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Resumen

Las necesidades energéticasy sociales que favorezcan al medio ambiente requieren
procesos limpios, lo mas sostenibles posible y que aseguren el aprovechamiento de los residuos
como precursores de la economia circular. EI Sargassum spp. es una biomasa altamente
disponible que ha llamado la atencién por parte del gobierno mexicano, el turismo y la academia,
por lo que actualmente se trabaja en el desarrollo de biorrefinerias para obtener subproductos
con gran valor econémico que permitan el aprovechamiento de productos renovables a partir de
residuos vegetales, de forma sostenible; de tal forma que los residuos de estos procesos puedan
ser aprovechados para la generacion de energia. Bajo este concepto, en este trabajo se reporta
la sintesis de un electrocatalizador obtenido de los residuos del proceso de extraccion de
alginatos a partir del Sargassum spp., dopado con urea como precursor del nitrégeno y activado
con hidréxido de potasio (KOH). Las propiedades fisicoquimicas se determinaron mediante TGA,
DRX, FT-IR, Raman, analisis superficial y tamafio de poro, analisis CHN-S, SEM, XPS, y las
propiedades electroquimicas se obtuvieron mediante voltamperometria ciclica (VC), y las
constantes cinéticas de la reaccidon de reduccion de oxigeno (RRO) se obtuvieron mediante
voltamperometria de barrido lineal (LSV) utilizando la técnica de Electrodo de disco rotatorio

(RDE) a diferentes velocidades de rotacion.

Para la obtencion de los materiales, se realizaron tres pir6lisis dos de ellas como muestras de
control. El mejor desempefio en la RRO en comparacion con el catalizador comercial Pt-C a 0.1
M de KOH lo obtuvo la muestra dopada y activada (BDA) con una densidad de corriente de -4.37
mA cm?, un potencial de inicio de 0.922 V vs RHE y un potencial de media onda de 0.775 V vs
RHE y una transferencia de 2 electrones para la RRO. ElI desempefio positivo del
electrocatalizador se atribuye a su area superficial, tipo de enlace de nitrégeno, y a las trazas de
azufre y aceleran la RRO, lo cual sugiere que los residuos de la biorrefineria pueden ser

prometedores para las aplicaciones en la generacion de energia gracias a su bajo costo.
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Abstract

Sustainable clean processes are required to favor the energy and social needs of the environment.
They should ensure the use of waste products as precursors for a circular economy. Sargassum
spp. is a highly available biomass that has caught the attention of the Mexican government,
tourism, and academia. Currently, tremendous work is being done on the development of
biorefineries to obtain by-products with high economic value to allow the use of renewable
products from vegetable waste in a sustainable manner. The residue from these processes can
be used for energy generation. Under this concept, this work reports the synthesis of an
electrocatalyst electrolyzer from Sargassum spp., doped with urea as a nitrogen precursor and
activated with potassium hydroxide (KOH). The physicochemical properties were determined
using TGA, XRD, FT-IR, Raman, surface analysis and pore size, CHN-S analysis, SEM, XPS.
The electrochemical properties were obtained using cyclic voltammetry (CV), and the kinetic
constants of the oxygen reduction reaction (ORR) were obtained using linear sweep voltammetry

(LSV) using the Rotating Disk Electrode (RDE) technique at different rotation speeds.

Three pyrolysis processes were carried out to obtain the materials. Two of them as control
samples. The material exhibiting the best performance in the ORR compared to the commercial
Pt-C catalyst at 0.1 M KOH, was obtained by the doped and activated sample (BDA) with a better
current density of -4.37 mA cm-2, an onset potential of 0.922 V vs RHE, and a half-wave potential
of 0.775 V vs RHE. The Koutecky-Levich plots suggests that the 2-electron pathway during the
ORR took place. The positive performance of the electrocatalyst is attributed to its surface area,
type of nitrogen, and sulfur traces remaining within the material which accelerates the ORR. Due

to its low cost, biorefinery waste can be the most promising for energy generation applications.
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INTRODUCCION

