén que se
encuentran en la base de un plano a los que se encuentran en los bordes. La reactividad

de las superficies de carbén esta definida por la relacion entre atomos de base y los de

11



borde, ya que los bordes tienen mayor actividad que los atomos en la base del plano y se
asocia a la quimisorcion de heteroatomos aumentando la funcionalidad de superficies
estables [29].

La concentracion y la relativa distribucion de las funcionalidades en la superficie del carbén
dependen directamente del origen de la materia prima, tratamientos térmicos y

modificaciones quimicas [29].
Funcionalidades del contenido de nitrégeno

Una pieza codiciada en el ambito de materiales de carbdén es la sintesis de carbonos
dopados de nitrégeno, dado que los compuestos de carbon-nitrégeno son muy escasos en
las fuentes usuales de carbdn como la madera o el carbén mineral, el nitrégeno puede ser

esencialmente introducido a la matriz del carbén de dos maneras:

A) Acercamientos creativos que recientemente han sido reportados basandose en
materiales precursores naturales y sustentables que contienen especies quimicas con
nitrdgeno como los amino carbohidratos, aminoacidos, proteinas etc. los cuales al
carbonizarse producen enlaces funcionales de nitrégeno en la red grafitica del carbon. En
la figura 1.6 se muestra un esquema de los diferentes enlaces funcionales de nitrégeno que
pueden formarse en la superficie de carbon, los &tomos de nitrégeno o grupos funcionales
que los contienen se encuentran unidos principalmente en los bordes de la estructura.
También es posible encontrar atomos de hidrégeno insertados en la base de la estructura
en sustitucion de atomos de carbon, en las formas de tipo: cuaternaria de nitrégeno, piridina

0 en estructura de pirrol [29].
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Figura 1.6 Representacion esquematica de los grupos de contenido de nitrégeno: a)
grupo de tipo pirrol, b) nitrilo, ¢) amina secundaria, d) grupo oxido de amina, €) grupo
nitroso, f) amina terciaria, g) amina primaria, h) grupo de tipo piridina, i) imina, j) amida, k)
amida ciclica, ) piridona, m) amina cuaternaria, n) pirazina y o) puente de nitrégeno con

grupos furano [29].

El tipo y la distribucion de los grupos funcionales de nitrdgeno dependen en gran medida
de la temperatura de sintesis dadas las diferencias de estabilidad térmica de estos grupos.
Tratamientos de baja temperatura resultan en la formacion de amidas ciclicas, imidas y
aminas. En contraste, tratamientos a altas temperaturas favorecen la insercion de atomos
de nitrégeno dentro de la estructura de grafeno en las formas funcionales: cuaternaria de
nitrégeno, piridina, pirrol y N-6xido de piridina [29]. En la figura 1.7 se muestra la
composicion relativa de los principales grupos funcionales de nitrdgeno contenidos en la
superficie de un carbdn aerogel dopado de nitrégeno en funcién de la temperatura de

carbonizacion [30].
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Figura 1.7 Evolucién de grupos con contenido de nitrégeno sobre carbdn aerogel dopado
de nitrégeno obtenido de glucosa y ovoalbumina con la temperatura de carbonizacion
[30].

Actualmente los carbones de alta porosidad basados en materia organica normalmente
contienen una relativa alta cantidad de heterodtomos tales como nitrégeno y oxigeno, se
ha encontrado que en la construccion de materiales en base carbon para electrodos, la
presencia de dichos heteroatomos incrementa la transferencia de carga especialmente a

densidades de corriente altas [31].

B) A través de un tratamiento realizado al carbén a una temperatura controlada en
presencia de una especie quimica afladida que contenga nitrégeno para que esta se
descomponga y promueva la formacién de los grupos deseados de nitrégeno.

En el trabajo de M. Sevilla y colaboradores, obtuvieron un carbon de alta porosidad dopado
con nitrogeno a base de microalga rica en nitrégeno para aplicacién en capacitores. El
material mostro areas superficiales en el rango de 1800-2200 m? /g, centenido de nitrégeno
en el rango de 0.7-2.7 wt% (weight percent, por ciento en pesoj y con una sintesis de LiCl
a una temperatura entre 700-750°C obtuvieron una capacitancia especifica de entre 170-

200 F/g a 0.1 A/g [32].

B. Escobar y colaboradores, sintetizaron un carbén dopado de nitrégeno usando como
materia prima Sargassum spp., el cual fue pirolizado, dopado y activado para obtencién de
un electrocatalizador libre de metal para la RRO en medio alcalino. En este trabajo

demostraron a través de andlisis electroquimicos que la muestra con los tres tratamientos
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antes mencionados tuvo una densidad de corriente de 4.78 mA/cm? muy cercana al tipo de
electrocatalizador comercial de 20% Pt/C Vulcan que tiene una densidad de corriente de
5.6 mA/cm?® [10]. En la figura 1.8 se observa la comparacion de los resultados de una
voltamperometria lineal (VL) de la muestra de sargazo pirolizado (SPY), muestra pirolizada
y dopada con hidracina (SDO), muestra pirolizada y activada con KOH (SAC) y la muestra

del catalizador comercial 20% Pt/C Vulcan.
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Figura 1.8 Voltamperometria de barrido lineal de electrocatalizadores libres de metal

obtenidos a partir del Sargassum spp. y comparados con el 20%Pt/C comercial [10].

1.2.2 Sintesis verde de nanoparticulas metalicas

Aunado a la eficiencia de los electrocatalizadores mencionados tenemos el campo de la
nanotecnologia que se encuentra en un gran desarrollo dado su extenso campo de
aplicaciones en diferentes areas tecnoldgicas y cientificas. La nanotecnologia es un area
importante de investigacion de creciente interés, la cual se enfoca en el desarrollo de
métodos sintéticos y bioldgicos para la generacion de nanoparticulas (NPs) las cuales
tienen una amplia gama de aplicaciones. Dadas las propiedades mejoradas o nuevas de
las NPs, su aplicacién estd creciendo rapidamente en diversos campos como la
biomedicina, la industria farmacéutica, agentes antimicrobianos y también en
electrocatalizadores [11].

Sin embargo, la gran variedad de metodologias lleva a generar procesos complicados y
numerosos, frecuentemente involucrando materiales toxicos y con dificultad de

escalamiento lo cual limita su aplicacién practica. En esta circunstancia el concepto de
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sintesis verde puede ser una perspectiva benéfica. Este concepto comprende la sintesis y
manipulacion de NPs con una perspectiva amigable con el medio ambiente, para producir
un método que pueda implementarse de manera eficiente, efectiva y segura [12]. En la
figura 1.9 se muestra un proceso basico de sintesis verde, desde algunas de sus posibles
fuentes hasta una representacion de los tipos de nanoparticula que se pueden obtener a
través de pruebas de microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) y microscopia electrénica de transmision (Transmission Electron Microscopy, TEM)
[33].

Microomganismos

Precursce

agliacr vesm

Fuemntes Verdes

Figura 1.9 Varios precursores para la sintesis de NPs metalicas [33].

En el ambito de los electrocatalizadores se ha demostrado que la sintesis verde de NPs
metalicas como NiO [12] y Pb-Pt [34], elevan el rendimiento electroquimico que se atribuye
a la dimensién nanométrica de las particulas, las cuales acortan las distancias de las rutas
de difusion de iones y electrones, facilitan la migracion de especies durante procesos
rapidos de carga y descarga del material y consecuentemente mejoran la efectividad

electroquimica del material [12].

En el trabajo de S. Momeni y colaboradores, sintetizaron NPs de paladio en base a un
extracto de Sargassum bovinum (perteneciente a la misma familia del Sargassum spp.) y
obtuvieron NPs con forma de octaedro con tamafios de entre 5 a 10 nm. En la figura 1.10a
se muestra el escaneo de las particulas usando la técnica TEM con morfologia de tipo

octaedro. En la figura 1.10b se muestra el espectro EDX, el cual revela sefales fuertes en
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la region de paladio confirmando la formacion de NPs de paladio y su naturaleza elemental
[13].
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Figura 1.10 a) Imagen TEM y b) espectro EDX de NPs de paladio después de la sintesis.
Diez mL de extracto puro de Sargassum bovimun reaccionaron con 1 mM de Pd(l; & 60
°C [13].

Se demostro la forma cristalina de las NPs de paladio a través de un andlisis de difraccion
de rayos X (XRD) como se muestra en la figura 1.10, donde se aprecian 3 picos de alta
intensidad de difraccion a 40.0°,46.5°, y 68° relacionados con los planos (111), (200) y (220)
cubica de cara centrada, seguido por un par de picos a 81.9° y 86.4° indicando los planos
(311) y (222) [13].

Como se muestra en la figura 1.11, a través de mediciones FTIR se identificaron a las
posibles moléculas responsables de la reduccion de iones paladio hacia la formacién de
NPs de paladio con el extracto de Sargassum bovinum. Se observé una reduccién en la
banda de grupos OH en el analisis de la muestra después de la sintesis, lo cual implica la
relacién de grupos OH en el proceso de reduccién, también se observé un cambio en el
espectro respectivo a los polisacaridos, indicando la participacion de polisacaridos

sulfatados en la sintesis de las NPs de paladio [13].
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Figura 1.11 Andlisis FTIR mostrando a) el espectro de la biomasa de alga previo a la
reduccién. b) espectro de las NPs de paladio secas, después de la reduccién de iones
paladio [13].

Algunas especies de algas han demostrado potencial para la sintesis de NPs por la
liberacion de biomoléculas que pueden reducir iones a NPs, a este proceso se le denomina
bioreduccion [13]. Como se observé en la figura 1.11, el alto contenido de grupos OH estan
relacionados a la reduccion de iones metélicos y dado que el andlisis de FTIR de
Sargassum spp. mostrado anteriormente en la figura 1.5, también tiene un alto contenido

de grupos OH, se percibe al Sargassum spp. como un buen precursor de NPs metalicas.

En el trabajo de R. Oliveira y colaboradores, determinaron los mecanismos de biosorcion
de lantano (Ill) con biomasa del Sargassum spp. y confirmaron que la biosorcion ocurre a
través de compuestos oxigenados contenidos en el sargazo, y los biopolimeros contenidos

en el mismo tienen una accion cooperativa en este proceso [19].

Como se menciona anteriormente la sintesis de NPs juega un rol muy importante en el
incremento de la actividad en los electrocatalizadores, por lo que tiene gran interés dentro
de la investigacion, especialmente la quimica verde con la cual se optimiza un proceso de
sintesis mas amigable con el medio ambiente y se obtiene un deseable tamafio de particula.
En la tabla 1.2 se muestran diferentes investigaciones en torno a la sintesis verde de NPs

metalicas, asi como sus diversas aplicaciones.
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Tabla 1.2 Sintesis verde de NPs metalicas y sus usos.

Sintesis de nanoparticulas de fuentes naturales

FUENTE DE BIOMASA

PASTO MARINO
(CYMODOCEA
SERRULATA)

MANGLE MARINO

(AVICENNIA MARINA)
PLANTA (BOERHAAVIA
DIFFUSA)

SARGAZO
(SARGASSUM
MYRIOCYSTUM)
SARGAZO
(SARGASSUM
MUTICUM)

HOJA DE PLANTA
(CINNAMIMUM
CAMPHORA)

SARGAZO
(SARGASSUM
BOVINUM)

M. Kundu y colaboradores, sintetizaran un material para electrodo de supercapacitores en
base de extracto de la flor Hydrangea paniculata, con el que sintetizaron NPs de NiO con
un area superficial de 78.472 m? /g y lograron obtener capacitancia especifica de 752, 709,
644, 603 y 581 F/g a densidades de corriente de 2.5, 5, 10, 20, y 40 A/g respectivamente.

De manera notable los electrodos de NPs de NiO mostraron tener muy buena estabilidad a

Metal

Ag

Ag
Ag

Pd-Pt

Zn0O

Pd-Pt

Pd

Tan;_Ho de
nanoparticula

(l'lﬂ)

5-25

60-95

25

20-60

30-57

20-60

5-10

Tipo de uso

Anticancerigeno

Larvicida
Antibacteriano

Estudios
cardiovasculares

Aplicaciones
farmacéuticas vy
biomédicas
Electrocatalizador

Electrocatalizador

Ref

(35]

(36]
(37]

(38]

(39]

(34]

(13]

5000 ciclos a 10 A/g, sin mostrar caida de capacitancia discernible [12].

