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Resumen

Debido a su gran disponibilidad el uso de residuos biomasicos provenientes del Sargassum spp.
Representa una gran alternativa para la generacion de electrocatalizadores libres de metales para la
RRO. Por otro lado, debido a la pandemia del COVID-19, el uso de cubrebocas dio lugar a
cantidades residuales excesivas en los Ultimos afios convirtiéndolos en una viable fuente de carbono
para la sintesis de electrocatalizadores. En este estudio, se sintetizaron electrocatalizadores libres
de mestales nobles a partir de dos abundantes residuos: Sargassum spp. y cubrebocas de
polipropileno. Para determinar las caracteristicas de los materiales, se realizaron analisis
fisicoquimicos mediante Espectroscopia Raman, Andlisis Elemental CHNS-O, TGA, XRD y XPS.
Asimismo, se utilizé el método BET para calcular el area superficial, que aumento para el material
COC-ADO (386.2 m? g!) en comparacion con la muestra COC-AL 1:3 (348.9 m? g!). Los
materiales obtenidos son mesoporosos. El dopaje mejord la respuesta electroquimica de los
materiales en términos de densidad de corriente (j) y potencial de inicio (Eonset). Se observo que
con la activacién a 500 °C y el dopaje con hidracina (COC-ADO) se obtuvo una densidad de
corriente de 2.08 mA cm™. El calculo de las constantes cinéticas dela reacciéon se determind
mediante un andlisis de Koutecky-Levich que demostro su linealidad, y los calculos revelaron que
correspondia a una transferencia teodrica de 2 electrones para las cuatro muestras sintetizadas. En
general, el desempeio de los electrocatalizadores se atribuye a su area superficial, al contenido de
nitrogeno, a los defectos topologicos y a las especies de nitrogeno presentes, lo que implica que
estos materiales susceptibles de mejores pueden ser prometedores para aplicaciones en la

generacion de energia.
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Abstract

Due to its great availability, the use of biomass residues from Sargassum spp. represent a great
alternative for the generation of metal-free electrocatalysts for ORR. On the other hand, due to the
COVID-19 pandemic, the use of coverslips resulted in excessive residual amounts in recent years
making them a viable carbon source for the synthesis of electrocatalysts. In this study, noble metal-
free electrocatalysts were synthesized from two abundant wastes: Sargassum spp. and
polypropylene coverslips. To determine the characteristics of the materials, physicochemical
analyses were performed by Raman Spectroscopy, CHNS-O Elemental Analysis, TGA, XRD and
XPS. Also, the BET method was used to calculate the surface area, which increased for the COC-
ADO material (386.2 m? g'!) compared to the COC-AL 1:3 sample (348.9 m? g'!). The materials
obtained are mesoporous. Doping improved the electrochemical response of the materials in terms
of current density (j) and onset potential (Eonset). It was observed that with activation at 500 °C and
doping with hydrazine (COC-ADO) a current density of 2.08 mA cm™ was obtained. The
calculation of the kinetic constants of the reaction was determined by a Koutecky-Levich analysis
which demonstrated its linearity, and the calculations revealed that it corresponded to a theoretical
transfer of 2 electrons for the four synthesized samples. In general, the performance of the
electrocatalysts is attributed to their surface area, nitrogen content, topological defects and the
nitrogen species present, implying that these better amenable materials may be promising for

applications in power generation.
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INTRODUCCION

El 11 de marzo de 2020, el director general de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), Tedros
Adhanom Ghebreyesus, anunciaba la rapida propagacion del coronavirus SARS-CoV-2 en el
mundo, decretando una situacion de caracter pandémico debido a la enfermedad nombrada
COVID-19. En el ultimo afio, las consecuencias de esta pandemia han transformado la vida
cotidiana del ser humano y su entorno, viendo afectada su calidad de vida al aplicar nuevos
protocolos de higiene y cuidado personal especialmente en la poblacién urbana. El uso de equipo
de proteccion personal se torno esencial para enfrentar el virus en los nosocomios [1]. Esta
situacion ha llevado al aumento desproporcionado de generacion de Residuos Peligrosos
Biologico-Infecciosos (RPBI) en los centros médicos. En algunas partes del pais se ha registrado

un aumento del 400% en la generaciéon de RPBI [2].

De todos los residuos generados por las practicas médicas, aproximadamente un 85% son desechos
comunes no peligrosos, semejantes a la basura doméstica. El 15% restante se considera material
peligroso que puede ser infeccioso, toxico o radiactivo [3]. Uno de los RPBI més generados en la
actualidad son las mascarillas o cubrebocas, que son utilizados tanto por el personal médico y gran
parte de la poblacion urbana y rural. Las mascarillas se han convertido en una herramienta
fundamental para la defensa contra las afluencias de la pandemia causada por el COVID-19,
causando el incremento desmesurado de este tipo de residuo hospitalario. La OMS estima que al
mes el personal médico profesional a nivel mundial necesita alrededor de 89 millones de
cubrebocas. Esto habria que sumarle las cantidades utilizadas por la poblacion en general, este dato
no ha sido posible calcularlo a nivel global. Se estima que, en México, una persona que labore 5
dias por semana estaria desechando cerca de 1 kg de mascarillas cada 2 semanas [4]. En
consecuencia, es posible encontrar cubrebocas desechados en calles, carreteras, campos, inclusive
en rios y mares. Es imprescindible realizar una adaptacion a estas nuevas situaciones aplicando

novedosas tecnologias para mitigar los indices de acumulacion de residuos [5].



Por otro lado, México ha presentado afectaciones a nivel estatal que han dafiado sus ecosistemas
costeros en la zona Este de Quintana Roo, asi como la zona Noreste del estado de Yucatan, dichas
anomalias son causadas por el Sargassum spp. Un tipo de alga café proveniente de la familia de
Sargassaceae, la cual se presenta en todos los océanos. Estos brotes de algas forman masas
flotantes que se desplazan miles de kilometros hasta llegar a un punto de anclaje [6]. Estos
arribazones masivos han dafiado el paisaje costero perturbando no solo de manera ambiental a
especies marinas que pueden quedar atrapadas dentro del sargazo, si no que representan grandes
derrames econdmicos por parte de los gobiernos estatales para su limpieza, asi como también
decadencia en la afluencia turistica de este estado, siendo este un gran atractivo turistico a nivel

mundial.

Este proyecto propone el aprovechamiento en conjunto de dos grandes problemas ambientales que
requieren una solucion urgente en el corto plazo tratandose de dos residuos de diferente origen: 1)
cubrebocas y 2) residuos costeros del sargazo. Ambos son residuos que tienen diferentes tipos de
disposicion final, los cubrebocas son incinerados mientras que el sargazo es comun encontrarlo
encallado en las costas mexicanas o siendo transportado al relleno sanitario y en el peor de los
casos, en tiraderos a cielo abierto. Aunque ambos residuos no comparten caracteristicas similares
debido a que uno es un polimero y el otro un residuo biomasico, ambos pueden ser aprovechados
para la generacion de energia en una sinergia de materiales precursores. Por lo tanto, se propone
aplicar una copirdlisis que permita aprovechar simultdneamente un residuo de origen biomasico
con alto contenido de lignina y un residuo hecho principalmente de microfibras de plastico cuyo
tiempo normal de degradacion es muy prolongado, utilizar una activacion con KOH, su posterior
dopado con N2 y su aplicacion en celdas de combustible. Se incluye el analisis de sus propiedades
fisicoquimicas aplicando técnicas de caracterizacion para determinar sus propiedades estructurales,
superficiales y porosas, finalmente se determinard la actividad catalitica para la RRO en medio

alcalino.



CAPITULO 1
ANTEDECENTES

1.1 Estadisticas de residuos en México.

La Norma Oficial Mexicana NOM-087-ECOL-SSA1-2002, define a los RPBI, como aquellos
materiales generados durante los servicios de atencion médica que contengan agentes biologico-
infecciosos, y que puedan causar efectos nocivos a la salud y al ambiente [7]. Los RPBI contienen
microorganismos que pueden ser perjudiciales a la poblacion, principalmente al personal médico
y pacientes en hospitales. Asimismo, existen riesgos patogenos, afectacion al ambiente y la
propagacion de microorganismos farmacorresistentes [8]. Para el afio 2019 a nivel nacional se
registré un promedio de 107,055.547 toneladas en cuanto a recoleccion diaria de residuos [9]. Se
estima que al afio se generan aproximadamente 39 millones de toneladas. De los cuales el 15% es
representado por los RPBI, alcanzando la cifra de 5 millones de toneladas generadas al afio. Si bien
estas cifras son altas, en los ultimos 6 meses se vieron incrementadas exponencialmente en un
400%. Por lo que es posible estimar que se han generado cerca de 23 millones de toneladas en lo
que va del afio a causa de la contingencia del COVID-19. En la figura 1.1 se observa una
comparacion de la cantidad de toneladas generadas de RSU en el 2019 asi como los RPBI
generados durante se mismo afio, contra los RPBI utilizados durante los Gltimos meses de la

contingencia por COVID-19 [9].

Generacion de RPBI (2019- Actual)
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Figura 1.1. Generacion de RPBI actualizado, modificado de Censo Nacional de Gobiernos Municipales
y Demarcaciones Territoriales de la Ciudad de México 2019 [9].



1.1.1 Disposicion de desechos

Acorde a la OMS los cubrebocas son considerados residuos farmacéuticos, dentro de los cuales se
encuentran articulos de desecho, tales como cajas con frascos de vidrio o plastico, asi como viales,
tubos de conexioén y guantes. De igual forma se encuentran productos como medicamentos
expirados, derramados y contaminados, asi como drogas y vacunas [10]. Por otra parte, en México,
la Norma Oficial Mexicana NOM-087-ECOL-SSA1-2002, establece la clasificacion de los RPBI
de acuerdo a lo presentado en la Tabla 1.