El crecimiento poblacional, el desarrollo econémico y las altas demandas de las fuentes de
energia, generan complicaciones ambientales con el uso y la extraccion excesiva de los
combustibles fésiles. Estos problemas orientan las investigaciones hacia nuevos productos y
procesos productivos vinculados con la economia circular y con las energias renovables por
poseer caracteristicas amigables con el medio ambiente. En este contexto, los procesos
requieren impulsar el desarrollo de métodos y tecnologias limpias que sean efectivas con el
manejo de los residuos, con el objetivo de obtener productos competitivos a los materiales
actuales que se encuentran disponibles en el mercado. Uno de estos productos es el biocarbon,
ya que posee multiples aplicaciones que le permiten participar en tecnologias que se implementan
en la produccion de energia. El biocarbon se deriva de la biomasa rica en carbono, es producido
mediante un proceso térmico con condiciones deficientes de oxigeno [2], practicamente todos los
tipos de biomasa son posibles fuentes de suministro, incluidos los residuos. Sus caracteristicas
mas importantes son su alta area superficial, grupos funcionales, estabilidad y porosidad, los
cuales dependen del tipo de biomasa y del contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina [3]. El
uso de biomasa puede ser implementado en el desarrollo de la economia circular debido a que
representa una excelente fuente abundante de materias primas baratas para la produccion de
materiales amigables con el ambiente con una produccién simple mediante diversos procesos
termoquimicos [4]. Ademas, los conceptos reciclar, reutilizar y rehacer son métodos comunes

dentro de la economia circular logrando el desarrollo de productos con valor agregado.

En el desarrollo de cadenas de valor eficientes con base en los recursos naturales como las
biorrefinerias, el biocarbén desempefia un papel fundamental en la transicién exitosa hacia una
economia circular y sostenible, a través de una cartera de productos de base biologica
comercializables siendo alin mas beneficioso el uso de materias primas que sean consideradas
residuos. En este trabajo se utiliz el concepto de biorrefineria para la produccién de alginatos a
partir del Sargassum spp. debido a que la composicién quimica de las algas pardas incluye
principalmente compuestos grasos, polisacaridos solubles y proteinas. Este proceso proporciona
productos de desecho que pueden reciclarse como precursores y se consideran faciles de
pirolizar para producir biocarbén [4]. La investigacion incluye los conceptos de economia circular
donde los sobrantes son aprovechables; optimizando las cadenas productivas al ser

transformados en otros productos.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Economia circular

El modelo lineal de consumismo consiste en: “extraer, producir, consumir y desechar” [5], donde
los productos tienen una vida corta y son baratos, por lo que la perfeccion del reciclaje de residuos
es un modelo necesario: asi como un recurso de optimizacién. Ademas, es imprescindible tratar
adecuadamente los residuos, prevenir su uso excesivo y asi evitar la pérdida de recursos
naturales que amenazan el medio ambiente y la salud humana [6]. La economia circular es
conocida como un ciclo de desarrollo continuo que preserva y aumenta el capital reduciendo
significativamente los riesgos con flujos renovables de manera efectiva [7] y minimizando los
desperdicios. Resulta prioritaria para alcanzar los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) de
la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), que fungen como indispensables para asegurar
la contribucién a la sostenibilidad [8]. La transicidn a una economia circular requiere un cambio

radical en el modelo lineal de la actividad econdémica [9].

El concepto de economia circular incentiva el uso de biorrefinerias para producir productos de
bajo volumen con alto valor agregado que resultan aplicables en procesos eficientes. Se basa en

tres principios [10]:

e Eliminar los residuos y la contaminacion.
e Hacer circular productos y materiales (a su valor mas alto).

¢ Regenerar la naturaleza.