A. Thirumurugan y colaboradores, sintetizaron NPs de platino (PtNPs) utilizando extractos
de arbol de neem (Azadirachta indica), con analisis FTIR encontraron que posiblemente
una proteina es la molécula responsable de la reduccién del ion cloroplatinato hacia PtNPs,

las cuales fueron en el rango de entre 5 a 50 nm con formas de tipo esférico [40]. En la

figura 1.12 se muestran diferentes escalas de PtNPs.
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Figura 1.12 Imagenes TEM de PtNPs sintetizadas a base de un extracto de arbol de

neem en diferentes escalas (A 5 nm, B 10 nm, C 20 nm, D 50 nm).

En el trabajo de V. Sri Ramkumar, sintetizaron PtNPs a base de un extracto acuoso del alga
marina café Padina gymnospora, en la imagen 1.13 se muestra una prueba FTIR de la
muestra de alga antes y después de la sintesis, donde se pueden identificar bandas
importantes en: el espectro 3440.78 cm correspondiente grupos funcionales OH, la banda
a 2925.44 cm correspondiente a grupos CH con enlaces de hibridacién sp? v en la banda
a 2854.76 cm* correspondiente a grupos CH con enlaces de hibridaciéon sp3. Los cuales
se muestran como los principales responsables de la reduccion de iones Ft*a PtMNPs [41].
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Figura 1.13 Espectro FTIR de un extracto acuoso de alga marina P. gymnospora y NPs

de platino sintetizadas [41].

En la figura 1.14 a) se muestra un analisis de microscopia electrénica de barrido de emision
de campo (Field Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM) en el cual observa la
forma de particula de tipo: esférico, tetraedro, y octaedro trunco, con poca aglomeracion. Y
en la figura 1.14 b) se muestra un andlisis cuantitativo y cualitativo a través de un espectro
EDX el cual revela la alta proporcién de iones Pt™, la sefial de Cu se debe a una sefial de

fondo por una malla de cobre de soporte, y los picos de cloro y oxigeno se pueden deber a

moléculas organicas unidas a las Pt NPs [41].

Figura 1.14 a) Imagen FESEM de PtNPs sintetizadas y b) imagen EDX correspondiente a

las mismas NPs [41].

Se observa que el sargazo tiene buenas aplicaciones como precursor de carbon dopado de
nitrégeno y de igual manera como material de sintesis de NPs metalicas.

En el trabajo de R. Venu y colaboradores utilizaron una selucién acuosa de miel de abeja
para una sintesis verde de PtNPs a través de H;Ptill; a 100 °C a diferentes tiempos de
reaccion. Se observa en la figura 1.15 el analisis de espectroscopia de absorcion de
espectro ultravioleta UV-vis donde se confirma la formacién de las NPs dado a que el
espectro de la solucion de H;PtCl; muestra un pico de absorcion a 257 nm y la solucién de
miel muestra un pico a 241 nm los cuales no se encuentran presentes después de haber

realizado la sintesis a 100°C por 2 y 4 horas [42].
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Figura 1.15 Espectro UV visible de H,PtCl; (a), miel de abeja (b) y soluciones de miel
adicionadas con platino a 100°C a diferentes tiempos de tratamiento térmico; 2 horas (c) y
4 horas (d) [42].
1.3 Hidrégeno como fuente de energia

El hidrégeno se percibe como la fuente de energia del futuro. Es almacenable y transferible,
tiene gran poder calorifico por unidad de masa, sus fuentes se distribuyen globalmente. Su
importancia es estratégica ya que tiene bajas emisiones, es benéfico con el medio ambiente
y representa un sistema de energia limpio y de mayor sustentabilidad. Una de sus mas
grandes virtudes es que es una fuente de energia renovable [1]. En la figura 1.16 se muestra

un diagrama de una futura economia basada en hidrégeno.

H,+ O,

Catalysis
H.O
. .f N
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Figura 1.16 La futura economia del hidrogeno es un sistema que integra el

almacenamiento y transporte de energia [43].
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1.4 Celdas de combustible

Una de las principales formas de aprovechamiento del hidrégeno son las celdas de
combustible. Durante la Ultima década las CC han recibido una gran cantidad de atencién
alrededor del mundo como novedosos sistemas de conversion de energia eléctrica. Las
altas eficiencias y bajas emisiones hacen a las CC una valiosa contribucion a las
instalaciones de generacion de energia [1].

El gas hidrogeno tiene el potencial de convertirse en una fuente de energia limpia si se

utiliza en una celda de combustible de generacién eléctrica [1].

En la figura 1.17 se esquematiza el proceso de funcionamiento de una CC, donde ingresa
el combustible en este caso el hidrdgeno y entra en contacto con el &nodo, entregando un
electrén para generar una carga la cual puede utilizarse para realizar un trabajo, parte de
dicha carga ingresa al catodo donde junto con el ingreso del oxidante en este caso oxigeno
y el cation de hidrogeno forman como residuo agua [14].

C
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combustible y gases
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Anod? —  gledrolite —Latdo
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Figura 1.17 Diagrama del principio de celda de combustible tipo PEM [14].

Varios tipos de celdas se han desarrollado para generar energia en diversas aplicaciones
y niveles de demanda. Existen varios tipos de electrolito el cual juega un rol muy importante
ya que debe permitir una buena transferencia de iones entre el 4nodo y el catodo. Los
principales son: medio alcalino, carbon fundido, acido fosférico, un oxido sélido y la
membrana de intercambio de protones o en inglés Proton Exchange Membrane (PEM [1].
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1.4.1 Celdas de combustible de membrana de intercambio de protones

Las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones o en ingles Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), también conocidas como celdas de electrolito de
polimero o en inglés Polymer Electrolyte Fuel Cell (PEFC), trabajan con un electrolito de
polimero en forma de una delgada hoja permeable, son de una particular importancia en
usos moviles y en aplicaciones estacionarias de tamafio pequefio a medio. A las celdas de
combustible tipo PEM se les considera como el tipo de celda de combustible mas
prometedora en la generacion de energia. Una de las grandes ventajas es que pueden
trabajar a relativas bajas temperaturas entre los 51 a 82 °C en comparacion con otros tipos

de celdas de combustible [1].

En este tipo de celda tanto en el &nodo como en el cdtodo su principal catalizador es el
platino, como se ha mencionado es el mejor catalizador conocido para la RRO y esta
reaccion siendo la mas lenta, es la que determina en gran parte la eficiencia de la celda
[15]. Por lo que es crucial para el desempefio de las celdas de combustible tipo PEM la

obtencion de catalizadores mas eficientes catalizadores para la RRO.
1.5 Reaccion de reduccién de oxigeno

En las celdas de combustible la RRO en solucion acuosa ocurre principalmente de dos
maneras: la via de reduccién directa de 4 electrones de @ a H.0 y la via de reduccion de
2 electrones que va de 0; a perdxido de hidrogeno (H; ;). También puede ocurrir en
disolventes apraticos no acuesos y/o en soluciones alcalinas, la via de reduccion de 1

electrén de (3, a superoxido 0; [14].

H. Nie y colaboradores encontraron un efecto importante en la actividad de la RRO en un
carbon con contenido de varios enlaces de nitrdgeno, probaron que la actividad de la RRO
esta relacionada al contenido de la especie cuaternaria de nitrégeno contenido en el carbén
y que el contenido total de nitrégeno en el carbon no juega un rol crucial en el proceso de
la RRO [44].
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Justificacion

A nivel mundial la biomasa de desecho como lo es el sargazo tiene un gran potencial para
su utilizacién en la obtencién de energia, dado su costo inexistente, gran disponibilidad y
un manejo de fuentes renovables mucho mas eficiente. El manejo de esta biomasa para la
sintesis verde de PtNPs y para la produccion de carbon dopado de nitrégeno es una doble
via de aprovechamiento natural tanto para el manejo de un residuo organico que en muchos
casos representa una gran problematica mundial y representa una opcion para la
optimizacion de electrocatalizadores empleados en la RRO, para su posterior utilizacién en
la generacion de energia. Aunado a lo anterior, no se ha reportado que sea de nuestro
conocimiento ninguna investigacion basada en el sargazo para la sintesis verde de PtNPs.
Por lo que este trabajo propone desarrollar una forma de obtencion de un electrocatalizador
gue tenga un bajo costo (comparado con el electrocatalizador comercial de Pt/C), una
eficiencia comparable con su competidor comercial, asi como estabilidad y durabilidad para
hacerlo viable en un futuro como un eficaz sustituto del electrocatalizador de platino
comercial (20% Pt/C).

Objetivo General

Sintetizar un material que contenga nanoparticulas metélicas de platino a partir de un
extracto del alga Sargassum spp. y del carbon pirolizado de la misma alga, dando como
resultado un material de alta area superficial con actividad catalitica para la reaccion de

reduccion de oxigeno.
Objetivos especificos

1.- Sintetizar PtNPs en base a un extracto acuoso de sargazo con un tamafio de particula

de entre 30 a 60 nm utilizando la quimica verde.

2.- Confirmar la formacién quimica de NPs dados los grupos funcionales en analisis de

espectrometria de infrarrojo por la transformada de Fourier (FTIR)

3.- Caracterizar la formacion de nanoparticulas de platino con andlisis de espectrometria

de ultravioleta visible (UV-vis) y analisis de difraccion de rayos X (XRD).
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4.- Realizar una activacion con KOH para aumentar su area superficial mediante un proceso

térmico.
5.- Sintetizar un electrocatalizador de PtNPs sobre diversos soportes de carbdn.

6.- Determinar la dispersion de las NPs sobre los soportes de carbén mediante micrografia

TEM, asi como caracterizar los tamafios de particula.

7.- Realizar pruebas de caracterizacién electroquimica de los electrocatalizadores
sintetizados para evaluar la actividad catalitica para la RRO, especificamente se realizaran
las pruebas: voltamperometria ciclica, lineal y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

Hipotesis

A través de la obtencidén de un extracto de Sargassum spp. es posible realizar la sintesis
verde de PtNPs de tamafio nanométrico. Adicionalmente, la pirdlisis de la misma biomasa
permitira la generacion de carbones que a través de mecanismos de activado presentara
una gran area superficial que funciona como material soporte para las PtNPs, de tal forma

que el material final tendra el potencial para ser un buen catalizador para la RRO.
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Capitulo 2 Metodologia
En la figura 2.1 se esquematizan las diversas caracterizaciones que se realizaron a las

muestras de acuerdo a los objetivos especificos anteriormente descritos.

Diversos
soportes

de
Carbin

Carai:l‘i-nﬂ;;cih B /
Electrogquimica =
de la ORR -

Figura 2.1 Diagrama de caracterizacién de muestras de acuerdo a los objetivos

especificos.
2.1 Obtencién y preparacion de muestras

La muestra inicial se obtuvo en la Ciudad de Playa del Carmen ubicada en la costa norte
del estado de Quintana Roo. El sargazo colectado primero se limpioé con agua de mar en el
lugar de la colecta para la remocion de la arena y otras impurezas. Posteriormente, en el

laboratorio se lavé con agua de llave y agua desionizada para remover los remanentes de
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minerales, fue puesta 16 horas en un horno a 80 °C para eliminar la humedad. Finalizado
el proceso, se molié la muestra y se tamizo en un tamiz nimero 60 (0.25 mm) como se

muestra en la figura 2.2.

LAVADO

SECADD 16HRS TAMIZADD EN
ABC MALLA 60
MOLIENDA {0.25mm}

=

Figura 2.2 Esquema de obtencion del polvo de sargazo.
2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de platino

Se utilizaron dos vias de obtencion de Pt NPs, una con extracto de sargazo basado en agua
y otra con extracto de sargazo con base etanol para encontrar la ruta de obtencion de mejor

calidad de sintesis de NPs, siendo el factor principal el tamafio de la particula.