Tabla 1.1 Clasificacion de residuos hospitalarios en México.

Tipo de Estado fisico Envasado Color
residuos
Sangre Liquidos Recipientes herméticos Rojo
Cultivos y cepas | Solidos Bolsas de polietileno Rojo
de agentes
infecciosos
Patologicos Solidos Bolsas de polietileno Amarillo
Liquidos Recipientes herméticos Amarillo
Residuos no | Solidos Bolsas de polietileno Rojo
anatémicos Liquidos Recipientes herméticos Rojo
Objetos Soélidos Recipientes rigidos | Rojo
punzocortantes polipropileno

Debido a que los cubrebocas son materiales desechables que contienen secreciones pulmonares,
causadas por tos, estornudos o agentes infecciosos que puedan estar en la saliva, son considerados
residuos no anatomicos. Con base en la NOM-087, los generadores de RPBI deben cumplir con las
siguientes disposiciones oficiales para el correcto manejo de estas:

a) Identificacion de los residuos.

b) Envasado de los residuos generados.

¢) Almacenamiento temporal.

d) Recoleccion y transporte externo.

e) Tratamiento.

f) Disposicion final.



En las disposiciones, A, B, C y D son generalidades aplicadas por el generador del residuo y deben
ser cumplidas con las disposiciones correspondientes. Para su tratamiento, los RPBI, donde se
clasifican los cubrebocas, deben ser tratados por métodos fisicos 0o quimicos que garanticen la
eliminacion de microorganismos patdogenos y deben hacerse irreconocibles para su disposicion

final en los sitios autorizados [11].

La NOM-098-SEMARNAT-2002, define la incineracion como, “cualquier proceso para reducir el
volumen y cambiar la composicion fisica, quimica o bioldgica de un residuo soélido, liquido o
gaseoso, mediante oxidacidon térmica, en la cual todos los factores de combustion como la
temperatura, el tiempo de retencion y la turbulencia, pueden ser controlados a fin de alcanzar la
eficiencia y los pardmetros ambientales establecidos. Esta definicion incluye el uso de la pirdlisis.
El tratamiento fisico generalmente utilizado para los Residuos no anatomicos es el proceso de
incineracion, donde los residuos son calcinados a altas temperaturas (900 °C a 1200 °C)
reduciéndolos a cenizas. Si bien este método es altamente efectivo para la destruccion de cualquier
tipo de residuo de caracter biologico-infeccioso, produce altas emisiones de contaminantes toxicos
a la atmosfera, principalmente CO: los cuales son dafiinos para la salud publica. Los residuos
peligrosos biologico-infecciosos tratados e irreconocibles, podran disponerse como residuos no

peligrosos en sitios autorizados por las autoridades competentes [12].

1.2 Estructura del cubrebocas tipo tricapa

Principalmente, durante el desarrollo de esta investigacion se trabajara con el cubrebocas tipo
tricapa debido a su disposicion en la poblacidén por cuestiones econdmicas y siendo el de mas
consumo en el planeta [13]. Debido a la situacion actual del COVID-19, el aumento en uso de nano
fibras poliméricas se vio incrementado principalmente por la manufactura de cubrebocas a nivel
mundial. Los cubrebocas pueden ser fabricados con diferentes tipos de materiales poliméricos
(poliestireno, polipropileno, polietileno, cloruro de polivinilo, tereftalato de polietileno, etc.) y
compuestos metalicos, siendo el polipropileno (PP) el mas utilizado [14]. En la figura 1.2 se
observa la constitucion del cubrebocas tipo tricapa, estos cubrebocas estdn conformados por una
capa externa compuesta de PP no tejido con cualidades hidrofobicas, usada para aislar el liquido

rociado; una capa interna de PP con caracteristicas hidrofilicas que absorbe la humedad liberada



por el usuario y una capa media de capacidad filtrante tipo Meltblown compuesta de microfibras
de PP de entre un intervalo de 1-10 pm de diametro tratadas con electretos que sirve como barrera
contra los gérmenes. Esta capa filtrante puede ser de un ancho entre 100-1000 um con una capa

interna de PP con caracteristicas hidrofilicas que absorbe la humedad liberada por el usuario [15].

A pesar de que el reciclaje pareceria la mejor opcion de eliminacion de los cubrebocas, tal practica
no es facil de realizar debido a la dificultad de una separacion adecuada. Su principal obstaculo

esta asociado a un alto potencial biopeligroso.

EY

Figura 1.2. (a) Fotografia de la estructura tipica de un cubrebocas tricapa; (b) un escaner con

microscopio electronico de barrido (MEB) revelando las tres capas que conforman un

cubrebocas; (c) un MEB de las fibras que conforman el filtro tipo meltblow [15].

1.2.1 Caracteristicas del polipropileno

La mayor parte de los cubrebocas desechables tipo tricapa estan constituidos de polipropileno. Este
es un material plastico simple que tiene un alto grado de contenido de hidrégeno y un alto poder
calorifico (46 MJ/kg) en comparacion con otros polimeros. Es un termoplastico formado por
mondmeros y una de sus caracteristicas es que puede cristalizar facilmente [16]. El PP representa

el 30% de los polimeros producidos a nivel mundial. Es posible encontrar PP en un vasto numero



de productos, asi como de desechos generados por el ser humano. Desde etiquetas en refrescos,
fibras en alfombras, en pafiales, toallitas humedas, telas de aislamiento térmico, juguetes para
nifos, productos médicos de proteccion, como los cubrebocas, etc. [17]. El PP es encontrado desde
peliculas finas hasta peliculas multicapas debido a su capacidad de estiramiento, rigidez y alto
punto de fusion. Su estructura quimica es de presentacion simple, un grupo metilo localizado en la

parte central de cada unidad de carbono, como se muestra en la figura 1.3 [18].
H Hz
||
-C-C -
||
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m

Figura 1.3. Mondmero de propileno. El subindice n representa el nimero de veces que se repite la

unidad monomérica en una cadena de PP [18].

La destruccion térmica de productos constituidos principalmente por PP implica varios factores de
riesgo como la contaminacion del aire por la formacion de sustancias toxicas como las dioxinas
[19]. Es por este motivo que se requieren métodos que permitan un mejor control de los

subproductos de una combustion.

1.3 Pir6lisis

La pirolisis es un proceso de degradacion térmica en la que intervienen altas temperaturas en
ausencia de oxigeno, obteniéndose productos durante el proceso de conversion en fase gaseosa,
liquida y solida. Dependiendo del tipo de materia prima empleada y los pardmetros técnicos durante
el proceso, se tendrd un producto de calidad y cantidad especifica [20]. Los productos generados
durante el proceso son solidos ricos en carbono, compuestos orgdnicos solubles en agua y
liberacion de gases no condensables. Existen factores fisicoquimicos que intervienen durante este
proceso tales como: tiempo de residencia, velocidad de calentamiento, presion, entre otros,
derivados de estas diferentes condiciones se puede obtener carbon, hidrocarburos condensables y
gases. Las temperaturas aplicadas durante una pirdlisis controlada estdn en un intervalo que van
desde los 350 a los 900 °C. La pir6lisis baja, media y alta depende de los intervalos de velocidad
de calentamiento y el tiempo de residencia del material durante el proceso [21]. Para la produccion

de carbones, se debe incluir en el proceso una rampa de calentamiento lenta y determinar una



temperatura de reaccidon mayor a la del punto de carbonizacion del material precursor,
generalmente ronda los 550 °C para los compuestos organicos. De lo contrario, el producto
contendra cantidades altas de oxigeno e hidrogeno, siendo térmicamente inestable. En la pir6lisis,
la rampa de calentamiento y temperatura final, serdn los parametros cruciales para definir un

producto carbonoso y abundante [22].

Pirdlisis baja o lenta

Durante este proceso la temperatura es incrementada lentamente en un intervalo de calentamiento
que va de 0.1 a 1 °C para biocarbones. Como es un proceso en ausencia de oxigeno, se utiliza
nitrégeno gaseoso, No, como gas de arrastre para desplazar la presencia de oxigeno. A los 100 °C
el agua es removida. Mientras que a los 500 °C la biomasa comienza su descomposicion,
rompiendo los enlaces, seguido de la descomposicion de carbohidratos, proteinas y lipidos,

terminando el proceso, se producen residuos ricos en carbono [21].

Pirdlisis media o rapida

Esta pirdlisis se caracteriza por una alta rampa de calentamiento, alrededor de los 1000 °C y un
tiempo menor de residencia, asi como una alta transferencia de calor y un enfriamiento rapido de
vapor generado durante el proceso. Durante este proceso la descomposicion del producto se
presenta antes de que la temperatura maxima sea alcanzada. La pirdlisis rapida es una técnica
ampliamente recomendada para produccién de bioaceites, con contenidos bajos de azufre y

nitréogeno, lo que es una ventaja para su facil manejo [21].

Pirdlisis alta o flash

Se busca alcanzar altas temperaturas de manera instantanea hasta llegar a temperaturas isotérmicas
utilizando aumentos rapidos de temperatura de entre 10 a 20 °C/ms. Al alcanzar la temperatura
deseada, que puede establecerse entre los 800 °C a 1000 °C donde se emplean tiempos de retencion
de segundos. La finalidad de la pirdlisis flash es descomponer el material empleado en condiciones

isotérmicas, siendo el bioaceite el producto predominante [23].