1.2 Biorrefineria

La biorrefinacion se considera una de las tecnologias habilitadoras de la economia circular que
aprovecha el procesamiento de la biomasa para obtener un producto. En dicho proceso habra un
desecho resultante y este a su vez, puede entrar en otra cadena de produccion que optimice y
mejore sus caracteristicas y asi finalizar con la cadena de produccién. El objetivo de una
biorrefineria es la elaboraciéon de productos con alto valor agregado a partir de elementos
altamente disponibles evitando la sobreexplotacion de las materias primas. Ademas, el manejo
adecuado de los procesos va de la mano con el aprovechamiento sustentable de los recursos,

incentiva la baja de emisiones de GEI (gases de efecto invernadero) y la captura de carbono.
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La biomasa acuatica se considera una materia prima renovable, sostenible y prometedora que se
utiliza para el desarrollo de la tercera generacion de biorrefinerias; la primera consta de biomasa
comestible, la segunda de residuos y la cuarta utiliza organismos genéticamente modificados [11],
[12]. Las algas han ganado gran interés debido a sus beneficios de rapido crecimiento aunado a
su alta eficiencia fotosintética, escaso consumo de agua, y ademas que no compiten por tierra
cultivable, entre otros [13]. Al mismo tiempo, las macroalgas poseen una composicién interesante,
apropiada para la fabricacion de productos de alto valor agregado, como polisacaridos sulfatados
[14] o alginatos [15]. Una de las macroalgas es el Sargassum spp., que posee pequefas esferas
rellenas de gas (aerocistos) que permiten su flotacién en la superficie del océano formando
grandes aglomeraciones que impiden el paso de la luz solar al fondo marino afectando la flora'y
fauna. Es importante mencionar que durante su proceso de descomposicion desprende acido
sulfhidrico (H2S) por lo que se considera una amenaza critica para las especies autdctonas y
representa un doble problema econémico y ambiental [16], [17].

En el 2018 arribaron aproximadamente 20 millones de toneladas de Sargassum spp. a las costas
del Caribe Mexicano [18] y debido a la crisis climatica mundial se estima que grandes arribazones
continden en los siguientes afios, lo que prevé la existencia de materia prima suficiente para la
explotacion del recurso. Esta gran cantidad de macroalga puede ser ampliamente aprovechada
en la industria alimentaria y biotecnoldgica ya que se encuentra constituida principalmente por
proteinas, lipidos, fibras y carbohidratos [19]: los alginatos, laminarina y fucoidan son los
principales, sin embargo, las concentraciones de estos dependen de la especie [20]. De hecho,
las macroalgas son ricas en metabolitos secundarios como vitaminas, esteroles, pigmentos, y

compuestos fendlicos, como catequinas, flavonoles, flavonolglucésidos, entre otros [21].

En este sentido, y aprovechando la alta disponibilidad del Sargassum spp. este proyecto de
investigacion consiste en la transformacion del residuo de la extraccion de alginatos en biocarbén
buscando un aprovechamiento adecuado de todo el proceso y asegurando la sostenibilidad para
la obtencién de compuestos de interés a través de procesos con valor agregado [22] que busquen
incorporar tecnologias para la produccion de bioproductos de forma eficiente incrementando el

valor econdmico y el aprovechamiento sustentable de los recursos [23].

En la Figura 1.1 se muestra un esquema general del aprovechamiento de alginatos a partir del
Sargassum spp. Se describen las etapas, paso por paso hasta la obtencién del biocarbén. El
recuadro amarillo indica el inicio de este proyecto, los residuos del proceso (paso 3) son
transformados en biocarbdn (paso 4) para su aplicacion como electrocatalizadores libres de metal

para catodos en aplicaciones de generacion de energia.
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Figura 1.1 Esquema del aprovechamiento de Sargassum spp. hasta la obtencion del biocarbon

presentada en este proyecto.