Para la extraccién con base agua se colocaron 10 g de polvo de sargazo en 100 mL de
agua desionizada en una placa de calentamiento a 140 °C. Se monitoreo la temperatura
con un termémetro de alcohol hasta alcanzar la solucién el punto de ebullicién el cual se
mantuvo por 10 minutos y se detuvo el calentamiento, seguido se dejo enfriar a temperatura
ambiente, la muestra se pasoé por un filtro Wathman nimero 1 y se le denomin6 SE
(Sargassum Extract). Se colocaron § mL de la muestra SE junto con 95 mL de una
disolucién acuosa 1 mM de Ptiil, ¥ se realizd la sintesis de PtNPs a una temperatura de 60
°C en un vaso de precipitado con una velocidad de agitacion de 200 rpm durante 1 hora. A
esta disolucion se le nombro SPtNPs (Sargassum based Platinum Nanoparticles).

Para la extraccién basada en etanol se colocaron 10 g de polvo de sargazo en 100 mL de
etanol de cafia al 96% en una placa de calentamiento a 50°C. Se monitoreo la temperatura
con un termometro de alcohol hasta alcanzar temperatura estable en agitacion a 400 rpm
durante una hora, seguido se dejo enfriar a temperatura ambiente, la muestra se paso por
un filtro Wathman nimero 1y se le denomino SEE (Sargassum Extract Ethanol based). Se
colocaron 5 mbL de la muestra SEE junto con 95 mL de una disolucion acuosa 1 mM de
PtCl, vy se realizo la sintesis de PtNPs a una temperatura de 60°C en un vaso de precipitado

con una velocidad de agitacion de 200 rpm durante 1 hora. A esta disolucion se le denomina
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SEEPtNPs (Sargassum Extract Ethanol based Platinum Nanoparticles).

completo de la sintesis se describe en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Esquema de obtencion de PtNPs a partir de una sintesis verde con Sargassum

Spp.

Por ultimo, se realiz6 un tratamiento térmico a las muestras SPtNPs y SEEPtNPs de 400°C

durante 2 horas en atmosfera inerte consistente en un flujo de nitrégeno de 15 mL min?,

para eliminar restos de trazas provenientes del proceso de lavado y la reduccion de las

PtNPs, respectivamente. Una de las muestras obtenidas se observa en la figura 2.4.

Finalmente, se realizé un lavado a cada una de las muestras con 1 It de agua desionizada

en un matraz quitazato y papel filtro Whatman no.1.
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Figura 2.4 Muestra de NPs después del tratamiento térmico a 400°C por 2 horas en

atmosfera de nitrégeno.
2.1.2 Carbdn obtenido de Sargassum spp.

Conforme a la metodologia de K. Y. Pérez-Salcedo y colaboradores se pesé una muestra
de 5 gr de sargazo molido y se realiz6 la activacion, adicionando en relacién 2:1 el peso de
agente activador (KOH) con respecto al peso de sargazo molido. En la figura 2.5 se muestra

un diagrama general del proceso de obtencion del carbono a partir del sargazo.
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Figura 2.5 Esquema de obtencion de carbon de sargazo.

Mientras que en la figura 2.5 se ejemplifica el proceso de activacion, el cual consiste: en
una disolucion de 10 g de KOH en 178 mL de agua desionizada para obtener una solucién
1M a la que se adicioné la muestra de sargazo y se colocé en agitacion a 400 rpm por una
hora como se muestra en la figura 2.6 a), seguido se filtr6 en filtro Whatman nimero 1 y se
dejo secar a 60 °C durante 16 horas. Posteriormente, se realizé el proceso de pirdlisis en

un horno de tubo horizontal a temperatura de 700 °C durante 2 horas a una velocidad de
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calentamiento de 10 °C min en una atmosfera inerte con un flujo de nitrégeno de 50 mL
min’. Finalmente, se realiz6 el lavado de la muestra; para lo cual se preparé una disolucién
de HCI 2 M con 16.26 mL de HCI al 37% en 250 mL de agua desionizada, con 1 gr de la
muestra pirolizada y 100 mL de HCI 2 M se colocé en agitacion y calentamiento a 95 °C por
una hora a 240 rpm para remover impurezas organicas como se muestra en la figura 2.6
b), seguido se filtr6 en filtro Whatman nimero 1 y se coloc6 en 200 mL de agua desionizada
en agitacion a 300 rpm, repitiéndose hasta alcanzar un pH de 7 en la muestra lavada,
denomindndose SKPH la cual se muestra en la figura 2.6 c). El proceso completo de

obtencion se describe en la figura 2.5 [45].

Figura 2.6 a) Activacion de muestra de sargazo con KOH en relacidon 2:1 masa respecto
de agente activador contra muestra en solucion acuosa en agitacion a 400 rpm. b) Lavado
de muestra después de pir6lisis con HCI 2M en agitacion a 240 rpm por una hora. c)
Muestra SKPH después de lavado y secado.

2.1.3 Nanoparticulas de platino en diferentes soportes de carbon

La muestra SPtNPsp se utilizo para la sintesis de diferentes catalizadores en variacion a su
contenido de carbon presente en la muestra. Se utilizaron 4 mg de la muestra SPtNPsp y
se colocaron junto con 16 mg de la muestra SKPH para generar una relacion al 20% masa
de SPtNPsp, de igual manera se utiliz6 1 mg de la muestra SPtNPsp y se colocaron junto
con 19 mg de la muestra SKPH para generar una relacion al 5% masa de SPtNPsp.
Después a cada relacion masa, se adiciono 1 mL de etanol al 96% de pureza como medio
de dispersion para las NPs y se colocé en sonicado durante 2 horas para facilitar la
dispersion de las NPs en el soporte de carbon. Por ultimo, se coloca en un horno de secado
a 80 °C por 16 horas, a estas muestras se le denomino 20% SPtNPsp-SKPH y 5%
SPtNPsp-SKPH respectivamente.
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De manera paralela, se utilizd 1 mg de la muestra SPtNPsp y se colocaron junto con 19 mg
de carbdn comercial Vulcan XC 72 para generar una relacion al 5% masa de SPtNPsp.
Posteriormente, se adiciono 1 mL de etanol al 96% de pureza como medio de dispersion
para las NPs y se coloco en ultrasonido durante 2 horas para facilitar la dispersion de las
nanoparticulas sobre el carbén como se muestra en la figura 2.7. Finalmente, se coloca en
un horno de secado a 80 °C por 16 horas, a esta muestra se le denomino 5% SPtNPsp-
Vulcan XC 72. El proceso que describe a detalle el soporte de las NPs se observa en la
figura 2.7.
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Figura 2.7 Esquema de obtencion de diferentes catalizadores de Pt soportados sobre

carbon.
2.2 Caracterizacion fisicoquimica
2.2.1 UV-Vis

Las propiedades opticas de las SPtNPs en un espectro de longitud de onda entre 200 a 800
nm se determinaron a través de una espectroscopia de adsorcion de espectro visible

ultravioleta (UV-Vis) en un equipo Cary 60 UV-Vis marca Aligent Technologies, para lo cual
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se requirié generar diluciones con agua desionizada a diferentes concentraciones de las
muestras SE, SPtNPs, SEE y SEEPtNPs asi como diluciones acuosas de una solucion de

PtCls 1 mM como se muestran en las tablas 2.1-2.4.

Tabla 2.1 Muestras generadas de dilucion de la muestra SE con agua desionizada

MUESTRA SE
RELACION Volumen de Volumen de agua  Nombre de muestra
VOLUMETRICA muestra SE (mL) (mL)
1:1 2.5 2.5 SE1
1:10 0.5 5 SE10
1:20 0.25 5 SE20
1:50 0.1 5 SES50
1:100 0.05 5 SE100

Tabla 2.2 Muestras generadas de dilucion de la muestra SPtNPs con agua desionizada

MUESTRA SPTNPS
RELACION Volumen de Volumen de agua  Nombre de muestra
VOLUMETRICA muestra SPtNPs (mL)
(mL)

1:1 2.5 2.5 SPINPs1

1:5 1 5 SPINPs5

1:10 0.5 5 SPINPs10
1:20 0.25 5 SPINPs20
1:50 0.1 5 SPINPs50
1:100 0.05 5 SPtNPs100

Tabla 2.3 Muestras generadas de dilucién de la muestra SEE con agua desionizada

MUESTRA SEE




RELACION
VOLUMETRICA
1:1
1:10
1:20
1:50
1:100

Volumen de
muestra SEE (mL)
2.5
0.5
0.25
0.1
0.05

Volumen de agua
(mL)
25

o o1 o1 O

Nombre de muestra

SEE1
SEE10
SEE20
SEES50

SEE100

Tabla 2.4 Muestras generadas de dilucidon de la muestra SEEPtNPs con agua

desionizada
MUESTRA SEEPTNPS
RELACION Volumen de Volumen de agua  Nombre de muestra
VOLUMETRICA muestra (mL)
SEEPtNPs (mL)
1:1 2.5 2.5 SEEPtNPs1
1:5 1 5 SEEPtNPs5
1:10 0.5 5 SEEPtNPs10
1:20 0.25 5 SEEPtNPs20
1:50 0.1 5 SEEPtNPs50
1:100 0.05 5 SEEPtNPs100

Tabla 2.5 Muestras generadas de dilucién de la solucién de PtCls



MUESTRA PTCL4

RELACION Volumen de Volumen de agua  Nombre de muestra
VOLUMETRICA muestra PtCly (mL)
(mL)
1:1 2.5 2.5 PtCls 1
1:10 0.5 5 PtCls 10
1:20 0.25 5 PtCls 20
1:50 0.1 5 PtCls 50
1:100 0.05 5 PtCls 100

2.2.2 Espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR

Se obtuvo el espectro de infrarrojo de las muestras SE, SPtNPs, SEE y SEEPtNPs
utilizando un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier equipo Tensor I
marca Bruker como se muestra en la figura 2.8 para identificar los posibles grupos
funcionales contenidos en las biomoléculas responsables de la formacién de nanoparticulas

de platino a una resolucién de 4 cm™ en un rango de entre 4000 a 450 cm™.

Figura 2.8 Equipo Tensor Il marca Bruker para andlisis FTIR

Para lo cual se realizé una evaporacién de agua a las muestras SE, SPtNPs, SEE y
SEEPINPs en una parrilla de calentamiento a 80 °C durante 4 horas. Lo que removio casi
en su totalidad la fase liquida, después de este proceso el material resultante estuvo listo

para analizar en el equipo. Es importante mencionar que a los resultados obtenidos se les
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realiz6 una correccion de CO, y correccion de difraccion del elemento de medicion
(realizados con herramientas del mismo equipo), ademdas los resultados fueron

normalizados para su mejor interpretacion.
2.2.3 Difraccion de rayos X (XRD)

Se realizé un analisis de difraccién de rayos X en el equipo Phaser 2 marca Bruker como
se muestra en la figura 2.9 a), se analizaron las fases cristalinas presentes en las muestras
SPtNPs y SEEPtNPs. Este analisis tiene como objetivos determinar la fase del Pt presente
en las muestras (oxidado, metalico) asi como establecer los planos cristalinos que se

formaron en la sintesis de acuerdo a la fase encontrada.

Se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X a las muestras 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72,
5% SPtNPsp-SKPH y 20% SPtNPsp-SKPH, para confirmar el depdésito de las NPs en los

soportes de carbon, asi como la forma cristalina de los catalizadores sintetizados.

Cada una de las muestras se colocaron en portamuestras de silicio como se observa en la
figura 2.9 b), las condiciones de la prueba fueron a un angulo inicial de 10°, un angulo final

de 80° y un incremento de 0.01° cada 0.5 segundos.