Copirolisis



Este método alternativo se basa en la mezcla de combustibles fosiles y renovables de distintos
precursores que buscan la sinergia en un material resultante, ya sea un carbdn, aceite o gas. Es
primordial el balance de masas entre estos materiales para su debida correlacion. Este método es
empleado mayormente en la pir6lisis de biomasas mezclada con materiales poliméricos con el fin
de no solo aumentar el rendimiento y la calidad de los productos resultantes, sino también como
una solucidén alternativa a la gestion de residuos, minimizando la reduccion de estos y la
dependencia de los combustibles fosiles [24]. La copirdlisis de plasticos, ricos en hidrogeno
(aproximadamente 14% en peso) como el PP junto con la biomasa ha recibido mucha atencion en
los ultimos afios porque representa una forma alternativa de convertir materiales derivados de
celulosa (o lignina) y plastico en combustibles de alta calidad o productos quimicos de alto valor
agregado [25]. Ademads, también producen carbén y gas mejorados. El carbon producido esta
compuesto por una matriz que contiene todos los compuestos organicos de los desechos primarios
y una cantidad importante de los productos condensados durante el proceso, dispersos en toda la
estructura del carbon poroso [26]. Es importante mencionar que en la revision bibliografica
realizada para la copir6lisis de cubrebocas y sargazo no fue posible encontrar ninguna referencia
en el tema. Este desarrollo representa una solucidon a una materia prima estacional como el sargazo

y un residuo que lleg6 para quedarse en esta nueva normalidad.

1.4 Pirolisis del polipropileno

Diversos trabajos han sido realizados a través de la pir6lisis del PP con resultados satisfactorios los
cuales representan una base académica para el desarrollo de este trabajo de investigacion. Los
principales productos obtenidos de la pirdlisis del PP son 59,70% de liquidos, 31,90% gases y 8,40
% residuos solidos [27]. Este bajo rendimiento en la produccion de solidos no ha sido un factor
limitante en su investigacion. Marcilla ef al. [28] realizaron un estudio de la influenza de diferentes
catalizadores en la descomposicion de mezclas de polipropilenos con otros tipos de plasticos para
comparar su comportamiento en la descomposicion térmica durante la pirdlisis. Chung, Y.-H., &
Jou, S. [29], produjeron nanotubos de carbono a partir de la pirdlisis de PP en presencia de
nanoparticulas de hierro en el vacio mostrando una predominancia del hierro en las morfologias
producidas a una temperatura de 700 °C con paredes multiple de unos 16.5 a 40 nm de didmetro,
pero a 900 °C las particulas de hierro superaron los 100 nm. Bhaskar et al. [30] realizaron

tratamientos térmicos mezclando PP con polietileno y poliestireno en condiciones de pir6lisis



programada para comprender la descomposicion y evolucion de los hidrocarburos bromados a
partir de aditivos retardantes. Zhang et al. [31], sintetizaron nanotubos de carbono con un didmetro
mayor de 160 nm mediante la descomposicion catalitica de PP utilizando niquel como catalizador
a temperaturas de 700 °C, afirmando que es factible utilizar PP como precursor para preparar
nanotubos de carbono. Mishra et al. [32] utilizaron desechos de PP como precursor para la sintesis
de nanotubos de carbono de pared multiple, aplicando deposicion de vapor de una sola etapa
utilizando niquel como catalizador. Park et al. [33], compararon las condiciones atmosféricas y de
vacio entre la pir6lisis de plasticos de PP y productos combustibles ttiles, asi como la influencia

de las temperaturas y rampas utilizadas.

Teoéricamente, el PP esta constituido principalmente de cadenas de atomos de carbono. Liu et al.
[34] aplicaron pirolisis a una mezcla de 6xido de polietileno-6xido de polipropileno-6xido de
polietileno (PEO-PPO-PEQO) los cuales resultaron un excelente precursor en el desarrollo de
carbones porosos, obteniendo nano carbones con microporos abundantes para luego aplicarlo como
catalizador en la RRO demostrando tener una alta actividad electroquimica debido a su alta area
especifica (4279 m? g'). En la revision de la literatura respecto a la pirdlisis especifica de
cubrebocas se encontrd Unicamente la referencia de Jung ef al., [35] quienes pirolizaron materiales
de equipo de proteccion personal (EPP), dentro de los cuales se encuentran los cubrebocas.
Aplicaron este método con el fin de obtener gas de sintesis e hidrocarburos Ci.> y utilizaron Ni
como catalizador debido a su capacidad de deshidrogenacion en la produccion de H». De igual
forma se demostr6 que el CO> como gas de arrastre presento resultados idénticos en los productos
generados en comparacion con el N; siendo el gas de purga convencional durante el proceso. Jung
sefala que, en comparacion con los productos generados en la pirdlisis de biomasa la formacion de
carbon en la pirdlisis de residuos plasticos (por ejemplo, los EPP) serd insignificante. Siendo los
productos principalmente generados como gases y liquidos pirolizados. En la figura 1.4 se
presentan las curvas de porcentaje de masa residual y su derivada (DTG), se observa como arriba
de los 600 °C el porcentaje de masa residual es muy bajo ya que es menor al 5%. Este resultado
indica que la elaboracion de carbon utilizando este precursor es muy limitada por lo que una opcion
viable para incrementar su produccion es integrando una fuente de biomasa al proceso, es decir,
aplicando un proceso de copirolisis, el cual degradara térmicamente ambos precursores en ausencia

de oxigeno.
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Figura 1.4. Curvas de pérdida de masa y DTG de cubrebocas, PP y PE de baja densidad a
temperaturas entre 200 y 600 °C bajo un flujo de N> [35].

1.4.1 Polipropileno como fuente de carbono

El PP es un polimero saturado de cadena lineal de hidrocarburos que se caracteriza por su
resistencia quimica y resistencia al calor, no se funde a temperaturas debajo de 160 °C, presenta
dureza y rigidez lo cual lo hace ser uno de los polimeros preferidos dentro de la manufactura de los
plésticos. Posee una alta una alta relacion H/Cesr (Cetr, carbon efectivo), alto poder calorifico y bajo
contenido de oxigeno, lo que lo convierte en una materia prima de hidrogeno ideal para la biomasa
[36]. El incremento del uso de PP, asi como de otros polimeros, ha causado el aumento excesivo
de residuos a nivel mundial, por lo que una aplicacion en una tecnologia de conversion de energia
seria una solucidn a este problema. Actualmente, la conversion de energia a base de residuos ha
sido una forma inteligente de combatir no solo la demanda energética en el mundo, si no la
problematica de la disposicion final de los residuos de diversos desechos generados por el hombre.
Por lo tanto, la pirdlisis es la técnica adecuada para adentrarse en los rubros de minimizacion de
residuos a gran escala. Su aplicaciéon en la elaboracion de cubrebocas ha incrementado
exponencialmente los volimenes generados de estos residuos debido a la pandemia del COVID-
19 por lo que su procesamiento y conversion en un material con alto valor agregado como lo es un
carbon obtenido de la pirdlisis combinada con otra fuente de biomasa altamente disponible lo
convierten en un material primario para el desarrollo de electrodos involucrados en la RRO [36].

Ademas, es importante mencionar que la aplicaciéon de pirolisis rapida para descomponer
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polimeros, en este caso PP, puede proporcionar como derivacion tres diferentes tipos de productos:
carbon, gas o aceite. En este trabajo se emplea el carbono resultante de este proceso térmico para
el desarrollo de carbonos porosos auto-dopados (self-doped porous carbons) [37]. Dependiendo
del material precursor empleado y la técnica de sintesis empleada, el carbon sera friable/débil y de
baja densidad o un carbon firme/duro y de alta densidad [38]. Actualmente se buscan nuevas
fuentes precursoras quimicas, este estudio se enfocara en el uso de RPBI, especificamente en los

cubrebocas tipo tricapa que estan conformados en un 100% de polipropileno no tejido.

1.5 Sargassum spp.
El Sargassum spp. es una gran fuente de biomasa altamente disponible considerada un grave
problema ambiental. Se trata de una macroalga del género Phaeophycaeae de la familia
Sargassaceae, del tipo alga café contiene una composicion en peso promedio de 14.33% de
humedad, 6.55% de proteinas, 1.90% de lipidos, 18.50% de cenizas, 58.72% de carbohidratos y
17% de fibra [39]. De igual forma contienen sustancias bioactivas en su composicion como
proteinas, lipidos, polisacaridos, polifenoles, entre otros grupos hidroxilo como las aminas y
amidas contenidas en aminodacidos. [40]. Estas caracteristicas bioactivas lo hacen una especie de
sargazo con buenas particularidades para la absorcion de metales. Las algas Sargassum spp. se
presentan como una clase grande y diversa de algas de color café dorado que van desde pequenas
formas filamentosas hasta grandes y complejas ramificaciones de algas esqueleto fibroso y una
matriz amorfa, que esta unida al esqueleto fibroso a través de enlaces de hidrogeno [41]. Se calcula
que la produccion de Sargassum spp. ha rebasado cantidades mayores a los 16 millones de
toneladas [42]. En la figura 1.5 se observan los grupos funcionales de una muestra de Sargassum
spp. realizada mediante espectroscopia de rayos infrarrojos por transformada de Fourier o FT-IR
[43]. Se observan los grupos hidroxilo y sefales que ameritan la presencia de aminoacidos en las
regiones entre los 3000 y 3700 cm'. Esto implicaria un alto contenido en compuestos de nitrogeno
lo cual representa una particularidad con buenas caracteristicas para ser utilizado como un

precursor en la sintesis de carbon con contenidos de enlaces de nitrogeno [43].
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Figura 1.5. Espectro FT-IR del Sargassum spp. [44].

1.5.1 Pirolisis del Sargassum spp.
Se han demostrado en diversas ocasiones que el Sargassum spp. es un buen precursor para la
generacion de biocarbones. Yu ef al. [45] realizaron la sintesis de biocarbones a partir de algas a
una temperatura de 800 °C para luego activar con KOH, obteniendo un biocarbon con una alta area
superficial arriba de 2073 m? g''. Huang et al. [46] realizaron la sintesis de biomasa con algas a
700 °C, 800 °C y a 1000 °C, determinaron una temperatura adecuada de 900 °C durante 2 horas en
atmosfera de N, la muestra obtenida fue lavada a 2 mol L' de HCI, teniendo como resultado un
catalizador con excelente actividad catalitica para la RRO. Xiaopeng ef al. [47] aplicaron pirolisis
al Sargassum spp. a 600 °C por un periodo de 3 h bajo flujo continuo de N2 (600 mL min™) con
una rampa de calentamiento de 5 °C min™!; posteriormente realizaron una activacién usando KOH

obteniendo como resultado un 4rea superficial de 3251.42 m? g”! y un tamafio de poro de 2.77 nm.