Los residuos del proceso de obtencion de alginatos fueron adquiridos del proyecto de tesis
“Encapsulamiento y liberacion de 5-fluorouracilo en microesferas de doble capa alginato-
quitosano” presentada por la estudiante Silvia Argelia Peraza Ku y como el director de tesis el Dr.
Jorge Alonso Uribe Calderén en el 2021 en el Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan,
CICY [24].

Dicho proyecto consistié en encontrar sistemas de farmacos de liberacion controlada mas
eficiente al momento de la absorcion y que disminuyan cualquier efecto adverso durante el
tratamiento médico. Las algas fueron colectadas en la costa de Puerto Morelos, Quintana Roo,
México en mayo del 2019. El proceso se ejemplifica en la Figura 1.2, se utilizé una relacion 1:25
de algas y solucién (g mL™). Siguiendo el procedimiento de extraccion reportado por Fertah y
cols. [25] con algunas modificaciones. El proceso se dividié en 3 etapas: en primer lugar, las algas
se lavaron con abundante agua, se secaron al sol antes de ser trituradas y tamizadas en mallas
de No. 40, 50 y 60 para someterlas al pretratamiento que consistié en 3 pasos: (1) un blanqueo
con una solucion de hipoclorito de sodio (NaClO) al 0.5% (v/v) durante 1 h y (2) un posterior
lavado hasta alcanzar pH neutro, seguido de (3) un pretratamiento con una solucion de
formaldehido al 0.2 M durante 24 h en agitacion. En la extraccién alcalina (segunda etapa) se
utilizé carbonato de sodio (Na,CO3) al 3% durante 3 h a 60 °C, centrifugandose durante 30 min
a 4200 RPM para pasar al punto de purificacion (tercera etapa) con una precipitacion con etanol
al 90% - 100% y un secado a 60 °C en un horno de vacio. Se obtuvieron los alginatos en forma

de solido blanco que posteriormente es triturado en un mortero para su presentacion final. El
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residuo solido que se genera después de la centrifugacion (previo a la purificacion) de dicho

proceso es el residuo que se utiliza en la sintesis del biocarbon en la presente investigacion.

Etapas 1 2 3
Pretratamiento Extracci6n alcalina Purificacion
Alglaa\?a?jaarsdas Blangueo con NaClO al 0.5%,
secadas' razon 1:25 fibras:solucion,

1 h, agitacion

y trituradas

Precipitacion
Remojo en Na2CO3 .

con etanol
Lavados hasta pH neutro al 3%, 3 h, 60°C, 90%-100%

agitacion

Remojo en Filtracion-Lavado

Formaldehido al 2%, con etanol
24 h, agitacion
| Paso?2 . i 4 Molido hasta
Centrifugacion, Secado a 60 °C en
Lavado con agua destilada separar solidos horno de vaclo T obtener un —>[FIN
| de sobrenadantes polvo fino

Y

Remojo en
HCI 0.2 M

24 h, agitacion

Lavado con agua desionizada

Figura 1.2 Metodologia de la obtencion de alginatos. Tomado de la tesis de Peraza Ku, 2021 [26]

y modificado.

1.3 Algas marinas

El agua salada dispone de dos terceras partes del globo terraqueo lo que provee de una solucién
a los requerimientos de espacio para uso alimentario y es habitat de organismos fotoaut6trofos
que producen y almacenan carbén organico por medio de la fijacién de diéxido de carbono (CO,)
y bicarbonato (HCO3) como es el caso de las algas marinas [27]. Estas algas son una biomasa
lignocelulésica que se considera una materia prima prometedora para diversos productos y una
fuente de carbono de alto rendimiento para la produccion de lipidos y el secuestro de CO; [28].
Ademas, al consumir los excesos de nutrientes previenen la eutrofizacién y la contaminacion
excesiva de los mares [29]. Tienen gran adaptabilidad en el medio natural porque crecen rapido
sobre sustratos asperos como medios rocosos alcanzando longitudes de hasta 60 m [30]. Es
importante mencionar, que los nuevos materiales basados en algas son sostenibles y

prometedores para la produccién de biocarbon, ya que por su biodisponibilidad representan una
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opcion viable para ser sustratos en la biorrefineria con beneficios econémicos y ambientales. Las
algas pertenecen a la tercera generacién de biomasa, dichas generaciones pretenden la

satisfaccién de los requerimientos energéticos del mundo minimizando los efectos negativos [12].