Figura 2.9 a) Equipo Phaser 2 marca Bruker para andlisis de difraccion de rayos X, b)

Muestra SPtNPs en contenedor de silicio para realizar analisis de difraccion de rayos X.
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2.2.3.1 Ecuacioén de Scherrer

Se utilizé la ecuacion de Scherrer [46] para estimar el tamafio de cristal de acuerdo a los
espectros de difraccidén de rayos X, el cual se puede determinar por la amplitud de los picos
encontrados usand@ |a siguiente ecuacion:

KA
~ Peosid

Ecuacion 2.1

Donde D es el tamafio de cristal medido en A, A es la longitud de onda del rayo X (4 =
0.154056), K es la constante de factor de forma de Scherrer (K = (0.9), & es el angulo en el
gque se encuentra la maxima medicién del pico a analizar y 8 es el ancho del pico a la altura

media respecto de la méxima medicion del pico (en radianes) [46].
2.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se realiz6 una microscopia TEM para conocer el tamafo de particula, forma y distribucién
de las NPs depositadas en los soportes de carbdén en un microscopio de transmision de
electrones marca FEI modelo Titan D3146 SuperTwin como se muestra en la figura 2.10,

las microscopias se llevaron a cabo a una magnificacion de 245000 a 300.0 kV

Figura 2.10 Microscopio de transmision de electrones FEI modelo Titan
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El conteo de nanoparticulas se llevé a cabo con el software DigitalMocrograph version 3.7,
haciendo un aumento de contraste a la imagen y utilizando la funcionalidad de conteo de

particulas, el cual provee de informacion del mayor tamafio longitudinal de cada particula.
2.2.5 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

Se realiz6 una microscopia electronica de barrido de emisién de campo FESEM para
conocer la morfologia y composicién de la superficie de los catalizadores sintetizados, asi
como la forma y distribucion de las NPs depositadas en los soportes de carb6on en un
microscopio marca J-EOL modelo JSM-7401F como se muestra en la figura 2.11, las

microscopias se llevaron a cabo a una magnificacion de 300,000 a 5.0 kV

Figura 2.11 Microscopio electronico de barrido de emisién de campo marca J-EOL
modelo JSM-7401F

2.3 Caracterizacion electroguimica
2.3.1 Voltamperometria ciclica (VC)

Se realizaron voltamperometrias ciclicas (VC) para conocer la densidad de corriente de las
muestras 20% SPtNPsp-SKPH, 5% SPtNPsp-SKPH y 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72 a las
cuales se les adiciono 30 yL de Nafion® y se colocaron en sonicado ultrasonico durante 2

horas para generar una tinta catalitica de cada muestra. Este procedimiento fue repetido
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para el catalizador comercial de 20% Pt-Vulcan, donde 20 mg fueron disueltos en 1 mL de
etanol al 96% y 30 pL de Nafion® durante 2 horas de sonicado. Todas las tintas cataliticas
obtenidas de depositaron sobre un electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo de 2 mm
de didmetro, se realizaron nueve depdsitos de 0.5 pL cada uno y un depésito de 0.3 pL con
intervalos de 10 minutos de sonicado entre cada depdsito para homogenizar la muestra
hasta alcanzar 4.8 L de tinta catalitica depositada sobre el electrodo como se observa en
la figura 2.12.

Figura 2.12 Electrodo de carbon vitreo de disco rotatorio de 2 mm con tinta catalitica

depositada.

Para el montaje experimental electroquimico, en una celda de 3 electrodos se colocaron
100 ml de H2S04 0.5 M, un electrodo de referencia de calomel saturado, un contra electrodo
de alambre de platino, un sistema burbujeador de cristal y el electrodo de trabajo de disco
rotatorio con la tinta catalitica, todo el sistema implementado se muestra en la figura 2.13.
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Figura 2.13 Celda de 3 electrodos con electrodo de referencia calomel saturado (cable
negro), contra electrodo de alambre de platino (cable blanco) y electrodo de trabajo de 2

mm (cable rojo).

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

electrodo de referencia calomel saturado [46]:

1.- Previo al inicio de las pruebas se realizé un burbujeo un flujo constante de nitrégeno
durante 20 minutos, en la solucidn contenida en la celda con el arreglo de los electrodos

conectados.

2.- Se realizé una activacion con 40 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 50 mVs?

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

3.- Se realizaron 4 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 20 mV s con un burbujeo
constante de nitrégeno, a estos datos se les denomina CV2

4.- Se realizé un ciclo de VC a una velocidad de rotacion de 2000 rpm y una velocidad de
escaneo de 5 mVs en burbujeo constante de nitrégeno, a este dato se le denomina CV3
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2.3.2 Voltamperometria linea (VL)

Después realizar el proceso de activacion y pruebas descritas en el apartado 2.3.1, se
burbujeo en la misma celda de 3 electrodos un flujo de oxigeno por 20 minutos.
Mganteniendo el flujo de oxigeno se realizé una voltamperometria de barrido lineal por cada
velocidad de rotacion de 400, 800, 1200, 1600 y 2000 rpm a una velocidad de escaneo de
5mvVs™

2.3.2.1 Electrodo de disco rotatorio

Las mediciones mencionadas en los apartados 2.3.1 y 2.3.2 se realizaron en un electrodo
de disco rotatorio de carbdn vitreo de 2 mm de diametro para conocer la velocidad de
transferencia de carga conocida como densidad de corriente i, para conocer el aporte de
carga del transporte de masa y de la transferencia de carga. Si denotamos por ik la densidad
de corriente controlada por transferencia de carga e i, la densidad de corriente controlada
por transferencia de masa, la densidad de corriente total observada estara expresada por
la relacion simplificada [47]:

1

1 1 .,
—=—4— Ecuacion 2.2
£ B iy,

es importante mencionar que el término de corriente mas pequefio es el dominante.

De lo anterior se desprende que, en el estudio del mecanismo y cinética de una reaccion
electroquimica, un elemento de disefio experimental primordial es aquel que proporcione al
sistema un régimen de transporte de masa en donde el flujo de especies hacia y desde la
superficie del electrodo sea conocido y controlado en forma precisa a diferentes velocidades

de rotacion [47].

2.3.2.1.1 Ecuacioén Koutecki — Levich

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

expresada por la ecuacion de Levich [47]:

2 1 1
ip =0.62nFAD v o a2 Ecuacion 2.3
6
1
i = Buw: Ecuacion 2.4
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Dénde:
iL = corriente limite de difusién
B

w = frecuencia angular, rad seg? ¢ velocidad de rotacion (si se usa velocidad de rotacion,

constante de Levich

rpm, la constante 0.62 cambia a 0.2).

n = nimero de electrones transferidos en la RRO.

F = constante de Faraday = 96485 coul mol*

A = area geomeétrica del electrodo

D = coeficiente de difusién del oxigeno en el electrolito
v = viscosidad cinematica del electrolito

CP = concentracién de oxigeno en el electrolito (solubilidad).

En el caso de una reaccion de reduccién de oXigeno irreversible de primer orden:

0 +ne” g R Ecuacion 2.5
En donde k es la constante de velocidad de la reaccion de reduccion, la reaccion inversa
es tan lenta que puede ignorarse. Puede& expresarse de la siguiente manera:

i =nFkC) Ecuacion 2.6
Pero en un sistema donde se consideran tanto las aportaciones de transferencia de masa
como de carga (control mixto) las densidades de corriente se combinan para producir la
densidad de corriente total en la forma de la suma de reciprocos de la ecuacion 2.2, la cual

al sustituir 2.3 y 2.6 toma la forma conocida come la ecuacion de Koutecky-Levich:

1 1 Lepe 1 .,
—_——— s — Ecuacion 2.7
i nFkc? reP 3 wi

es la ecuacion basica para la obtencion de los parametros cinéticos de una reaccion
electroquimica, ya que permite la separacion de las partes cinética y de transferencia de
masa que componen la densidad de corriente total i. Experimentalmente se utilizo la
ecuaciéon 2.6 con las curvas corriente potencial obtenidas a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo de disco rotatorio. Se analizé con gréficos de it contra w*? la
linealidad con una ordenada al origen igual a ik, del intercepto es posible por lo tanto
obtener la constante de velocidad k para la reaccion electroquimica si se conoce la

concentracion de la especie en solucién. La ecuacién 2.7 tiene la forma:
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.£: o Ecuacion 2.8
[ Lg EU'E
2 L
B = 0.62nFADv sC° Ecuacion 2.9
Donde al despejar el término n se determina el numero de electrones transferidos en la

zona mixta y es posible conocer la ruta de reaccién que favorece el catalizador [47].
2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

De acuerdo al analisis de las curvas descritas en el apartado 2.3.2, se realiz6 una
espectroscopia de impedancia al mayor potenciar de reduccion encontrado en las
voltamperometrias ciclicas respectivas a cada muestra para analizar las aportaciones
resistivas y capacitivas de cada catalizador en la reduccién de oxigeno, el analisis se realizo

de la frecuencia de 10 mHz a 100 KHz a 10 puntos por década.
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Capitulo 3 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica,
morfologica y electroquimica de las PtNPs sintetizadas, asi como del extracto de
Sargassum spp. y del carbén generado a base de la misma fuente organica. Se detalla la
caracterizacion electroquimica de las NPs soportadas en carbén obtenido a partir del
residuo de sargazo, asi como carbon comercial Vulcan XC 72. De igual manera, se presenta

la discusion de resultados de acuerdo a las diferentes etapas de sintesis de los materiales.

En la tabla 3.1 se presenta la nomenclatura utilizada para las diferentes muestras.

Tabla 3.1 Nomenclatura de muestras

MUESTRA

SIGNIFICADO

SE

SE (con subindice
NuUMErico)
SPtNPs

SPtNPs (con subindice

NuUMErico)
SPtNPsp
PtCls(con subindice

numeérico)
SEEPtNPs

SEEPtNPs(con subindice

numeérico)

Extracto de sargazo basado en agua (Sargassum spp.
Extract)

Dilucién acuosa en relacion 1:(indice numérico en la
muestra) con extracto de sargazo base agua

PtNPs sintetizadas con extracto de sargazo base agua
(Sargassum based Platinum Nanoparticles)

Dilucion acuosa en relacién 1:(indice numérico en la
muestra) con PtNPs sintetizadas con extracto de
sargazo base agua

PtNPs sintetizadas con extracto de sargazo base agua
(Sargassum based Platinum Nanoparticles powdered)
Dilucion acuosa en relacién 1:(indice numérico en la
muestra) con PtCls

PtNPs sintetizadas con extracto de sargazo base etanol
(Sargassum Extract Ethanol based Platinum
Nanoparticles)

Dilucién acuosa en relacion 1:(indice numérico en la
muestra) con PtNPs sintetizadas con extracto de

sargazo basado en etanol
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SEEPtNPsp PtNPs en base a Sargazo secas (Sargassum Extract
Ethanol based Platinum Nanoparticles powdered)

20% SPtNPsp-SKPH Muestra SPtNPsp al 20% masa sobre muestra SKPH
5% SPtNPsp-SKPH Muestra SPtNPsp al 5% masa sobre muestra SKPH

5% SPtNPsp-vulcan xc 72 | Muestra SPtNPsp al 20% masa sobre muestra carbon
comercial Vulcan XC 72

20% Pt-Vulcan Catalizador comercial de 20% contenido de platino sobre
carbon Vulcan XC 72

3.1 Caracterizacion fisicoquimica
3.1.1 UV-Vis

Los analisis de UV-vis se realizaron para identificar la formacion de PtNPs utilizando el
extracto de sargazo. El color de la soluciéon de platino de la muestra SPtNPs cambi6
gradualmente de un amarillo brillante a una ligera coloraciéon café como se observa en la
figura 3.1. La literatura indica que este cambio de color obedece a la reduccion de la sal de
platino en contacto con el extracto, es decir, se realiza la completa reduccion de los iones
de Pt a &tomos metalicos [42], confirmandose mediante el analisis del espectro UV-vis.

Figura 3.1 a) Muestra de dilucion acuosa 1:5 SPtNPs5 (izquierda), muestra de dilucion
acuosa 1:100 SE100 (derecha) y b) dilucion acuosa 1:10 de PtCl4 10.