1.6 Activacion quimica con KOH
La activacion quimica ha demostrado aumentar el area superficial del carbon drasticamente, asi
como una alteracion en la distribucion de microporos. Los agentes de activacion mas utilizados en
la actualidad son el KOH y NaOH que estan basados en hidroxidos alcalinos que generan alta
porosidad [48]. El proceso de activacion elimina a los 4&tomos de carbono mads reactivos de la
estructura causando un aumento en el area de la superficie y la porosidad con el fin de absorber

moléculas de diferentes tamafios [49]. Da Paixdo Cansado et al., [50], demostraron una activacion
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quimica con KOH exitosa en mezclas de polimeros (PET y PAN) con una alta area superficial entre
1206 y 2828 m? g'!, un volumen de microporos de entre 0.35 y 1.38 cm® g'! y un tamaiio del poro

entre 0.84 y 1.17 nm.

1.7 Electrocatalizadores para la Reaccion de Reduccion de Oxigeno
El conjunto membrana-electrodo (MEA, membrane electrode assembly) se encuentra en el interior
de la celda de combustible. Esta formado por la membrana polimero-electrolito (tipicamente
Nafion), la capa de difusioén de gas (GDL, gas difussion layer) y la capa catalitica (CL, catalyst
layer). Todos los fendmenos que rigen el funcionamiento global de una celda de combustible se
producen en la CL. Siendo la parte mas activa de la celda debido a que en este sitio ocurren las
reacciones electroquimicas que transportan electrones, protones, reactivos y productos [51].
También se desarrollan las reacciones de oxidacion del hidrogeno y de reduccion del oxigeno, que
implican complejos procesos de transporte y carga. La combinacion de estos tres componentes es
necesaria para activar el electrocatalizador y permitirle un rendimiento 6ptimo; sin embargo, hay
varios problemas asociados al rendimiento de la CL, como la aglomeracion de la fase activa como

resultado de la adicion de iondmero, entre otros [52].

Una celda de combustible (CC) es considerada una aplicacion tecnologica competente frente a las
crisis energéticas actuales, su eficiencia puede alcanzar hasta un 90% donde la RRO juega un papel
fundamental [53]. El proceso de funcionamiento de una AEMFC (celdas de combustible de
membrana de intercambio anidnico alcalinos) se representa en la figura 1.6. Las AEMFC son
técnicamente equivalentes a las PEMFC (celdas de combustible de membrana de intercambio de
protones), con la diferencia clave de que la membrana so6lida es una AEM alcalina en lugar de una
PEM é4cida. El anién OH™ es transportado desde el catodo hasta el anodo por una AEM en una
AEMFC, lo que es lo contrario de la direccion de conduccion del H en una PEMFC. En la tabla 2
se muestran las reacciones involucradas en el proceso de funcionamiento de una AEMFC.

Tabla 1.2 Reacciones involucradas en las celdas tipo AEMFC.

Anodo: Hy +2 (OH)~ — 2H,0 + 2e”
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Catodo: Y2 02+ H,0 +2e” — 2 (OH)”

Global: H2 + %, 02 — H20

Aunque ambos sistemas son similares, el uso de una AEM proporciona un entorno de celda de pH
alcalino, por lo que la AEMFC tiene algunas ventajas potenciales sobre la antigua tecnologia
PEMFC. Entre estas ventajas destacan los siguientes: una mejora de la catalisis de reduccion de
oxigeno, lo que permite el uso de catalizadores menos costosos, sin Pt o sin metales del grupo
platino (PGM); una gama mas amplia de materiales de celdas y de las pilas de combustible; una
gama mas amplia de combustibles distintos del hidrégeno puro; y una gama mas amplia de quimica

de polimeros menos costosos (no se requieren materias primas fluoradas) [54].

AEMFC

Figura 1.6. Diagrama de una celda de combustible tipo AEMFC [54].

La reaccion de reduccion del oxigeno (ORR, Oxygen Reduction Reaction) es también la reaccion
mas importante en procesos cruciales como la respiracion bioldgica y los sistemas de conversion
de energia, como las celdas de combustible. La ORR en soluciones acuosas se produce
principalmente por dos vias: la via directa de cuatro electrones de Oz a H>O, y la via indirecta de

dos electrones de O a perdxido de hidrogeno (H202). En disolventes aproticos no acuosos y en
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soluciones alcalinas, también se puede producir la via de reduccion de 1 electron de O; a superoxido
(O2). Por otro lado, el mecanismo de 2e” produce H>O> como agente mediador de la reaccion. La
formacion de peroxido de hidrogeno es indeseable puesto que puede dafiar la membrana que
conduce los protones en la celda, provocando el "cruce" de los electrones del d&nodo al catodo y
perjudicando el rendimiento de la bateria. Por lo tanto, el curso de accién deseado para llevar a
cabo la ORR es el que implica una transferencia de 4e” [55]. Los mecanismos de reaccion de la

ORR en medio alcalino se presentan en la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Comparacién de los mecanismos de la RRO en medios 4cido y alcalino.

Reaccion directa de 4e: Oz + 2 H,O + 4e” — 40OH"

Reaccion de dos etapas de 2¢e: O2 + H,O + 2 —HO, ~ OH"
HO>™ + H,O + 2¢- —»30H"

El desarrollo de electrocatalizadores para esta reaccion es uno de los desafios cientificos que se
presentan para mejorar la actividad catalitica. Debido a esto, los objetivos primordiales en las
tecnologias de CC son la investigacion de nuevos catalizadores, su estabilidad y el mejoramiento
de su actividad catalitica, sin olvidar la disminucion de costos. Actualmente el catalizador para la
RRO més utilizado es el Pt. Sin embargo, el uso del Pt implica un alto costo de inversion y una
disponibilidad limitada. Por este motivo, investigaciones a nivel mundial buscan nuevas
tecnologias en el desarrollo de catalizadores libres de Pt para una aplicacion sustentable en CC. Un
electrocatalizador para la RRO debe poseer los siguientes requerimientos para un desempeio
optimo: alta actividad catalitica (entre 100 a 1300 mA mg! para catalizadores comerciales Pt/C),
alta conductividad eléctrica, alta estabilidad electroquimica (no se oxida a altos potenciales de
electrodo), alta estabilidad quimica (el electrocatalizador no debe oxidarse ni corroerse por
incidencia de Oz o protones), composicion estructural Optima (area superficial especifica alta,
pequefio tamafio de particula, alta porosidad y distribucion uniforme de las particulas de catalizador
sobre el soporte), morfologia favorable del catalizador (pueden ser en forma esférica, nanofibra,
nanotubo, nucleos, etc.) fuerte interaccion entre la particula del catalizador y la superficie del

soporte (interaccion fisica entre la particula y el soporte, asi como interaccion electronica entre el
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soporte y el Pt para adsorber atomos de O2), y buena estabilidad catalitica (depende de todos los

factores Optimos previos) [56].

1.8 Dopado con nitrégeno

El procedimiento de dopado de carbones es una técnica de insercion de heteroatomos a la estructura
molecular de un carbon sintetizado, alterando sus propiedades fisicoquimicas presentado un alta
area superficial y tamafio de poro haciéndolo un proceso ideal en la electroquimica. La fuerte
basicidad del carbono dopado con N facilita la adsorcion del O, y la descomposicion de las especies
del H>O», aumentando asi la actividad catalitica. También se encontr6é que los atomos de carbono
adyacentes a los dopantes de nitrégeno poseen una densidad de carga positiva sustancialmente alta

para contrarrestar la fuerte afinidad electronica de los atomos de nitrégeno [57].

Los atomos de nitrogeno o los grupos funcionales que lo contienen estan principalmente unidos a
los bordes de la red del carbono de manera anéloga a los 6xidos de la superficie, ya sea en forma
de grupos amino o nitrilo. Es posible encontrarlos insertados dentro de los planos basales en
sustitucion de atomos de C en forma de nitrégeno N-cuaternario o N-piridinico y estructuras de
tipo N-pirrolica. El tipo y la distribucion de los grupos dependen en gran medida de la temperatura
de la sintesis debido a la diferente estabilidad térmica de los mismos. Los tratamientos a baja
temperatura dan como resultado la formacion de lactamas, amidas y aminas, mientras que los
tratamientos a alta temperatura favorecen la insercion de atomos de nitrogeno dentro de la red del
carbono en forma de grupos funcionales de nitrogeno cuaternario, piridina, pirrol y N-6xidos de
piridina [58]. Es actualmente, un punto muy discutible cual de estas cuatro configuraciones es
realmente responsable de la actividad ORR en carbonos dopados con N. La literatura sugiere que
el N-pirrolico y el N-6xido de piridina son los menos responsables de la actividad de la ORR, por
el contrario, el N-grafitico y el N-piridina son mas activos para la ORR debido a su estructura
electronica favorable para la division del enlace O-O [59]. Sin embargo, gran parte de la comunidad
cientifica ha llegado a la conclusion que una configuracion N-piridina es la causa principal de un
aumento en la actividad electrocatalitica de la ORR [60]

Es por ello que la técnica de dopado ha generado gran beneficio entre las técnicas para el aumento
de actividad catalitica para la RRO. Ademas, cada enlace entre un carbono y un heteroatomo es un

enlace polar; como resultado, la adicién de nitrégenos, fosforos, azufres y boros a una matriz de
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carbono mejora la polaridad de la superficie, favorece las propiedades semiconductoras y mejora
el comportamiento mecénico y eléctrico de los materiales de carbono [61]. El mayor rendimiento
electrocatalitico y la mayor durabilidad de estos materiales se debe principalmente a la union
covalente del heteroatomo cataliticamente activo a la estructura de carbono, en contraposicion a la
unidn fisica que se encuentra en los electrocatalizadores soportados sobre carbono [62]. B. Escobar
et al. realiz6 el dopaje con nitrégeno de biocarbones obtenidos del Sargassum spp. teniendo como
resultado una densidad de corriente de 4.78 mA cm™ muy cercana a valores del material comercial

20% Pt/Vulcan que tiene una densidad de corriente de 5.6 mA cm™ [63].