1.3.1 Sargassum spp.
Es una macroalga parda considerada biomasa bioacumulativa también llamada sargazo, con
rapido crecimiento en condiciones de altos nutrientes principalmente carbono (C), nitrégeno (N)
y fésforo (P) [31] y metales pesados como plomo (Pb), cadmio (Cd) y cromo (Cr) [32]. Representa
una alternativa de bajo costo, simple y segura para la recuperacion de contaminantes, posee gran
potencial para ser aprovechada en la bioadsorcién. Es considerada un recurso renovable, barato

y natural [33].

Debido a la sobrepoblacién y arribos que se han presentado en las costas del Caribe Mexicano
es considerada una especie invasora que representa una amenaza para las especies autéctonas
y los recursos marinos [17] implicando un problema ecolégico y socioecondmico [34]. Desde 2014
la costa caribefia mexicana ha experimentado afluencia masiva de sargazo a la deriva, que
resulta en la acumulacién de materia vegetal en descomposicién y aguas marrones turbias cerca
de la costa terminando sobre la playa. Los efectos incluyen reduccién de luz, de oxigeno (hipoxia
0 anoxia) y modificaciones en el pH convirtiéndose en un desequilibrio ambiental que resulta en
competencia con otras especies dentro de los ecosistemas [16]. Las praderas de pastos marinos
cercanas a la costa dominadas por Thalassia testudinum fueron desplazadas lo que resulté en
una pérdida del 61.6 - 99.5% de biomasa subterranea. Los densos arribos de sargazo han
afectado a todos los ecosistemas costeros [35] también los corales cercanos a la costa sufrieron
mortalidad total o parcial [36]. Debido a estas razones es indispensable el aprovechamiento del

sargazo para contrarrestar el problema ambiental.

Las algas pardas contienen alginatos y celulosa en sus paredes celulares (la cantidad depende
segun el tipo de alga) [37]. Los alginatos tienen aplicaciones en la industria alimentaria como
agentes espesantes y estabilizadores con gran interés por parte de la industria farmacéutica [38]

como retardante de adsorcion de medicamentos.
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1.3.2 Metales pesados
Las algas marinas se han destacado por la eficiencia y selectividad para los metales pesados
[39]. Debido a que el Sargassum spp. es un alga parda bioacumulativa es importante reconocer

que la presencia de metales pesados puede influir de manera negativa en el biocarbén.

El desarrollo de la industria durante las Ultimas décadas ha provocado un exceso de
contaminacion maritima que pone en riesgo las zonas costeras debido a la alta exposicion de
contaminantes industriales [40], en consecuencia, muchos nutrientes metalicos se encuentran en
Sargassum spp., como cobre (Cu), cromo (Cr) y zinc (Zn) en grandes concentraciones y toxicidad.
Los metales pesados se han convertido en un gran problema ambiental por su impacto a los
organismos vivos [41] debido a que los metales pesados no pueden degradarse dentro de los
sistemas biol6gicos y terminan bioacumulandose en los organismos dentro de la cadena
alimentaria. Entre los elementos potencialmente téxicos que se han encontrado en el sargazo se
pueden mencionar el arsénico (As), el manganeso (Mn) y el molibdeno (Mb). Es indispensable
que durante el procesamiento del sargazo se analice el contenido de éstos y de otras sustancias
potencialmente nocivas en el sargazo recolectado, durante el proceso de transformacién y en los

productos terminados.