Se realiz6 el analisis del espectro UV visible en una longitud de onda de 200 a 800 nm para
las diluciones acuosas SPtNPs5 (1:5), SE100 (1:100) y PtCl410 (1:10) encontrandose una
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diferencia significativa en la longitud de onda a los 265 nm como se muestra en la figura 3.2
Se observa un pico de absorcion a 265 nm en la muestra SE100, el cual no es visible en la
muestra PtCls y tampoco se presenta después realizarse la sintesis verde de PtNPs debido
al tratamiento térmico a 60 °C durante 1 hora. De acuerdo a lo reportado en el trabajo de
R. Venu y colaboradores donde encontraron que utilizando como precursor organico de
miel de abeja para la sintesis verde de PtNPs obtuvieron un pico de absorcién en el espectro
de UV-vis a 241 nm correspondiente a la muestra de miel, el cual desaparecié después de
2 horas de sintesis en presencia de H:Pt{ ;. Esta solucion tampoco presentaba ningun pico
de absorcién y después del tratamiento térmico no se encontré el pico de absorcion

correspondiente a la miel [42].

240 260 280 300 320 340

—— SPtNPs5
- | ——sE100
PtCl, 10 265 nm
)
2 | 265 nm
© %
(&)
c
(IU -
2
o
0
o]
<

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2 Espectro UV visible de longitud de onda entre 200 a 800 nm de las diluciones
acuosas SPtNPs5 (1:5), SE100 (1:100) y PtCl410 (1:10).
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También se realizaron los andlisis de UV-vis para las muestras de PtNPs utilizando el
extracto de sargazo basado en etanol. El color de la solucion de reduccion de platino
SEEPtNPs cambio gradualmente de un verde claro brillante a una ligera coloracion café

como se muestra en la figura 3.3.

Figura 3.3 a) Muestra de dilucion acuosa SEEPtNPs10 (1:10) (derecha), muestra de
dilucion acuosa SEE10 (1:10) (izquierda) y b) dilucion acuosa de PtCls 10 (1:10).

Se midi6 el espectro UV visible de 200 a 800 nm de las diluciones acuosas SEEPtNPs10
(1:10) y SEE10 (1:10) encontrandose una diferencia significativa en las longitudes de onda:
232 nm la cual indica contenido de compuestos fendlicos y 407 nm indicando el contenido
de carotenoides presentes en el Sargassum spp como en el trabajo de C. Sinjal y
colaboradores donde reconocen dichos compuestos con extractos de alga marina café en
base etanol [48]. En la figura 3.4 se observa que a dichas longitudes existen picos de los
grupos funcionales citados que desaparecen después de realizarse la reduccion metélica.

En este caso, se presentaron bandas de absorcion a 232 nm y 407 nm en la muestra SEE,
los cuales no se encuentran en la muestra PtCls y tampoco se encuentran presentes
después de haberse realizado la sintesis verde de PtNPs debido al tratamiento térmico a
50 °C durante 1 hora.
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Figura 3.4 Espectro UV visible de longitud de onda entre 200 a 800 nm de las diluciones
acuosas SEEPtNPs10 (1:10), SEE10 (1:10) y PtCl410 (1:10).

3.1.2 Espectrometria de infrarrojo por la trasformada de Fourier (FT-IR)

Se realiz6 el andlisis FT-IR para estudiar la presencia de las posibles biomoléculas
responsables de la reduccion y estabilizacion de las PtNPs sintetizadas con extracto de
sargazo basado en agua. En la figura 3.5 se observa el espectro FTIR normalizado en
porcentaje de transmitancia de la muestra SE con bandas principales en 3373.6 cm
correspondiente a los grupos funcionales OH, la banda 2929.8 cm? esta asociada a los
enlaces CH de tipo de hibridacién sp2 [41], de igual manera las bandas a 1586.9 y 1538.4
cmt pueden deberse a grupos arométicos NO, y aminas secundarias
respectivamente[13,41], la banda en 1408.5 cm?® correspondiente a enlaces de tipo C-H
en vibracion de flexion dentro del plano [41], la banda a 1258 se relaciona a enlaces de tipo
S=0 (esteres de sulfato), mientras que la banda en 1076 representa a una region que indica
varias modalidades de enlaces como deformaciones de C-H, enlaces C-O o enlaces C-C

pertenecientes a carbohidratos y polisacaridos. Finalmente, el pico en 617.9 puede deberse
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a que el area contenida entre 600-670 cm™ es de enlaces de tipo C-S y C=S en vibracién
de tension [49].
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Figura 3.5 Espectro FTIR de muestra SE

En la figura 3.6 se aprecian las principales bandas en 3444.9 cm™ correspondiente a los
grupos funcionales OH, en la banda 2929.8 cm™ correspondiente a los enlaces CH de tipo
de hibridacién sp2, la banda a 1634 cm™ indica enlaces de tipo C=C, el pico a 1412.8 cm**
es relacionado a enlaces de tipo C-H en vibracion de flexion dentro del plano [41], la banda
de 1230.1 cm™ puede atribuirse a la presencia de polisacaridos sulfatados, las bandas
presentes en 1151.6 y 1083.1 cm™ son relacionadas a los enlaces de tipo C-O en vibracién
de tension [13]. Finalmente, la banda en 660.7 cm™ se refiere al area contenida entre 600-

670 cm™es de enlaces de tipo C-S y C=S en vibracién de tension [49].
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Figura 3.6 Espectro FTIR de muestra SPtNPsp

En la figura 3.7 se aprecia la diferencia en los espectros FTIR normalizados en porcentaje
de transmitancia de las muestras SE y SPtNPs debido a la sintesis, donde se observa que
en un cambio en la banda correspondiente al grupo funcional OH de 3373.6 cm™ en la
muestra SE tiene un desplazamiento a 3444.9 cm™ lo cual indica que dicho grupo estuvo
presente en la reduccién metélica, como lo mencionado en el trabajo de V. Ramkumar y
colaboradores donde sintetizaron Pt NPs a partir del alga marina Padina gymnospora en
donde muestran el espectro FTIR e identifican uno de los posibles grupos funcionales
participantes en la reduccién al grupo OH [41]. De igual manera se percibe el mayor cambio
en las bandas desde 1586.9 cm™a 1076 cm™ de la muestra SE hasta su reduccion a SPtNPs
notandose los principales responsables de la reduccion metalica a los grupos funcionales
como los polisacaridos sulfatados. Se sabe que la especie Sargassum spp. es rica en
terpenoides y polisacéridos responsables de su aroma distintivo [13]. Algunas especies de
alga han mostrado el potencial de sintetizar NPs al desprender biomoléculas que pueden
reducir iones a NPs, asi como lo reportado en el trabajo de S. Momeni y colaboradores
donde utilizaron el alga Sargassum bovinum para sintetizar Pd NPs y a través del espectro
FTIR determinaron que la reduccién de las NPs se realizd principalmente por los

polisacéridos sulfatados presentes en el alga Sargassum [13].
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Figura 3.7 Espectro FTIR de muestra SE y SPtNPs.

Se realiz6 el andlisis FT-IR para estudiar la presencia de las posibles biomoléculas
responsables de la reduccion y estabilizacion de las PtNPs en sintetizadas con extracto de
sargazo en base etanol, en la figura 3.8 se puede observar el espectro FTIR normalizado
en porcentaje de transmitancia de la muestra SEE mostrando las bandas principales en
3332.17 cm correspondiente a los grupos funcionales OH, en las bandas 2919.8 y 2851.31
cm? correspondiente a los enlaces CH de tipo de hibridacion sp2 y sp3 caracteristicos de
compuestos alifaticos [41,49], en la banda encontrado a 1709.6 cm™ correspondiente al
grupo carbonilo, la banda presente en 1464 cm™ representa el enlace C-H presente en
metileno [50], la banda en 1377 cm™ corresponde a enlaces de tipo S=O (sulfamida)
contenida en lignina [49]. De igual manera en la figura 3.8 se muestra el espectro FTIR
normalizado en porcentaje de transmitancia de la muestra SEEPtNPs la cual no presenta

en su totalidad las bandas prominentes que permitan la identificacion de grupos funcionales.
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Como se aprecia en la figura 3.8, la diferencia entre el espectro FTIR de las muestras SEE
y SEEPtNPs es muy significativa dado a que en la muestra de extracto existen bandas
prominentes que desaparecen después de la reduccion metdalica con PtCli, esto puede

deberse a que todos los grupos funcionales presentes en el extracto formaron parte de
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Figura 3.8 Espectro FTIR de la muestra SEE y SEEPtNPs

500

dicha reduccion y son consumidos durante el proceso de formacion de las PtNPs.

3.1.3 Difraccidén de rayos x (XRD)

Se analiz6 el espectro de difraccion de rayos X de la muestra SPtNPsp después del
tratamiento térmico mencionado en el apartado 2.2.3 para confirmar la naturaleza cristalina
de las NPs. En lafigura 3.9 se observan picos bien definidos a 39.9°, 46.2°y 67.7° los cuales

corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (220), respectivamente y son
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consistentes con estructura del tipo cubica centrada en las caras (FCC) [51]. Este resultado
confirma la formacion de NPs a través de la sintesis verde con una naturaleza cristalina, tal
y como fue reportado por R. Venu y colaboradores quienes describen la formacién de PtNPs
sintetizadas a partir de una solucién acuosa de miel de abeja, quienes a través de un
andlisis XRD confirmaron la formacion cristalina de las NPs [42]. De igual forma S. Momeni
y colaboradores reportaron la formacion cristalina de PdNPs basados en una sintesis con
Sargassum bovinum [13].

Se calculé el tamafio de las NPs utilizando la ecuacién de Scherrer por anchura a media
altura (FWHM) obteniendo un tamafio de cristal entre 9.5y 10 nm.

Pt (111)

— SPtNPsp

Pt (200)

Intensidad (a.u.)

Pt (220)

30 | 40 | 50 60 | 70
20 (grados)

Figura 3.9 Espectro de difracciéon de rayos X de muestra SPtNPsp. PDF (Pt)#00-004-
0802 [51].

Para la muestra obtenida mediante sintesis con etanol, en la figura 3.10 se observan picos

bien definidos a 39.8°, 46.3°y 67.5° los cuales corresponden a los planos cristalinos (111),
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(200), (220) respectivamente y son consistentes con estructura del tipo cubica centrada en

las caras (FCC) [51]. Se obtuvo un tamafio de cristal entre 22 y 27 nm.
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Figura 3.10 Espectro de difraccion de rayos X de muestra SEENPs. PDF(Pt)#00-004-
0802 [51].
Dado a que la sintesis de nanoparticulas con extracto de sargazo basado en agua produjo
un tamafio de particula menor, entre 9.5 y 10 nm, se estima que este menor tamafo de
particula obtenido mejorara la actividad catalitica debido a la mayor area superficial para
llevar a cabo la RRO. Por este motivo, se optd por utilizar la muestra SPtNPsp para la
sintesis de los catalizadores soportados sobre carbon. Es importante mencionar que el
método de sintesis de las PtNPs basado en agua sera utilizado en los diferentes procesos

de sintesis que se empleen durante esta investigacion.

Se analizé el espectro de difraccion de rayos X de la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72
para confirmar el depdsito de las NPs y la forma cristalina de las mismas, como se muestra
en la figura 3.11 donde se observan picos bien definidos a 39.9°, 46.2°y 67.7° los cuales

corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (220) respectivamente [51].
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Este analisis muestra un pico en el angulo 26 a 26°, correspondiente al carbén grafitico del
Vulcan XC 72 [51]. El tamafio de cristal de las PtNPs depositadas sobre carbén fue

estimado entre 9.5 y 10 nm, consistente con lo encontrado en la muestra SPtNPsp.

C(002) —— 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72
<
3 Pt(111)
]
)
e}
0
2 Pt (200)
£
Pt(220)
B . 1 . 1 . 1 L L * . ' I I
o 20 30 40 5 60 70 80

20 (grados)

Figura 3.11 Espectro de difraccion de rayos X de muestra 20%SPtNPs-Vulcan
funcionalizado. PDF (Pt)#00-004-0802, PDF (Graphite)#01-075-1621 [51].