1.9 Hipotesis

Carbones activados con KOH y dopados con N pueden ser sintetizados a partir de la copir6lisis de
residuos hospitalarios y el Sargassum spp., y pueden ser empleados como electrocatalizadores para
la ORR. Su actividad es comparable a la del catalizador comercial de 20% Pt/Vulcan en celdas de

combustible de intercambio anidonico (AEMFC).

1.10 Objetivo general

Estudiar la actividad catalitica para la ORR de carbones dopados con N obtenidos de la copirdlisis
de los residuos hospitalarios y del Sargassum spp. para ser comparados con el desempefio del
catalizador comercial 20% Pt/Vulcan en aplicaciones de celdas de combustible de intercambio

anionico (AEMFC).

1.11 Objetivos especificos

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los carbones dopados con N.

e Establecer una correlacion entre las propiedades fisicoquimicas de los carbones dopados con
su actividad catalitica para la RRO.

e Determinar su estabilidad electroquimica para su aplicacion en electrodos para la RRO en

medio alcalino.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y reactivos

Para el proceso de activacion quimica se utilizo el KOH (90%, Sigma Aldrich), alcohol etilico
grado industrial (99.9%) y HCl (38%, Sigma Aldrich). Para el proceso de dopado se empled
hidracina (64—65%, Sigma Aldrich).

2.2 Sintesis de electrocatalizadores

2.2.1 Preparacion de la muestra de materia prima de cubrebocas con Sargassum spp.

Se emplearon cubrebocas nuevos y estériles tipo tricapa de polipropileno, primero se les retiro el
elastico, posteriormente se cortaron en pequefios cuadros de 5 cm? aproximadamente para su facil
manejo y fueron colocados en un horno de secado a 80 °C durante 24 horas para remover cualquier
indicio de humedad. Para la molienda del material, se utilizd6 un molino de cuchillas marca Bran
Bender. El polvo de cubrebocas fue etiquetado como CUB. En la figura 2.1 se observa el esquema

del proceso de preparacion de la muestra CUB.

Cubreboca Secado a 80
estéril °C

Triturado del Muestra CUB
material

Figura 2.1. Esquema del proceso de triturado de la muestra de cubrebocas de polipropileno,

CUB.
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El sargazo utilizado fue obtenido en las costas del Estado de Quintana Roo, fue lavado con
abundante agua para remover los remanentes de arena. Se dej6 secar a 80 °C durante 24 horas. La
muestra se molio y fue tamizada con malla No. 80 (0.177 p) hasta obtener un polvo fino color
marron, muestra SP. En un vaso de precipitado se mezclaron las muestras CUB y SP en una
relacion 1:1 en peso (10 g cada uno). En la figura 2.2 se muestra cada uno de los procesos de la

muestra, la cual fue denominada MIX.

Figura 2.2. a) Muestra CUB (10 g) y sargazo SP (10 g). b) Muestra de cubrebocas mezclado con
sargazo, MIX.

2.2.2 Copirdlisis y activacion.

A la muestra MIX se le realiz6 una copirdlisis a 500 °C, esta temperatura fue determinada de
acuerdo a los analisis de TGA de ambas muestras, donde se observo que alrededor de 430 °C se
presenta la descomposicion y degradacion de la muestra CUB y a 550 °C la del sargazo [64]. Por
este motivo, se considerd a los 500 °C como la temperatura adecuada para el proceso ya que a una
temperatura mayor el PP comienza su proceso total de degradacion obteniéndose una cantidad
minina de carbon. Algunos autores mencionan que el PP logra acelerar el proceso de pirolisis de
algunas algas, asi como inhabilitar la liberacion de NH3. Para el proceso de copirdlisis se utilizé un
horno tubular modelo Linderg BlueM, marca Thermo Scientific con una rampa de 10 °C min™' en

una atmosfera de nitrogeno con un flujo de 150 cc min™'.
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Adicionalmente se realizé un proceso de copiro6lisis in situ usando como agente activante KOH de
la siguiente manera: 20 g de MIX se mezclaron con KOH en una relacion 1:2 en peso y se colocaron
en un vaso de precipitado con 750 ml de H>O. Dicha mezcla fue colocada en una parrilla de
calentamiento a 90 °C con agitacion a 550 RPM durante 1 hora. Posteriormente, el producto fue
filtrado y secado por 24 h a 80 °C para remover humedad remanente. Las muestras obtenidas se
presentan en la figura 2.4 a). A continuacion, la muestra fue copirolizada en un horno tubular a 500
°C con rampa de 10 °C min’! en atmosfera de N2 con flujo de 150 cc min™'. Se obtuvieron 9.49 g
de co-carbon activado, el cual posteriormente fue lavado en solucion de 2M HCI colocando 100
ml de HCI por cada gramo de co-carbon activado. La solucion fue calentada a 90 °C y puesta en

agitacion a 300 RPM durante 1 h. La muestra fue denominada COC-AL, figura 2.4 b).

Figura 2.4. a) Mezcla para copirolisis activada in-situ y b) Co-carbon activado y lavado,
denominado COC-AL.

2.2.3 Dopaje con nitrogeno

Se utilizaron 76 mg de la muestra activada COC-AL, la cual se colocd en una autoclave de acero
inoxidable totalmente sellado para el proceso de dopaje utilizando 10 ml de hidracina
monohidratada como precursor de nitrogeno, que luego se introdujo en un horno de mufla tipo
Vulcan marca Neytech a una temperatura de 180 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C
durante un periodo de 24 horas. La muestra obtenida fue lavada con agua y filtrada con bomba de
vacio hasta alcanzar pH neutro. Posteriormente, la muestra se secd en horno a una temperatura de
70 °C durante 8 horas. Esta muestra fue denominada COC-ADO. Las muestras COC-ADO 1:3 y

COC-AL 1:3 fueron sintetizadas bajo la misma metodologia salvo las proporciones en peso 1:3.
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2.3 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Se realiz6 un analisis FT-IR en un equipo Tensor II de la marca Bruker. La medicion fue realizada
en modalidad de transmitancia, mediante la técnica de ATR (reflectancia total atenuada) con punta
de cristal de diamante y un laser de diodo. Se aplicaron parametros de resoluciéon a 4 cm™ en un
intervalo de 500 a 4000 cm™' con un barrido de 32 scans y aplicacion en software OPUS. Este
analisis permite estudiar la quimica de la superficie de los compuestos desde un enfoque cualitativo
para la identificacion estructural de compuestos; asi como analisis de caracter cuantitativo para

identificar la absortividad molecular, longitud del haz y la concentracion de la muestra [65].

2.3.2 Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realizé en un equipo Perkin Elmer TGA 800. Este analisis
permite conocer las reacciones de descomposicion térmica del material, la velocidad de
calentamiento e influencia de la temperatura en la muestra. Para la obtencion de la curva se utilizo
una muestra de cubrebocas sin ningln tipo de alteracion o proceso termoquimico en condiciones
térmicas de 50 °C a 800 °C a 10 °C/min. El TGA es una técnica para el estudio de las reacciones
de descomposicion comunmente empleada en biomasas y polimeros, determina las condiciones de
los parametros cinéticos, como la energia de activacion, asi como la temperatura necesaria para su

degradacion y su velocidad de calentamiento [66].

2.3.3 Analisis elemental CHNS-O

El analisis elemental CHNS-O se realizé en un equipo Organic Elemental Analyzer Flash 2000
marca Thermo Scientific en funcion del software Eager Xperience. Para el proceso de medicion se
utilizaron 2 gramos de muestra en una capsula de estafio junto con 10 mg de V205 (pentadxido de
vanadio). Con la finalidad de cuantificar la cantidad de carbono, hidrogeno, nitrégeno y de azufre
que pueda contener la muestra en su estado mas habitual. El equipo permite identificar la pureza y
estructura del compuesto sintetizado, y en conjunto, estos analisis pueden determinar algunas

propiedades de los carbones [67].
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2.3.4 Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion de Rayos X (XRD) se realizé en un equipo D2A Phaser marca Bruker.
Para el analisis se utilizoé un portaobjetos de silicio de bajo fondo, con pardmetros de medicion de
un angulo 20 inicial de 10° a un angulo final de 100° y un incremento de 0.01 cada 0.4 segundos.
Esta técnica nos determina la formacion de carbon, permitiendo observar una aproximacion a la
fase de la estructura cristalina obtenida. El resultado del analisis proporciona informacion sobre la

estructura molecular y atomica de la muestra [68].

2.3.5 Espectroscopia Raman

El andlisis de espectroscopia Raman se realiz6 en el equipo Thermo Scientific modelo DXR Raman
Microscope. Este se encuentra equipado con un laser de fuente de luz infrarroja de longitud de
onda de 633 nm en funcidn con el software OMNIC para Dispersive Raman 9.3.32. Para el anélisis
de la muestra se utilizo un objetivo de 50X en un intervalo de 200 a 35000 cm™ con un laser con
potencia de 1 mW bajo un tiempo de exposicion de 5 segundos y 50 scans. Esta técnica analitica
provee imagenes espectroscopicas molecular Opticas no destructivas y no invasivas con analisis

informaticos [69].