Antes de establecer una cadena de comercializacion para los productos obtenidos del Sargassum
spp., es indispensable identificar los posibles riesgos relacionados con sus usos y aplicaciones,
siendo prioritario analizar el contenido de metales pesados que pueden provocar efectos nocivos
para la salud a sus potenciales consumidores. Por tanto, el creciente interés cientifico por esta
biomasa, asi como las diferencias cuantitativas en los niveles de contaminacién entre las distintas
zonas de colecta, indican la necesidad de reducir al maximo los impactos generados y atender la

normatividad aplicable en cada caso.

1.4 Biocarbodn

En algunas ocasiones la biomasa que resulta de algunos procesos no cumple con los
reglamentos ni requerimientos de seguridad quimica y bioldgica para ser aprovechada, para
solucionar este problema es posible transformarla en un producto de facil uso como el biocarbdn.
Este un material muy versatil usado para purificar, desodorizar, decolorizar, separar, mejorar o
recuperar diferentes componentes [42]. La flexibilidad del biocarb6n viene dada por sus
propiedades en su textura y por la diversidad de adaptacién quimica conforme la aplicacion

deseaday se encuentra en los sistemas de generacion energética como electrocatalizadores [43].
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La produccion consta de un proceso donde el precursor (materia prima, la biomasa) se carboniza
normalmente mediante pirdlisis a altas temperaturas en una atmosfera inerte, que forma un
producto rico en carbono y térmicamente estable [44]. La produccién rapida y sencilla, la
seguridad ambiental, la reciclabilidad y la rentabilidad del biocarbén son solo algunos de los
beneficios, ademas contiene cualidades Unicas que incluyen una alta area superficial, gran
porosidad, una alta capacidad de intercambio catiénico y estabilidad, permitiendo ser adecuado
para una gran cantidad de aplicaciones [45]. El biocarb6n obtenido de macroalgas, se ha utilizado
para la fabricacion y disefio de varios hanocompuestos y como agente de remediacion para la

eliminacidn de antibidticos en aguas residuales [46], entre otros.

Recientemente los procesos de carbonizacion han tomado mucho impulso, como es el caso de
la pirolisis y las técnicas hidrotermales de carbonizacion (HTC), las cuales se han convertido en
una opcion factible para transformar termoquimicamente la biomasa, sobre todo para controlar la
humedad presente en el biocarbén [47]. Después del proceso de carbonizacion, los biocarbones
requieren activarse para aumentar su area superficial, lo cual ocurre a altas temperaturas y en
presencia de un agente activador como vapor de agua (CO_) o con diferentes agentes quimicos
como hidroxido de potasio (KOH), acido fosfoérico (H3POa), cloruro de zinc (ZnCl,), hidroxido de
sodio (NaOH), etc. Actualmente, la mayor parte del carbén activado disponible se produce

mediante activacion fisica comparado con la activacion quimica [48].

Como es comun en todo proceso de produccion, los parametros y condiciones como la velocidad
de calentamiento, tiempo de permanencia, presion y temperatura final, son clave para la calidad,
el rendimiento y las propiedades (cristalino, poroso o amorfo) de la composicion quimica, tamafio
y forma del biocarbo6n. También la composicion y proporcién de los nutrientes en el biocarbén se
ven influenciados por los elementos bibticos y abibticos del entorno de cultivo de las algas (salino,
salobre, etc.) [49].

La composicién quimica es efectiva para determinar las propiedades del biocarbén [50]; la forma
y el tamafio podrian afectar a que las moléculas de algunos compuestos sean funcionales e
interactden con el proposito que se desea, el biocarbdn que proviene de las algas contiene mas

cenizas, minerales y nitrégeno que el proveniente de los residuos lignocelulésicos [51].
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1.4.1 Propiedades del biocarbon

1.4.1.1 Grupos funcionales

Los grupos funcionales carboxilo (COOH), hidroxilo (OH), amina, amida y lactona son de gran
importancia en la superficie del biocarb6n que contribuyen a su capacidad de adsorcién [52]. Los
grupos funcionales superficiales del biocarbdn se rigen principalmente por la biomasa y la
temperatura, a medida que aumentan otras cualidades como el pH, el area superficial y la
porosidad, estos grupos funcionales podrian reducirse y las propiedades pueden verse afectadas
por los tratamientos previos a la materia prima y los tratamientos posteriores al que es sometido
[53].