Los planos preferenciales de la muestra 5% SPtNPsp-SKPH (figura 3.12) se presentaron a
39.9°, 46.2°y 67.7° los cuales corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (220)
respectivamente y son consistentes con estructura del tipo cubica centrada en las caras
(FCC) [51]. En este caso el tamafio de cristal fue el mismo, entre 9.5 y 10 nm, consistente
con lo encontrado en la muestra SPtNPsp.
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Figura 3.12 Espectro de difraccion de rayos X de muestra 5%SPtNPs-SKPH. PDF
(Pt)#00-004-0802.
Los planos preferenciales de la muestra 20% SPtNPsp-SKPH (figura 3.13) se presentaron
a 39.9°, 46.2°y 67.7° los cuales corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (220)
respectivamente y son consistentes con estructura del tipo cubica centrada en las caras
(FCC) [51]. En este caso el tamafio de cristal fue el mismo, entre 9.5 y 10 nm, consistente
con lo encontrado en la muestra SPtNPsp.
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Figura 3.13 Espectro de difraccidén de rayos X de muestra 20%SPtNPs-SKPH. PDF
(Pt)#00-004-0802.
Los planos preferenciales de la muestra 20%Pt-Vulcan (figura 3.14) de catalizador
comercial se presentaron a 39.9°, 46.2°y 67.7° los cuales corresponden a los planos
cristalinos (111), (200), (220) respectivamente y son consistentes con estructura del tipo
cubica centrada en las caras (FCC). En este caso el tamafio de cristal fue entre 3y 4 nm.
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Figura 3.14 Espectro difraccion de rayos X de muestra de catalizador comercial 20%Pt-
Vulcan. PDF (Pt)#00-004-0802, PDF (Graphite)#01-075-1621.

En la figura 3.15 se observa la comparacién de los espectros de difraccién de rayos X de
los catalizadores sintetizados 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72, 20% SPtNPsp-SKPH, 5%
SPtNPsp-SKPH y el catalizador comercial de 20%Pt-Vulcan. Se observa que todas las
muestras presentaron los mismos planos cristalinos correspondientes al PDF (Pt)#00-004-
0802, lo cual indica que las NPs sintetizadas presentan los mismos planos cristalinos de
platino que el catalizador comercial, se espera una actividad catalitica similar al catalizador
comercial. Solo en las muestras que contienen carbon Vulcan XC 72 mostraron presencia
del plano de carbén (002) correspondiente al PDF (Graphite)#01-075-1621.

— 20% Pt-Vulcan

5% SPtNPsp-Vulcan XC 72

L 5% SPtNPsp-SKPH
Pt(111)—— 20% SPtNPsp-SKPH

i C(002) Pt (200) pi(220)
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Figura 3.15 Espectro de difraccion de rayos X de: muestra catalizador comercial 20%Pt-
Vulcan, muestra 5%SPtNPs-Vulcan XC 72, 5%SPtNPs-SKPH y muestra 20%SPtNPs-
SKPH. PDF (Pt)#00-004-0802, PDF (Graphite)#01-075-1621.
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3.1.4 Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

Se realiz6 una microscopia TEM a la muestra 20% SPtNPsp-SKPH como se aprecia en la
figura 3.16 a) donde se observa una dispersiéon uniforme de las NPs depositadas sobre el
soporte de carbén de origen de Sargassum spp. Esta buena dispersién puede deberse a la
gran area superficial BET (2289 m? g!) de la muestra SKPH [52]. En la figura 3.16 b) se
observa con mayor claridad el tamafio de particula de las NPs sintetizadas de

aproximadamente entre 3y 7 nm.

Figura 3.16 a) Micrografia TEM de la muestra 20% SPtNPsp-SKPH, b) Micrografia TEM

de la muestra 20% SPtNPs-SKPH con tamafios de particula.

En la figura 3.17 se presenta el histograma de tamafios de particula obtenidos de la muestra
20% SPtNPs-SKPH con un tamafio promedio de particula de 2.89 nm, con una desviacion
estandar de 1.13 nm de una muestra de 205 nanoparticulas contabilizadas.
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Figura 3.17 Micrografia TEM de la muestra 20% SPtNPs-SKPH con histograma de

tamafios de particula.

Se realiz6 una microscopia TEM a la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72 como se observa
en la figura 3.18 a) donde se distingue la forma tipica del carbén Vulcan XC 72 de esferas
comprendidas en hojas discontinuas de grafito en el plano asignado al (002) [46],
congruente con los resultados de rayos X donde se percibe una predominacion del dicho
plano, en esta imagen no se aprecia la presencia de NPs que puede deberse al bajo
contenido de las mismas en comparacién con el catalizador comercial. En la figura 3.18 b)
se observa un aglomerado de NPs y no una buena dispersion de las mismas como la que
se aprecia en la muestra 20%SPtNPsp-SKPH lo cual puede deberse a la diferencia de area
superficial BET entre los soportes de carbén: SKPH con 2289 m? g [52] y el carb6n Vulcan
XC 72 tan solo 250 m? g [29], aunado al bajo contenido de platino de la muestra 5%
SPtNPsp-Vulcan XC 72.
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Figura 3.18 Micrografia TEM de la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72 a) escala a

100nm sin presencia clara de NPs, b) escala a 50 nm con un aglomerado de NPs.

Se realizé una microscopia TEM a la muestra 5% SPtNPsp-SKPH como se aprecia en la
figura 3.19 a), observandose poca dispersion de las NPs depositadas sobre el soporte de
carbdén de origen de Sargassum spp. atribuido a la baja concentracion de las NPs (solo 5%)
en comparacién con la muestra 20% SPtNPsp-SKPH. En la figura 3.19 b) se observan
diferencias en los tamafios de particula alrededor de entre 3 y 7 nm diferente a lo
encontrado en los resultados de rayos X de la misma muestra, con Sherrer se determinaron
tamafios de cristal de entre 9.5 y 10 nm probablemente originado por aglomerados que

dominan el promedio del espectro XRD [53].
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Figura 3.19 Micrografia TEM de la muestra 5% SPtNPsp-SKPH a) escala a 20nm con
presencia de NPs, b) escala a 2nm con tamafios de particula.

3.1.5 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Se realiz6 una microscopia FESEM a la muestra 20% SPtNPsp-SKPH como se aprecia en
la figura 3.20 a) con tamarfios de NPs entre 9.19 y 11.1 nm con algunos aglomerados de

platino. En la figura 3.20 b) Mapa EDS donde se puede percibir la dispersién de las NPs.

TN

Figura 3.20 Micrografia FESEM de la muestra 20% SPtNPsp-SKPH a) escala a 10 nm
con presencia de NPs, b) escala a 500 nm con dispersion de NPs
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En la figura 3.21 se pueden ver los mapas elementales de la muestra 20% SPtNPs-SKPH
donde se percibe el contenido principal de carbén a), enlaces de oxigeno c), enlaces de
nitrégeno d), enlaces de azufre e) elementos que se encuentran presentes en el carbon
SKPH [45], adicional se encontraron trazas de plomo lo cual puede estar dado a la facilidad
del tipo de biomasa de desecho a la que pertenece el sargazo a la adsorcion de plomo
contaminante [54,56] y finalmente la dispersion de las NPs de platino f) con algunos

aglomerados, pero presentando una buena dispersion.

Figura 3.21 Mapa elemental de la muestra 20% SPtNPsp-SKPH: a) Carbon, b) Plomo, ¢)
Oxigeno, d) Nitrégeno, e) Azufre y f) Platino

Se realiz6 una microscopia FESEM a la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan como se aprecia en
la figura 3.22 a) con tamafios de NPs entre 8 y 26 nm en algunos aglomerados de platino.

En la figura 3.22 b) Mapa EDS donde se pueden percibir algunas NPs.
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Figura 3.22 Micrografia FESEM de la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan a) escala a 10 nm

con presencia de NPs, b) escala a 500 nm con aglomerado de platino

En la figura 3.23 se pueden ver los mapas elementales de la muestra 5% SPtNPs-Vulcan
donde se percibe el contenido principal de carbon correspondiente al carb6n Vulcan XC-
72 a), enlaces de oxigeno b) que pueden estar incorporados en la muestra después de la
sintesis del catalizador y finalmente un aglomerado de NPs de platino c) el cual puede
estar dado por una baja concentracion de la muestra SPtNPsp y a un area superficial

menor del soporte de carbén respecto a los otros catalizadores sintetizados.

Figura 3.23 Mapa elemental de la muestra 5% SPtNPsp-Vulcan: a) Carbon, b) Oxigeno y
c¢) Platino

Se realizé una microscopia FESEM a la muestra 5% SPtNPsp-SKPH como se aprecia en
la figura 3.24 a) donde no se percibe de manera clara la dispersién superficial de NPs, lo
cual puede estar dado a la baja concentracion de muestra SPtNPsp. En la figura 3.24 b)

Mapa EDS donde se puede percibir la presencia y dispersion de las NPs.
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Figura 3.24 Micrografia FESEM de la muestra 5% SPtNPsp-SKPH a) escala a 100 nmy
b) escala a 2 um con dispersién de NPs

En la figura 3.25 se pueden ver los mapas elementales de la muestra 5% SPtNPs-SKPH
donde se percibe el contenido principal de carbén a), enlaces de oxigeno c), enlaces de
nitrégeno d), enlaces de azufre e) elementos que se encuentran presentes en el carbon
SKPH [45], adicional se encontraron trazas de plomo lo cual puede estar dado a la facilidad
del tipo de biomasa de desecho a la que pertenece el sargazo a la adsorcion de plomo
contaminante [54,56] y finalmente la dispersion de las NPs de platino f) con algunos
aglomerados, pero presentando una buena dispersion a diferencia de la muestra 5%
SPtNPsp-Vulcan la cual aunque tiene el mismo contenido de NPs no tiene buena
dispersion, esta buena dispersion sobre el carbon de sargazo puede estar dada gracias a
su alta area superficial (2289 m? g1).
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Figura 3.25 Mapa elemental de la muestra 5% SPtNPsp-SKPH: a) Carbon, b) Plomo, ¢)
Oxigeno, d) Nitrégeno, e) Azufre y f) Platino.

3.2 Caracterizacion electroquimica

Se realizaron voltamperometrias ciclicas a las muestras 20%Pt-Vulcan, 20% SPtNPs-
SKPH, 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72 y 5% SPtNPsp-SKPH en saturacién de nitrdgeno
después de la activacion, proceso descrito en el apartado 2.3.

3.2.1 Voltamperometria ciclica
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Figura 3.26 a) Voltamperograma ciclico en una solucién 0.5 M de H,SO. bajo saturacion
de N a una velocidad de 20 mV s de las muestras: a) catalizador comercial 20%
Pt/Vulcan. b) 20% SPtNPs/SKPH

En la figura 3.26 a) se pueden observar un par de picos de adsorcién de hidrégeno en el
rango de potencial entre 0 y 0.15 V correspondiente al plano cristalino (110) [55]. En el
rango de potencial de 0.8 a 1.1 V en mayor medida a la actividad del plano cristalino (111)
[57], se percibe el pico correspondiente a la reduccion de oxigeno conforme al
comportamiento reportado por el catalizador comercial [46,58]. En la figura 3.26 b) a
diferencia del catalizador comercial se observa la RRO en el rango de potencial de 0.4 a
1.1V con un pico que no es muy prominente, pero tiene una densidad de corriente de hasta
30 mA cm en forma rectangular asociada a una alta capacitancia [28] en el material SKPH.
lo cual puede estar relacionado a la alta area superficial BET (2289 m? g*) [28,52]. Esta
grafica muestra un comportamiento cuasi-rectangular con ausencia de picos debidos a
reacciones redox y un rapido voltaje de reversa al final de cada potencial. Estas
caracteristicas indican un fuerte efecto capacitivo (de la doble capa) debido a procesos no
Faradicos [59].
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Figura 3.27 Voltamperograma ciclico en una solucion 0.5M de H.SO, bajo saturacion de
N a una velocidad de 20 mV s de las muestras: a) 5% SPtNPsp-Vulcan XC 72. b) 5%
SPtNPsp-SKPH.