2.3.6 Fisisorcion y adsorcion con N»

El anélisis de fisisorcion y adsorcion con N se rige bajo el método BET que permite determinar el
area superficial, tamafio y forma del poro de un sélido basdndose en la adsorcion de un gas inerte
a baja temperatura. Estos parametros pueden alterar fundamentalmente su desempefio y
caracteristicas del material muestra. Dicho andlisis fue realizado en un equipo Quantachrome

NOVA touch Gas Sorption.

2.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se basa en el efecto fotoeléctrico en el que un
atomo absorbe un haz de energia de una fuente de rayos X. A continuacion, se expulsa un nucleo
de valencia con energia utilizando su energia cinética. Debido al estrecho intervalo de
fotoelectrones generados por el sélido, el método XPS es muy selectivo con la superficie. El equipo
utiliza un analizador semiesférico concéntrico para determinar las energias de los fotoelectrones

que salen de la muestra, dando lugar a un espectro con una sucesion de picos de fotoelectrones. La
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energia de enlace de los picos de cada elemento es Unica. Las areas de los picos pueden utilizarse
para identificar la composicion de la superficie de un material. El estado quimico del &tomo emisor
puede modificar ligeramente la forma de cada pico y la energia de enlace. EI XPS es la técnica de
analisis de superficies mas utilizada debido a que puede aplicarse a una amplia gama de materiales
y proporciona valiosa informacion cuantitativa y de estado quimico de la superficie del material

estudiado [70].

2.3.8 Caracterizacion electroquimica
Par el proceso electroquimico de las muestras se utilizo una estacion de trabajo computarizada por

el equipo VSP BIO-Logic Science Instrument acoplado a un accesorio de disco rotatorio.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas (VC) y lineales (VL) para determinar la densidad de
corriente de las muestras COC-AL y COC-ADO. Donde se emple6 10 mg de dichas muestras para
luego agregarles 10 pL de Nafion® y 1 mL de 2-isopropanol, posteriormente se colocaron en un
banio de ultrasonido durante 30 minutos para generar una tinta catalitica para cada muestra. Las
tintas cataliticas se obtuvieron depositandolas en un electrodo de carbon vitreo de 5 mm de
didmetro. Se realizaron cuatro depdsitos de alicuotas de 2.5 puL con intervalos de 10 minutos de
sonicado entre cada depdsito para homogeneizar la muestra hasta alcanzar 10 pL de tinta catalitica
depositados en el electrodo para luego realizar un acoplamiento en rotacién a 700 rpm a
temperatura ambiente para cada muestra. Las mediciones se hicieron en una celda de tres electrodos
usando 100 mL de 0.1 M KOH como electrolito, un electrodo de calomel saturado y un contra
electrodo de platino alambre, como electrodo de referencia y contraelectrodo, respectivamente, en
una ventana de potencial de -0,25 V a 1 V vs. un electrodo de calomel saturado (SCE). Previa a la
medicion empleada, se realiz6 una activacién con 40 ciclos de voltamperometria ciclica en un

electrolito 0.1 M KOH saturado con N a una velocidad de barrido de 50 mV s™..
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis termogravimétricos

En la figura 3.1 se presentan los resultados obtenidos mediante TGA y la derivada de la masa
(DTG) de la muestra CUB, a partir de este andlisis se obtuvo informacion util relacionada con las
etapas de pérdida de peso durante la descomposicion del material. Se observa una primera etapa
que inicia a partir de los 220 °C sefalando el comienzo de la descomposicion de la muestra CUB
hasta alcanzar su punto mas bajo alrededor del 4% de pérdida de peso a los 425 °C. De los datos
obtenidos, es claro que la degradacion del PP ocurre entre los 220 °C y los 425 °C mientras que
una pérdida de peso de casi el 96% ocurre de los 425 a los 700 °C, este comportamiento ha sido
descrito en la literatura para el PP. La DTG presenta una inflexion cerca de los 400 °C mostrando
el punto de degradacion final de la muestra. Se observa que el rendimiento de la muestra es muy

bajo alcanzando alrededor del 3% de masa residual después de los 400 °C.
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Figura 3.1. Andlisis termogravimétrico de la masa residual de la muestra CUB y su derivada

(DTG) en atmosfera de nitrogeno.
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3.1.1 Andlisis termogravimétrico al Sargassum spp. (SP).

De acuerdo con la curva obtenida, los cambios en este residuo se identificaron en cuatro etapas: en
la Etapa I (entre 50 y 150 °C) se produjo la evaporacion del agua [71]. Luego, entre 150 y 250 °C
(Etapa II), se produjo la descomposicion progresiva de los componentes volatiles, lo que resulté en
la pérdida de peso y la formacion de productos piroliticos; en esta etapa, la materia primaria
también se despolimerizo y vitrifico [72]. La desvolatilizacién y la pérdida de masa de varios
compuestos organicos (acido carboxilico, especies fendlicas, metano y CO;) se observaron en
Etapa III (entre 250 y 550 ° C) [73]. Finalmente, la tendencia a la pérdida de peso continta en
Etapa IV (a temperaturas superiores a 550 °C). La DTG presenta una inflexion cerca de los 280 °C

mostrando el punto de degradacion final de la muestra, como se observa en la figura 3.2.

100 . : . 0.00
90 - ! ! X ~-0.05
—~ 80/ ! ) ! L -0.10
X ! | !
~ ! : ! =
4~ N I < | £
3707« £ p L2 0.15 £
® < < % X s
[0 E I E 1 - | —
X g ! w poow L .0.20 ,‘2
o | | | @)
© | | |
=504 ! ! L -0.25
404 : L 0.30
30 Y -0.35
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.2. Analisis termogravimétrico para masa residual de la muestra SP y su derivada (DTG)

en atmosfera de nitrogeno.

3.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA) a la muestra MIX.
La muestra MIX presenta un comportamiento térmico similar a la muestra CUB. Teniendo 2 etapas
de descomposicion, siendo la etapa I en 250 °C donde comienza a la degradacion de la muestra

hasta llegar a su punto mas bajo de descomposicion alrededor de 475 °C para la etapa II. La DTG
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presenta una inflexion cerca de los 440 °C mostrando el punto de degradacion final de la muestra

con un 5% de pérdida de masa residual como se observa en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Analisis termogravimétrico para masa residual de la muestra MIX y su forma

derivada (DTG) en atmosfera de nitrégeno.

3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

En la figura 3.4 se presentan los andlisis FTIR de las muestras SP, CUB, CUB-SP, COC-AL, COC-
ADO. En el espectro SP, se observa cerca de los 3500 cm™ un estiramiento perteneciente a los
grupos amina o hidroxilo debido a la presencia de enlaces de hidrogeno de gran densidad, la banda
es de tamafio amplio, principalmente constituida por radicales hidroxilos. Entre 2500 cm™ y 2000
cm’! se encuentra picos bajos asignados a las vibraciones de estiramiento del C-H. Las bandas cerca
de 1750 cm™ y 1250 cm™! corresponden al grupo carboxilico y del enlace OH respectivamente. Las
bandas entre 1250 cm™ y 1000 cm™ son bandas atribuidas a los grupos oxigenados de 4acidos
carboxilicos, alcoholes y éteres. La banda entre 100 cm™ y 400 cm’!, correspondiente a vibraciones
del aztcar. La muestra CUB presenta sefiales en el espectro caracteristicos del PP. Se observan 3
grupos de bandas; un movimiento de flexion entre 1200-1000 cm™ del enlace —CH3, movimientos

de tensién del enlace C-C entre 1350-1450 cm™ y, por ultimo, movimientos de tension
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correspondientes a los enlaces C-H a 2900 cm™. En el caso de la muestra compuesta por el
cubrebocas y el sargazo, CUB-SP, es decir, el co-carbon obtenido del proceso de pirdlisis se
observa un pequefio pico cerca de 3000 cm™! sefialando grupos C-H. Se presentan bandas en
relacion con el grupo C=0, asi como también un pico estrecho en 1300 cm™ sefialando la presencia

de grupos C-O.

Por ultimo, se tiene la muestra COC-AL para el co-carbon activado y lavado con HCL, donde se
presentan un pico en 2900 cm™! sefialando grupos C-H. Unas pequefias sefiales cerca de 2100 cm’!
sefialando enlaces triple carbono. Las bandas cerca de 1750 cm™ y 1250 cm™ corresponden al grupo
carboxilico y del enlace OH respectivamente. Se presenta una banda amplia entre 1000 a 2000 cm’
I en referencia al grupo C=0. Asi como varios picos en 1250, 1450 y 1750 cm™! en relacion con

los grupos C-O y C=0.

Desde el punto de vista de la copirdlisis, se observa como la muestra COC-AL presenta picos
caracteristicos del PP alrededor de 2900 cm™ y de los 1400 cm™ [74]. En relacion a la muestra SP,
se distingue la banda del H20 en 3300 cm™ la cual no se presenta en el co-carbon resultante, pero
presenta picos caracteristicos de un biocarbon sintetizado con Sargassum spp. como precursor en
los 900 cm™ y 1800 cm™ [43]. Este comportamiento entre las dos fuentes de biomasa sugiere que

el proceso de copirdlisis desarrolla uniones quimicas favorables en los materiales precursores.
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Figura 3.4. Anélisis FT-IR de las muestras SP, CUB, CUB-SP, COC-AL, COC-ADO.

El analisis FTIR a la muestra COC-AL 1:3 presenta sefiales entre 1900 y cerca de 2100 cm’!
sefialando enlaces triple carbono. Desde el punto de vista de la copirdlisis, se observa como la
muestra COC-AL 1:3 presenta picos caracteristicos del PP alrededor de los 1400 cm™ [74]. Por
otro lado, la muestra COC-ADO 1:3 presenta sefiales similares a la muestra COC-AL 1:3 estando
presente la sefial del PP en 1400 cm™ demostrando sefiales constantes en las muestras, asi como

los picos caracteristicos de un carbon. Las muestras se presentan en la figura 3.5.
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Figura 3.5. Andlisis FT-IR de las muestras COC-AL 1:3 y COC-ADO 1:3.