1.4.1.2 Area superficial y porosidad

El biocarbén con una alta area superficial (hasta 3,300 m? g* [54]) y excelente porosidad logra
una gran capacidad de adsorcion. Esta superficie porosa se desarrolla durante el proceso
pirolitico debido a la pérdida del agua durante la deshidratacion [55]. La Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), clasific6 los poros como microporos (< 2 nm), los mesoporos
(2 nm a 50 nm) y los macroporos (> 50 nm) [56]. El &rea superficial del biocarbén es un parametro
vital para reconocer la sorcion y resistencia de las propiedades de intercambio iénico [57]. La
disponibilidad del area superficial es medida por dos distintos caminos, el primero depende del
area de acceso de los poros; area superficial interna y externa y el segundo esta relacionado
donde el area superficial mide las prominencias, el largo de las grietas y los poros (macroporos y

Mesoporos).

1.4.1.3 Biocarbones dopados con heteroatomos de nitrégeno

Las modificaciones en la configuracion electrénica de los carbones por dopaje de N permiten
modular las capacidades de adsorcién, el rendimiento catalitico, el caracter acido-base y las
propiedades electroquimicas como la conductividad eléctrica y capacitiva [58]. En el proceso de
mejora en la actividad electrocatalitica del biocarbon, los heteroatomos como el oxigeno,
hidrogeno, nitrégeno y azufre pueden ser adsorbidos o incluso sustituir a los &tomos de carbono,
resultando en compuestos con una superficie muy estable que inducen una quimica superficial
compleja. Entre ellos, el nitrgeno es particularmente atractivo debido a su versatilidad quimica y

al dopaje inducido producido por una sola sustitucion N-C [59].

Los biocarbones dopados con heteroatomos de nitrogeno y libres de metales nobles son
considerados los candidatos ideales para remplazar a los materiales basados en metales
preciosos debido a su bajo costo en comparacion con el platino (Pt), su excelente rendimiento

electrocatalitico para la RRO que estd asociado a la mejora en la conductividad electrénica
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causada por el cambio en el nivel de Fermi en la banda de valencia del carbono facilita la
transferencia de electrones [60], buena estabilidad a largo plazo y que son considerados
ambientalmente amigables. Es deseable que los biocarbones dopados con nitrdgeno posean
ciertas caracteristicas como alta porosidad y gran contenido de grupos de N. Estas propiedades
permiten altos flujos de transferencia de masa y la existencia de un amplio nimero de sitios

activos [61].

1.6 Pirdlisis

Es un proceso exotérmico de naturaleza favorable al medio ambiente [62] sin un comportamiento
endotérmico diferenciado, se debe a que la energia que se necesita en la despolimerizacién de
compuestos grasos, proteinas y polisacaridos solubles es muy pequefia y las sales metalicas
inorganicas pueden promover la carbonizacion y el proceso exotérmico [63]. En condiciones de
deficiencia de oxigeno las moléculas organicas de la biomasa son degradadas a cierta
temperatura, dénde; la eficiencia térmica, el tiempo de residencia, el tipo de biomasa y la
temperatura del proceso afecta el producto. Dos criterios importantes en la calidad del proceso
son (1) la temperatura, que influye en las propiedades del biocarb6n ya que cuando se eleva
demasiado puede disminuir la calidad y la formacion de gas de sintesis aumenta [64] y (2) el tipo

de biomasa que le otorga sus caracteristicas y eficiencia [65].