Se observa en la figura 3.27 a) la RRO entre los potenciales de 0.5 a 1.2 V, con un pico
donde es notable el corrimiento en el potencial respecto del catalizador comercial 20%Pt-
vulcan, probablemente causado por una menor area electroactiva respecto de su area
geométrica [60], ya que aunque es el mismo soporte (Vulcan XC 72) el contenido de platino
es mucho menor en la muestra 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 que en catalizador comercial,
esto también se ve reflejado en una menor densidad de corriente, con un pico de reduccién
de 1 mA cm™. En la figura 3.27 b) correspondiente a la muestra 5% SPtNPsp-SKPH se
encuentra el potencial de reduccion de oxigeno de 1.1 a 0.4 V, el cual es bastante difuso
pero tiene una densidad de corriente de hasta 30 mA cm2 de igual manera que la muestra
20% SPtNPsp-SKPH en forma rectangular asociada a una alta capacitancia en el material
SKPH lo cual puede estar relacionado a la alta area superficial BET (2289 m? g1) [52]. Estos
resultados podrian indicar que la gran densidad de corriente (30 mA cm) esta relacionada

con el soporte de carbon SKPH y no en gran medida a las NPs.
3.2.2 Voltamperometria lineal

Se realizaron voltamperometrias de barrido lineal a 2000 rpm a una velocidad de escaneo
de 5 mV s a las muestras de: catalizador comercial 20%Pt-vulcan, 20%SPtNPsp-SKPH,
5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 y 5%SPtNPsp-SKPH con el objetivo de conocer la contribucion
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de la trasferencia de carga en atmédsfera de oxigeno. Para este procedimiento fue
necesario: 1) realizar un burbujeo de nitrégeno (linea azul), 2) saturar la atmoésfera de la
celda de medicion con oxigeno (linea roja) y 3) realizar la substraccion (linea negra). Este

procedimiento se realiza para eliminar efectos capacitivos.
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Figura 3.28 Voltamperogramas a una velocidad de 5 mV s a 2000 rpm de las muestras:
a) catalizador comercial 20%Pt-Vulcan en saturacion de nitrégeno (azul), saturacion de
oxigeno (rojo) y la diferencia entre ambas (negro). b) 20%SPtNPsp-SKPH en saturacion

de nitrégeno (azul), saturacion de oxigeno (rojo) y la diferencia entre ambas (negro).

En la figura 3.28 a) para la muestra 20%Pt-vulcan se observa la respuesta tipica del
catalizador comercial en la zona mixta (aportacién de transferencia de masa y aportacion
de transferencia de carga) bien definida y se encuentra en la ventana de potencial entre 0.7
y 0.9 V con respecto al electrodo reversible de hidrégeno [46]. En la figura 3.28 b) para la
muestra de catalizador 20%SPtNPsp-SKPH se puede apreciar que la aportacion en
atmosfera de nitrégeno (en azul) es alta en comparacion del catalizador comercial y por lo
tanto la diferencia con la aportacion del oxigeno (en negro) es menor. De igual manera se
puede observar que la zona mixta se posiciona en una ventana de potencial entre 0.5-0.8
V con un ligero desplazamiento y mayor amplitud en comparacién con el catalizador
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comercial dicho desplazamiento puede estar relacionado con una diferencia significativa
entre el &rea electroactiva y el &rea superficial ya que una vez que se resta la aportacion
capacitiva (linea azul) dada en gran medida por la gran area superficial BET del soporte
(2289 m? g?) [52], solo queda la aportacion de la RRO por el area electroactiva la cual
puede ser mucho menor que el &rea geométrica del catalizador por lo que produce un

corrimiento del potencial de reduccién [60].
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Figura 3.29 Voltamperogramas a una velocidad de 5 mV s a 2000 rpm de las muestras:
a) 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 en saturacion de nitrégeno (azul), saturacién de oxigeno
(rojo) y la diferencia entre ambas (negro). b) 5%SPtNPsp-SKPH en saturacion de

nitrégeno (azul), saturacion de oxigeno (rojo) y la diferencia entre ambas (negro).

En la figura 3.29 a) para la muestra 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 se muestra un
desplazamiento en el potencial donde se percibe la RRO a diferencia del catalizador
comercial la zona mixta esta comienza en la ventana de potencial entre 0.8-0.6V con la
misma densidad de corriente a la del catalizador comercial al 20%Pt-Vulcan. En la figura
3.29 b) para la muestra 5%SPtNPsp-SKPH donde se observa una respuesta muy similar a
la de la muestra 20%SPtNPsp-SKPH con un mayor densidad de corriente que el catalizador

comercial y un desplazamiento en el potencial donde se observa la zona mixta que
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comienza aproximadamente en la ventana de potencial entre 0.8-0.6V, cabe mencionar que
la densidad de carga después de la diferencia entre la atmosfera sin oxigeno y con oxigeno
es casi la misma que en la muestra al 20%SPtNPsp-SKPH por lo que la gran aportacion de

densidad de carga puede estar dada en mayor medida por el soporte de carbon SKPH.
3.2.3 Koutecky-Levich

Se realizaron voltamperometrias de barrido lineal a diferentes velocidades de rotacién
conforme lo mencionado en el apartado 2.3.2 a los catalizadores 20%Pt-Vulcan,
20%SPtNPsp-SKPH, 5%SPtNPsp-SKPH y 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 a las cuales se les
calculd la diferencia de su aportacion en saturacion de nitrégeno como lo descrito en inicio
de este apartado para conocer la cinética de la RRO, los parametros cinéticos se analizaron
utilizando |a ecuaridn de Koutecky-Levich descrita en el apartadn 2.3.2.1.1. dado a que se
utilizé como medio H:50, a 0.5M se utilizaron los parametros de coeficiente de difusion

D =1.7x10"%cm® - s~ , concentracién de oxigeno €, = 1.1x10™"mol - em™ y viscosidad

cinematica v = 9.87x10 2cm? - 57! [46] y en conjunto con los gréaficos de la relacion lineal

de j! contra w** se determino la aproximacion de electrones transferidos durante la RRO.

En la figura 3.30 a) se observa el comportamiento a diferentes velocidades de rotacién del
catalizador comercial 20%Pt-vulcan donde se observa que la RRO sucede en la regiéon de
potencial alto seguido de una planicie de corriente limite difusional, caracteristico del
catalizador comercial [46]. En la figura 3.30 b) se muestran las gréaficas de Koutecky-Levich
del catalizador comercial 20%Pt-Vulcan en el rango de potencial entre 0.55-0.75V
correspondiente a la zona mixta y donde utilizando las pendientes de la relacion lineal se
calcul6 un valor promedio de n de 4, lo cual indica una completa reduccion de O, a H-O a

través de una ruta de 4 electrones caracteristico del catalizador comercial de platino [52].
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Figura 3.30 a) Curvas de polarizacion del catalizador comercial 20%Pt-Vulcan a 5 mV s
a diferentes velocidades de rotacion. b) Grafico Koutecky-Levich del catalizador comercial

20%Pt-Vulcan a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion.

En la figura 3.31 a) se observa el comportamiento a diferentes velocidades de rotacion del
catalizador 20%SPtNPsp-SKPH donde se percibe una zona mixta mas difusa que en
catalizador comercial en un rango de potencial de 0.8 a 0.5V y con un cambio de
comportamiento respecto al aumento en la velocidad, a 400rpm se percibe una pendiente
seguida de una planicie definida, cuando a 2000rpm solo tiene una pendiente curva hasta
el final de la medicién. En la figura 3.31 b) se muestran las graficas de Koutecky-Levich del
catalizador 20%SPtNPsp-SKPH en el rango de potencial entre 0.65 a 0.45V
correspondiente a la zona mixta encontrada en las curvas de polarizacion y donde utilizando
las pendientes de la relacion lineal se calculé un valor promedio de n de 4.2, lo que no
puede suceder solo por la reaccion de reduccion de oxigeno, ademas de la reduccion
directa de O, a H,O puede estar sucediendo otra reaccion en el rango de potencial

mencionado [61], por lo que se requiere de mayor investigacion al respecto.
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Figura 3.31 a) Curvas de polarizacion del catalizador 20%SPtNsp-SKPHa 5 mV st a
diferentes velocidades de rotacion. b) Grafico Koutecky-Levich del catalizador comercial
20%SPtNPsp-SKPH a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion.

En la figura 3.32 a) se observa el comportamiento a diferentes velocidades de rotacion del
catalizador 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 donde no se observa un comportamiento bien
definido, la zona mixta se encuentra en la regién de bajo potencial entre 0.7 a 0.5 V, a
diferencia al catalizador comercial en este caso no se percibe bien definida una planicie de
corriente limite difusional como en el caso del catalizador comercial, mientras mas aumenta
la velocidad de rotacion se percibe un incremento en curvatura entre los potenciales de 0.5
a 0.1 V. En la figura 3.32 b) se muestran las graficas de Koutecky-Levich del catalizador
5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 en el rango de potencial entre 0.35 a 0.55 V correspondiente al
final de la zona mixta encontrada en las curvas de polarizacién y donde utilizando las
pendientes de la relacion lineal se calculé un valor promedio de n de 3.8, indicando una
reduccién casi directa de O, a H.O muy cercana a la del catalizador comercial de 20%Pt-
Vulcan [52].
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Figura 3.32 a) Curvas de polarizacién del catalizador 5%SPtNsp-Vulcan XC 72 a5 mV s?
a diferentes velocidades de rotacion. b) Grafico Koutecky-Levich del catalizador comercial

5%SPtNPsp-Vulcan XC 72 a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion.

En la figura 3.33 a) se observa el comportamiento a diferentes velocidades de rotacion del
catalizador 5%SPtNPsp-SKPH donde se percibe una zona mixta mas difusa que en
catalizador comercial en un rango de potencial de 0.7 a 0.5 V seguido de una pendiente de
corriente limite con un comportamiento sin planicie a diferencia de la muestra al
20%SPtNPsp-SKPH, en este caso el comportamiento parece ser el mismo con un aumento
en la densidad de corriente. En la figura 3.33 b) se muestran las gréaficas de Koutecky-
Levich del catalizador 5%SPtNPsp-SKPH en el rango de potencial entre 0.6 a 0.4 V
correspondiente a la zona mixta encontrada en las curvas de polarizacién y donde utilizando
las pendientes de la relacion lineal se calculé un valor promedio de n de 2.9, lo cual indica
una reducciéon no directa de O, a H,O si no con procesos intermedios con una ruta de 2

electrones de O a H,0; y posteriormente llegar a O, a H>0 [62].
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Figura 3.33 a) Curvas de polarizacion del catalizador 5%SPtNsp-SKPH a5 mV st a
diferentes velocidades de rotacion. b) Grafico Koutecky-Levich del catalizador comercial
5%SPtNPsp-SKPH a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion.
En la tabla 3.2 se muestra un comparativo entre diferentes caracterizaciones de las
muestras evaluadas
Tabla 3.2 Tipos de catalizador y caracterizaciones electroquimicas
Soporte Area Catalizador % masadel Densidad Densidad de Numero de
De BET del Catalizador de Corriente en  electrones
carbon  Soporte Corriente RRO (mA transferidos
(m?2g?) en N2 (mA cm?)
cm?)
VULCAN 250 Pt 20 6.4 6 4
XC72 Comercial
| SPtNPsp 5 1 6.3 3.8
SKPH | 2289 SPtNPsp 5 30 4.3 2.9
| 20 30 4.9 4.2
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3.2.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica conforme lo
mencionado en el apartado 2.3.3 a los catalizadores 20%Pt-Vulcan, 20%SPtNPsp-SKPH,
5%SPtNPsp-SKPH y 5%SPtNPsp-Vulcan XC 72. Con el software EC-Lab se realiz6 la
adaptacion del modelo Randles—Ershler de circuito equivalente para simular el

comportamiento de impedancia al potencial de mayor densidad de corriente de la RRO.
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Figura 3.34 a) Diagrama Nyquist de la muestra 20%Pt-Vulcan a un potencial de 0.81V

contra RHE, b) circuito equivalente.