3.3 Anadlisis XRD

Los analisis de difraccion de Rayos X de las muestras CUB-SP, COC-AL, COC-ADO, COC-AL
1:3 y COC-ADO 1:3 se presentan en la figura 3.6. Las muestras COC-ADO, COC-AL 1:3 y COC-
ADO 1:3 confirman su naturaleza amorfa presentando un ancho pico a 26 = 24° correspondiente
al plano C (002), que indica la presencia de C amorfo que consiste en C aromatico desordenado
[75]. La muestra COC-AL presenta un ligero pico a 20 = 44.5° correspondiente al plano C (100)
normalmente asignado a la estructura grafitica del carbono [76]. También se atribuye a la
estructura formada por atomos de carbono con hibridacion sp? [77]. En lo que respecta a la muestra
COC-ADO, esta presenta una naturaleza amorfa, comportamiento caracteristico de los carbones

con tratamiento térmico a bajas temperaturas [78].
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Figura 3.6. Analisis XRD de las muestras CUB-SP, COC-AL, COC-ADO y COC-AL 1:3y
COC-ADO 1:3.

3.4 Espectroscopia Raman

En la figura 3.7 se presentan los espectros Raman generados para las muestras CUB-SP y COC-
AL donde se observan como ambas muestras presentan bandas D y G caracteristicas de materiales
carbonosos. La banda D en 1320 cm™ est4 relacionada con el desorden del carbono sp’ y se
encuentra ampliamente ligada al nimero de impurezas de carbon presentes en el co-carbon. La
banda G en 1583.63 cm! se encuentra asociada con los estiramientos de enlace C-C del tipo grafito
de hibridacion sp? la cual determina la estructura geométrica de los carbones [79]. La relacion de
intensidad relativa de los dos picos, In/Ig, se usa para evaluar el grado de desorden de los carbones
amorfos que indica la cantidad de defectos que pueda contener un carbdn sintetizado [80]. La
muestra CUB-SP presenta una relacion Ip/Ig de 1.15 mientras que la muestra COC-AL presenta
una relacion Ip/Ig de 0.97 al haber una disminucion en la relacion se infiere que cuanto menor sea

la relacion Ip/Ig menor serd la concentracion de defectos. La muestra COC-AL 1:3 y COC-ADO
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1:3 presentan las bandas D (1337 cm™) y G (1584 cm™') caracteristicas de materiales carbonosos y

con una relacion Ip/lg de 0.84.
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Figura 3.7. Andlisis Raman para la muestra CUB-SP, COC-AL, COC-ADO, COC-AL 1:3y
COC-ADO 1:3.

3.5 Analisis elemental CHNS-O

En la tabla 3.1 se presentan los resultados del analisis elemental de las diversas muestras obtenidas,
los cuales fueron realizados por triplicado y se presentan los promedios del porcentaje en peso (wt
%). La muestra CUB present6 un 84.6% de C y 14.4% de H. Esta cantidad de hidrogeno esta
relacionada con la co-pir6lisis de la biomasa y los materiales con alta relacion H/Cer (carbon
efectivo) como el PP, los cuales presentan efectos sinérgicos en la produccion de hidrocarburos
aromaticos, olefinas y carbon [24]. Ademads, es conocido que los plésticos poseen abundantes
cantidades de hidrogeno (13-14%) y un contenido relativamente bajo de oxigeno [76]. No se

registré contenido de N y S en la muestra debido a que no son elementos del PP ((C3Hé) n).
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La muestra SP mostr6 un contenido de N de 0.76% en comparacion con otras investigaciones, asi
como el S que se encontraba en alrededor del 1% [64]. El contenido de C se encuentra en 35.99%

siendo aceptable para la vegetacion tipica cuyos valores oscilan entre el 30 y 50%.

La muestra CUB-SP presenta un contenido de C del 44.01%, se observa una disminucion en el
contenido de H al 2.06% comparada con la muestra CUB debido a la presencia del PP. Se observa
una nula cantidad de N, debido a la eliminacion del N presente en la fuente de biomasa por el

proceso de pirdlisis.

En cuanto a la muestra COC-AL, los indices de N y S se encuentran por debajo del 1% siendo lo
estimado para un biocarbon base SP [64]. El contenido de C aumenta hasta el 76% habiendo un
balance y aumento entre la combinacion de los materiales precursores empleados en el co-carbon.
El H aument6 a 4.5% partiendo de 0% en perspectiva con el material precursor SP, pero disminuye

considerablemente en comparacion del PP teniendo este 14%.

Para COC-ADO se observo un contenido de N de 2.59%, esto representa un incremento respecto
a la muestra COC-AL debido al dopaje con hidracina. El contenido de C e H muestran una ligera
disminucion en referencia a la muestra COC-AL, indicando que el dopaje no afecta
considerablemente y el S se presenta en cantidades muy bajas con 0.02%. La muestra COC-AL 1:3
presenta un alto contenido de C con 98.4% mientras que el H se presenta en poca cantidad con
2.23% y una nula cantidad en referencia al N y el S. La muestra COC-ADO 1:3 presenta 72.3% de
C con bajo indice de H con 2.49%, mientras que los indices de N y S contabilizan un 3.6% y 3.5%,
respectivamente, este comportamiento es atribuido al dopaje con hidracina.

En la tabla 3.1 se presenta el analisis elemental CHNS-O para todas las muestras sintetizadas.

Tabla 3.1. Andlisis elemental CHNS-O de las muestras realizadas por triplicado.

Muestra N (wt%) C (Wt%) H (wt%) S (wt%)
CUB 0 84.62 14.43 0
SP 0.76 35.99 0 1
CUB-SP 0 44.01 2.06 1.75
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COC-AL 0.60 76.03

COC-ADO 2.59 74.31
COC-AL 1:3 0 98.47
COC-ADO 1:3 3.66 72.34

3.6 Fisisorcion y adsorcion de N»

El area superficial especifica (Sget) se calculdo empleando la ecuacion BET. Acorde a la literatura,
el carbén pirolizado de polipropileno posee un 4rea superficial reportada de entre 100 a 200 m? g°
! dependiendo de la rampa de calentamiento durante su pir6lisis [81], mientras que el carbon
pirolizado del Sargassum spp. registra en la literatura un area superficial de 34 m? g'! [63]. La
muestra COC-AL registrd un area superficial de 354.21 m? g! esto demuestra que el proceso de
activacion con KOH favorece la formacion de poros. El analisis de la muestra activada con KOH,
lavada con HCI y dopado con hidracina, COC-ADO, presentd un area superficial especifica de
386.208 m? g'!. De igual forma, se presenta la isoterma de la muestra COC-AL 1:3, la cual se activo
con KOH se obtuvo un area superficial de 348.90 m? g''. La muestra COC-ADO 1:3 presento un
area superficial especifica de 375.14 m? g'!. Las propiedades texturales de las muestras fueron
examinadas mediante las isotermas de adsorcidon y desorcion de nitrégeno y pueden observarse en

la figura 3.8, los valores obtenidos para el diametro de poro y el volumen del poro se encuentran

en la tabla 3.2.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno de los electrocatalizadores COC-AL,

COC-ADO, COC-AL 1:3 y COC-ADO 1:3.

Tabla. 3.2. Propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de adsorcidon y desorcion de

nitrogeno de los electrocatalizadores.

Muestra Diametro de poro Spet (m? g1) Volumen de
promedio (nm) poro (cm?)
COC-AL 4.725 354.210 0.018
COC-ADO 4.337 386.208 0.038
COC-AL 1:3 4.315 348.909 0.019
COC-ADO 1:3 4.570 375.140 0.025
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3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos (XPS)

Se realiz6 un analisis XPS a los electrocatalizadores para conocer su composicion quimica y
estructura molecular superficial. En la figura 3.9 se presenta el espectro de XPS obtenido para la
evaluacion de enlaces quimicos y composicion elemental de la superficie de los
electrocatalizadores de la muestra COCAL 1:3. El carbono es el elemento que estd presente en
mayor concentracion en la superficie de todas las muestras seguido del oxigeno. Realizando la
deconvolucion del espectro correspondiente al carbon Cls se encontraron picos con energia de
enlace de 284.5, 285.5, 286.7, 287.9 y 289.4 eV correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C,
C-0, C=0 y 0O-C=0 respectivamente. En conjunto con el pico de mayor intensidad en 284.8 eV
puede indicar la existencia de estructura grafitica, asi como lo reportado para carbon de origen de
biomasa tratado a altas temperaturas. De igual manera presenta un pico correspondiente a la energia

de enlace de oxigeno en 533.1 eV asociado principalmente a enlaces C-O [83],[82].
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Figura 3.9 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones Cls y Ols de la

muestra COCAL 1:3.

Realizando la deconvolucion del espectro correspondiente al carbon Cls en la muestra COCADO
1:3, como se observa en la figura 3.10, se encontraron picos con energia de enlace de 284.5, 285.5,

286.6, 287.8 y 289.1 eV correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C, C-O, C=0 y O-C=0
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respectivamente. En conjunto con el pico de mayor intensidad en 284.5 eV puede indicar la
existencia de estructura grafitica, asi como lo reportado para
carbon de origen de biomasa tratado a altas temperaturas. De igual manera presenta un pico

correspondiente a la energia de enlace de oxigeno en 532.8 eV. asociado principalmente a enlaces
C-O [83],[82].
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Figura 3.10. Espectros XPS de alta resolucion en las regiones Cls y Ols de la
muestra COCADO 1:3.