En la figura 3.34 a) se muestra el diagrama Nyquist de la muestra de catalizador comercial
donde se puede observar en altas frecuencias un comportamiento casi vertical que
conforme se acerca a bajas frecuencias va tomando forma de un semicirculo distorsionado
lo cual refleja una combinacion de impedancia por resistencia a la transferencia de carga y
la impedancia Warburg, debido a la limitante de transferencia de iones en la solucion
durante la RRO conforme a lo reportado para el catalizador comercial Pt/ Vulcan XC-72
[46]. En la figura 3.34 b) se muestra el modelo Randles—Ershler de circuito equivalente el
cual al adaptarlo con el software a los datos obtenidos se encontré que tiene un valor de x2
de 129 781 lo cual indica una desviacion alta respecto de los resultados pero se considera
gue es el circuito usualmente empleado para representar el comportamiento de impedancia

del catalizador comercial Pt-Vulcan XC72 al mismo potencial en el mismo tipo de electrolito
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[46]. Donde R1 representa la resistencia al electrolito con un valor de 11.76 Q, R2
representa la resistencia a la transferencia de carga con un valor de 73 207 Q, W2
representa la impedancia Warburg con un valor de 3 063 Q s2 del componente difusional,
el componente de la doble capa capacitiva en este caso es reemplazado por un elemento
de fase constante representado por Q2 para tomar en cuenta una difusion no uniforme, el
cual tiene un valor de CPE de 0.001198 F. s*! donde “a” tiene un valor de 0.91 muy cercano
a lo reportado en el trabajo de H. Liu y colaboradores donde se tiene un valor de “a” de
0.903 para el catalizador Pt-Vulcan a un potencial de 0.54 V contra electrodo de calomel

saturado en un electrolito de 0.5M de H,S04[46] el cual equivale a 0.82 V contra electrodo

RHE.
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Figura 3.35 a) Diagrama Nyquist de la muestra 20%SPtNPsp-SKPH a un potencial de
0.81V contra RHE, b) circuito equivalente

En la figura 3.35 a) se muestra el diagrama Nyquist de la 20%SPtNPsp-SKPH donde se
puede observar a altas frecuencias una tendencia de impedancia de tipo Warburg, lo cual
puede deberse a la combinacion de impedancia por resistencia a la transferencia de carga
y la impedancia Warburg, debido a la limitante de transferencia de masa durante la RRO
[46]. Sin embargo, al continuar hacia frecuencias mas bajas se observa un cambio con
mayor tendencia capacitiva que continua hasta el final de la prueba. En la figura 3.35 b) se
muestra el modelo Randles—Ershler de circuito equivalente el cual difiere al utilizado con el

catalizador comercial dado a que la composicion del carbén SKPH difiere en gran medida
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al carbén Vulcan XC-72 como se muestra en los resultados FESEM en la figura 3.21 en el
apartado 3.1.5, lo cual genera un comportamiento que puede ser capacitivo dada la forma
semi-rectangular de la voltamperometria ciclica mostrada en el apartado 3.2.1, al adaptar
el nuevo circuito que contiene un segundo elemento de fase constante con resistencia,
aplicando un ajuste del software a los datos obtenidos se encontr6 que tiene un valor de x?
de 401 lo cual indica una desviacion aceptable. Donde R1 representa la resistencia al
electrolito con un valor de 15.25 Q, R2 representa la resistencia a la transferencia de carga
con un valor de 170.3 Q, W2 representa la impedancia Warburg con un valor de 6.209x10°
2 () 512 del componente difusional, el componente de la doble capa capacitiva en este caso
es reemplazado por un elemento de fase constante representado por Q2 para tomar en
cuenta una difusién no uniforme, el cual tiene un valor de CPE de 0.01391 F. s*! donde “a”
tiene un valor de 0.4977 cercano al comportamiento Warburg en frecuencias altas, Q3 es
el segundo elemento de fase constante que se coloca para tomar en cuenta el proceso
capacitivo al potencial de la RRO con un valor de 0.01481 F. s*! donde “a” tiene un valor
de 0.9904 claramente mostrando un proceso capacitivo y R3 representando la resistencia

del material en el proceso capacitivo con un valor de 12 819 Q.
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Figura 3.36 a) Diagrama Nyquist de la muestra 5%SPtNPsp-SKPH a un potencial de
0.53V contra RHE, b) circuito equivalente
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En la figura 3.36 a) se muestra el diagrama Nyquist de la 5%SPtNPsp-SKPH donde se
puede observar a altas frecuencias una tendencia de semicirculo, lo cual refleja la
combinacion de impedancia por resistencia a la transferencia de carga y un elemento de
fase constante debido a la limitante de transferencia de iones en la solucion [63] a un
potencial de reduccion donde se percibe un poco mas pronunciada la caida en la
voltamperometria ciclica de la figura 3.26 b) de la seccion 3.2.1. Al continuar hacia
frecuencias més bajas se observa un comportamiento capacitivo que continua hasta el final
de la prueba. En la figura 3.36 b) se muestra el modelo Randles—Ershler de circuito
equivalente mismo que se utilizé en la muestra a una concentracién de 20% de NPs y el
cual al ajustarlo con el software a los datos obtenidos se encontré que tiene un valor de x2
de 89.83 lo cual indica una desviacidn aceptable. Donde R1 representa la resistencia al
electrolito con un valor de 14.55 Q, R2 representa la resistencia a la transferencia de carga
con un valor de 213.9 Q, W2 representa la impedancia Warburg con un valor de 15.8 Q s-
2 del componente difusional, el componente de la doble capa capacitiva en este caso es
reemplazado por un elemento de fase constante representado por Q2 para tomar en cuenta
una difusién no uniforme, el cual tiene un valor de CPE de 0.00942 F. s*! donde “a” tiene
un valor de 0.7403 lo cual indica el principio del comportamiento capacitivo aun en
frecuencias altas, Q3 es el elemento de fase constante que indica un proceso capacitivo al
potencial de la RRO con un valor de 0.03691 F. s*! donde “a” tiene un valor ajustado de 1,
lo cual confirma que el catalizador tiene un proceso capacitivo al potencial de la RRO,
finalmente R3 representando la resistencia del material en el proceso capacitivo con un
valor de 311.1 Q.
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Figura 3.37 a) Diagrama Nyquist de la muestra 5%SPtNPsp-Vulcan a un potencial de
0.48V contra RHE, b) circuito equivalente

En la figura 3.37 a) se muestra el diagrama Nyquist de la muestra 5%SPtNPsp-Vulcan
donde se puede observar a altas frecuencias un comportamiento similar al del catalizador
comercial Pt-Vulcan a un potencial donde se refleja la mayor densidad de corriente del pico
de reduccién encontrado en la voltamperometria ciclica en la figura 3.27 de la seccién 3.2.1,
lo cual refleja la combinacion de impedancia por resistencia a la transferencia de cargay la
impedancia Warburg debido a la limitante de transferencia de iones en la solucion durante
la RRO [46]. Al continuar hacia frecuencias bajas se observa un cambio muy pronunciado
el cual puede deberse a un comportamiento capacitivo y que continua hasta las frecuencias
mas bajas de la medicién, dado a que estos cambios pronunciados en la medicion pueden
deberse a procesos capacitivos y a que se encontr6 que este catalizador tiene una
composicion diferente a la de los catalizadores de carbén a base de sargazo como se puede
apreciar en los resultados FESEM en la figura 3.23 en la seccién 3.1.5. En la figura 3.37 b)
se muestra el modelo Randles—Ershler de circuito equivalente el cual al adaptarlo con el
software a los datos obtenidos se encontré que tiene un valor de x2 de 1.90x10° lo cual
indica una desviacién elevada, aunque se considera que el circuito explica mejor el subito
comportamiento capacitivo. Donde R1 representa la resistencia al electrolito con un valor
de 6.92 Q, R2 representa la resistencia a la transferencia de carga con un valor de 6.87 Q,
W2 representa la impedancia Warburg con un valor de 474.9 Q s*2 del componente
difusional, el componente de la doble capa capacitiva en este caso es reemplazado por un
elemento de fase constante representado por Q2 para tomar en cuenta una difusién no
uniforme, el cual tiene un valor de CPE de 0.0094 F. s donde “a” tiene un valor de 0.621
lo cual va dando forma al angulo que a frecuencias mas bajas se encuentra un mejor ajuste
con dos procesos capacitivos y sus respectivos elementos resistivos; C3 primer elemento
capacitivo con un valor de 0.00677 F, R3 representando la resistencia del material en el
primer proceso capacitivo con un valor de 2 084 Q, C4 segundo elemento capacitivo con
un valor de 0.01207 F y R4 representando la resistencia del material durante el segundo
proceso capacitivo con un valor de 4.8x10° Q. Siendo el segundo elemento el de mayor

aportacion capacitiva.

En la tabla 3.3 se muestra un comparativo de los pardmetros calculados en el software para

cada circuito equivalente de los diferentes catalizadores sintetizados
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Tabla 3.3 Tipos de catalizador y caracterizaciones electroquimicas

CATALIZADOR R1(Q) R2(Q) CPE2 A W CPES A R3(Q2)
(F. S*Y) QS (F. s*h

20%PT- 11.76 73207 0.001198 0.91 3 063 / / /
VULCAN

20%SPTNPSP- = 1525 170.3 0.01391 0.49 6.209x10*? 0.01481 0.99 12819
SKPH

5%SPTNPSP- | 1455 2139 0.00942 0.74 15.8 0.03691 1 311.1
SKPH

5%SPTNPSP- 6.92 6.87 0.0094 0.62 474.9 0.00677 1 2084
VULCAN

Conclusiones

Se percibe como los posibles responsables de la reduccion metalica a grupos OH,
terpenoides y polisacaridos presentes en el Sargassum spp dados los principales cambios

en el andlisis FTIR.

El mejor medio de extraccion en la sintesis verde es el acuoso dado a que produce un
tamafio de nanoparticula de platino mas pequefio (3-7nm) que el medio de etanol, el cual

se confirmo con un analisis de microscopia TEM.

Sargassum spp. se percibe como excelente precursor para sintesis verde de nanoparticulas
ya que produjo un tamafio de nanoparticula de platino entre 3 a 7nm con los mismos planos

cristalinos que el catalizador comercial.

De los soportes de carbon empleados se percibe a la muestra SKPH como un mejor medio
de dispersion para las nanoparticulas lo cual se confirm6 con un andlisis de microscopia
TEM

El catalizador 20%SPtNPsp-SKPH presenta una mayor densidad de corriente en presencia
de oxigeno que el catalizador comercial, la cual puede estar asociada a procesos

capacitivos

La gran densidad de corriente en atmosfera de nitrégeno del catalizador 20%SPtNPsp-

SKPH (30 mA cm) puede estar dada en gran medida por el soporte de carbén SKPH dado
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a que la muestra 5%SPtNPsp-SKPH que contiene cuatro veces menos muestra de
nanoparticulas de platino tiene la misma densidad de corriente y casi el mismo

comportamiento.

La gran densidad de corriente de los catalizadores con soporte SKPH puede estar dada
principalmente por procesos capacitivos ya que al controlar la difusién de la reaccién con el
electrodo de disco rotatorio disminuye hasta 6 veces la densidad de corriente aportada para
la RRO

La muestra de nanoparticulas de platino SPtNPsp se percibe como buen catalizador para
propiciar la ruta de cuatro electrones en la RRO en medida que aumenta el porcentaje de
las mismas sobre los soportes de carbén ya que sobre el mismo soporte SKPH se tiene un
promedio de 2.9 electrones al 5% de NPs y 4.2 electrones con 20% de NPs. De igual
manera el 5% de las NPs en soporte Vulcan XC 72 obtuvo la misma densidad de corriente

de 6 mA cm que la del catalizador comercial de 20%Pt-Vulcan en la RRO.

Con los andlisis de espectroscopia de impedancia electroquimica se confirma un proceso

capacitivo que ocurre en el material SKPH al potencial en que ocurre la RRO.

La muestra al 5% de NPs sobre el soporte Vulcan XC72 tienen un comportamiento
capacitivo en el potencial de reduccioén, lo cual puede indicar que tanto el carbén de sargazo
como las nanopatrticulas sintetizadas del mismo, tienen un aporte capacitivo durante la
RRO.
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