3.8 Voltamperometria ciclica (VC)
Se realizo la prueba de VC en las muestras COC-AL, COC-ADO, COC-AL 1:3 y COC-ADO 1:3

en comparativa con el catalizador comercial 10%Pt-Vulcan (Pt-C) como se observa en la figura
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3.11. En la muestra Pt-C se aprecia el comportamiento caracteristico de oxidacion y reduccion. Se
observa la region de oxidacion del hidrogeno con un par de picos en el rango de potencial entre 0
y 0.4 V/RHE originados por la adsorcién/desorcion de hidrogeno y relacionados a la actividad del
plano cristalino (110) del Pt [84] y en el intervalo de potencial de 0.8 a 1.1 V/RHE Ia region de
formacion de 6xidos de Pt asociados a la actividad del plano cristalino (111) [85]. Se localiza
también la region de doble capa entre 0.4 y 0.7 V/RHE. En contraparte, las muestras COC-AL,
COC-AL 13, COC-ADO y COC-ADO 1:3 presentan un comportamiento capacitivo y no se
observan picos que denoten reacciones redox en una ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V/RHE. La
forma de la curva es semi-rectangular lo que indica que el efecto de doble capa electroquimica es
predominante en la interfase electro-electrolito de estos electrocatalizadores. Este tipo de
comportamiento ha sido descrito para carbones de origen biomasico como los obtenidos a partir
del Sargassum spp. [86],[87]. La densidad de corriente obtenida para estos electrocatalizadores fue

de entre 0.5y 0.7 mA cm™.
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Figura 3.11. Voltamperograma ciclico a 20 mV s™' en 0.1M de KOH saturado con N3 de las
muestras: Pt-C, COC-AL, COC-ADO, COC-AL 1;3 y COC-ADO 1:3.
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3.9 Voltamperometria lineal (VL)

Se realizaron dos ciclos de VL a 1600 rpm a una velocidad de barrido de 5 mV s!, midiéndose las
corrientes capacitivas con los datos correspondientes a la actividad catalitica para la RRO para las
muestras Pt-C, COC-AL y COC-ADQO, figura 3.12. La curva de polarizacion tipica del catalizador
comercial se observa en la seial de Pt-C, con un potencial inicial de 1.059 V/RHE y una densidad
de corriente de 5.48 mA cm™ (0.2 V/RHE). La muestra COC-ADO alcanzé una densidad de
corriente cercana a los 1.96 mA c¢cm™ (0.2 V/RHE) con un potencial de inicio de 1.840 V/RHE,
mientras que la muestra COC-AL registro 1.33 mA cm™ (0.2 V/RHE) con un potencial de inicio
de 0.840 (0.2 V/RHE). Los pardmetros electroquimicos determinados en medio alcalino estan

resumidos en la tabla 3.3.
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Figura 3.12. Curvas de polarizacion a 1600 RPM a una velocidad de escaneo de 5 mV s-len

0.1M de KOH de las muestras: Pt-C, COC-AL, COC-ADO, COC-AL 1:3 y COC-ADO 1:3.

Tabla 3.3. Parametros electroquimicos de los co-carbones sintetizados en comparacion con el

electrocatalizador comercial.

Muestra Densidad de Potencial de inicio | Potencial de media
corriente a 0.2V vs (V vs RHE) onda E1/2 (V vs
RHE a 1600 RPM RHE)
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Pt-C 5.48 1.090 0.870

COC-AL 1.33 0.840 0.652
COC-ADO 1.96 0.833 0.653
COC-AL 1:3 1.92 0.917 0.702
COC-ADO 1:3 2.08 0.903 0.680

3.10 Koutecky-Levich

En la figura 3.13 a) se muestran las curvas de polarizacion del catalizador comercial Pt-C a varias
velocidades de rotacion, donde se observa el comportamiento caracteristico del platino sobre
carbén Vulcan con una densidad de corriente de hasta 5.48 mA cm™ (0.2V vs RHE) a 1600 RPM.
Se observan tres regiones caracteristicas: i) region cinética de 1.2 a 0.94 V/RHE, correspondiente
al potencial de inicio de la RRO; ii) region de control mixto entre 0.94 y 0.75 V/RHE, zona de
transferencia de electrones y transporte de masa y, iii) region controlada por transporte de masa
entre 0.7 a 0 V/RHE. Se observa que la densidad de corriente aumenta con el incremento de la
velocidad de rotacion, lo cual es de esperarse debido a la disminucion de la resistencia de la capa
limite en el disco [88]. Mientras que en la figura 3.13 b) se presentan la grafica de Koutecky-Levich
en un intervalo de potencial de 0.75 a 0.90 V/RHE, con el nimero de electrones transferidos de 4.2

para el catalizador comercial lo que indica un mecanismo de reaccion de cuatro electrones [89].

En la figura 3.13 c) se observan las curvas de polarizacion del electrocatalizador COC-AL el cual
presenta una densidad de corriente de 1.33 mA cm™ a 1600 RPM (0.2 V/ RHE) aproximadamente
un 23% de la densidad de corriente del catalizador comercial y en la figura 3.13 d) se presentan las
graficas Koutecky-Levich con un numero promedio de electrones transferidos de 2 (0.65 a 0.80
V/RHE). Para la muestra COC-ADO, inciso ¢), dopada con hidracina, se observan las curvas de
polarizacion del electrocatalizador el cual presenta una densidad de corriente de 1.33 mA cm™ a
1600 RPM (0.2 V/ RHE) aproximadamente un 34% de la densidad de corriente del catalizador
comercial. Este ligero aumento se puede atribuir al proceso de dopado con nitréogeno y a su mayor

4rea superficial (382.20 m? g'!) en comparacion con la muestra COC-AL.
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En la figura 3.13 f) se presentan las graficas Koutecky-Levich con un niimero promedio de
electrones transferidos de 2 (0.65 a 0.80 V/RHE). En el inciso 3.13 g) se observan las curvas de
polarizacion del electrocatalizador COC-AL 1;3 el cual presenta una densidad de corriente de 1.92
mA cm? a 1600 RPM (0.2 V/. RHE) aproximadamente un 35.04 % de la densidad de corriente del
catalizador comercial y en la figura 3.13 h) se presentan las graficas Koutecky-Levich con un
nimero promedio de electrones transferidos de 2 (0.65 a 0.80 V/RHE). En el inciso 3.13 i) para la
muestra COC-ADO 1:3, se observan las curvas de polarizacion del electrocatalizador con una
densidad de corriente de 2.08 mA cm™ a 1600 RPM (0.2 V/. RHE) cerca de un 38% de la densidad
de corriente del catalizador comercial y en la grafica j) se presentan las graficas Koutecky-Levich

con un numero promedio de electrones transferidos de 2 (0.65 a 0.80 V/RHE).
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron cuatro electrocatalizadores utilizando un residuo biologico (CUB) y otro de caracter
biomasico (SP), ambos actualmente con tendencias de contaminacion ambiental en aumento. La
investigacion morfologica, fisicoquimica y electroquimica de los materiales sintetizados revelo que
los tratamientos de activacion y dopaje pueden mejorar las propiedades electrocataliticas de los
electrocatalizadores. Por otra parte, la temperatura 6ptima de copir6lisis con materiales precursores
como son el PP y el Sargassum spp. es de 500 °C, debido principalmente al comportamiento

térmico del PP.

El tratamiento térmico de copirdlisis mejor6 el rendimiento de obtencion del carbon alcanzando el
14%. Se observo que el PP inhibe la formacion de NH; durante el tratamiento térmico de
copirdlisis; reduciendo a 0% las cantidades de N en la estructura elemental de la muestra CUB-SP.
En el proceso de activacion la muestra COC-AL y COCA-DO presenta un alto porcentaje de C con
76% y 74%, respectivamente. La muestra COC-ADO 1:3, presentd una cantidad de 3.66% en N el
cual puede ser aprovechado en la RRO, pero también se presentd un aumento considerable de

azufre del 3.54 %.

El andlisis por DRX revelo la presencia del plano (100) en los cuatro electrocatalizadores,
indicando la presencia de carbono amorfo con un bajo grado de grafitizacion. La espectroscopia
Raman identifico la presencia de bandas D y G en las muestras, que se atribuyeron a un material
carbonoso. La relacion ID/IG reveld que no hay diferencias estructurales significativas entre las

muestras.

El analisis de la fisisorcion y la adsorcion de Na revelo el aumento del area superficial en el material
dopado COC-ADO (386.208 m? g'!) en comparacion con la muestra COC-AL 1:3 (348.909 m® g
1) teniendo esta ultima una mayor proporcién. Los materiales obtenidos revelan un caracter
mesoporosos, esto fue una constante en los electrocatalizadores sintetizados.

El dopaje aumenta la respuesta electroquimica de los materiales en términos de densidad de

corriente, resultando la mejor respuesta electroquimica en el potencial de inicio. Sin embargo, la
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activacion a 500 °C y el dopaje con hidracina (COC-ADO) promovié una densidad de corriente de

2.08 mA cm™ a 0,2 vs RHE que es inferior al catalizador comercial 10%Pt-Vulcan (Pt-C).

La cinética de la reaccion se determin6 mediante una investigacion de las pendientes de Koutecky-
Levich, que demostré su linealidad, y los célculos revelaron que correspondia a una transferencia

teorica de dos electrones para las cuatro muestras sintetizadas.

Estos electrocatalizadores libres de metal presentan una actividad considerablemente significativa
para los materiales de carbono mesoporosos derivados de la co-pir6lisis de materiales poliméricos
y biomadsico para aplicaciones de generacion de energia. Esta actividad catalitica es bajamente

menor a las muestras comerciales de Pt/C 10%.

La eficacia de los electrocatalizadores se atribuye generalmente a su elevada drea superficial y a su
concentracion de nitrogeno. Los usos futuros de los electrocatalizadores podrian incluir
condensadores, purificacion de agua, adsorcion de CO> y metales, y en almacenamiento de
hidrégeno, donde la explotacion de este tipo de residuos, tanto biologicos y de biomasa, podria
transformar lo que actualmente se ve como un problema ambiental en una oportunidad benéfica

para el desarrollo de nuevas tecnologias.
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