Transformar los residuos con la combustion parcial ofrece una alternativa viable para su manejo
y aprovechamiento, optimizando el proceso, liberando la carga ambiental sobre un restante que

puede ser utilizado en gran variedad de opciones.

1.7 Celdas de combustible (CC)

Son dispositivos que producen energia a través de reacciones electroquimicas, son limpias y
sustentables, con rendimientos operacionales en el mercado con valores a 1,2 A/cm? a 2 Voltios
(V) mientras que la eficiencia disminuye linealmente durante las horas de uso debido a la
degradacién que ocurre dentro de la CC [66]; se requiere incentivar al aumento de la cinética del
electrodo y mejorar la conversion de energia mediante reacciones quimicas entre un combustible
y un oxidante [67], ademas presentan bajas o nulas emisiones de gases de efecto invernadero
[68].

Una celda de combustible consta de dos electrodos (dnodo y catodo) conectados mediante un

circuito externo y a un electrolito, en el anodo se produce la oxidacién del combustible y en el
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catodo la Reaccién de Reduccién de Oxigeno (RRO). El electrolito cumple con la funcién de ser

el medio de transporte para los iones generados.

Las CC mejoran la flexibilidad y aumentan las opciones para muchas aplicaciones: la potencia
distribuida, la propulsién del vehiculo y los dispositivos portétiles. Su principal propiedad es la alta

eficiencia eléctrica en comparacion con otros dispositivos de conversion de energia [69].

1.7.1 Celda de combustible alcalina (AFC)

Conocidas como AFC (por sus siglas en inglés: Alkaline Fuel Cells) son celdas que emplean una
Membrana de Intercambio Aniénico (MIA), la cual es un polimero sélido que contiene grupos
ionicos positivos (tipicamente grupos funcionales de amonio cuaternario) y aniones moviles
cargados negativamente. Esta membrana permite transportar el portador de carga (iones OH)
desde el catodo al anodo. Es decir, en el catodo el O, se reduce en presencia de H>O y los
electrones que llegan al catodo a través de un circuito externo producen especies OH. El ion
hidroxilo se transfiere al anodo a través de la MIA. En el anodo, el H, (combustible més utilizado
para este tipo de celda) reacciona con los grupos OH-, generando agua y electrones. La reaccion
general de una celda AFC por 2e~ se muestra en la reaccion 1.3 y la de 4e- es representada por
la reaccion (1.6) [70], [71], tabla 1.1.

En comparacion con las celdas de combustible acidas, la cinética que se produce dentro de la
celda alcalina es mayormente deseable ya que puede reducir el uso de los electrocatalizadores

de metales preciosos, aumenta la conversion de energia y disminuye el costo de operacion [72].

Tabla 1.1 Reacciones en el anodo y catodo de una AFC.

Ruta 2 e
Anodo: Hy + 2(0H)™ = 2H,0 + 2e~ (1.1)
Catodo: %0, + H,0 + 2e~ — 2(0H)™ (1.2)
Reaccion general: H,+1/20, - H,0 (1.3)
Ruta 4 e
Anodo: Hy, + 20H™ - 2H,0 + 4e™ (1.4)
Catodo: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (1.5)
Reaccién general: 2H, + 0, —» 2H,0 (1.6)

25



Las reacciones electroquimicas son promovidas por electrocatalizadores que se depositan sobre
los electrodos (anodo y catodo) y el desempefio de la celda depende del tipo de catalizador que
sea empleado [73]. Los catalizadores son materiales que aceleran la velocidad de la reaccion
(disminuyendo la energia de activacion) o forman especies intermediarias que funcionan en vias
de alguna reaccién alternativa que ayuda al catalizador para oxidar o reducir facilmente sin
cambios en las propiedades. El platino (Pt) es el material mas utilizado en las celdas alcalinas
gracias a sus propiedades cataliticas. La potencia de las celdas depende en gran medida de la
cantidad de Pt que se utiliza lo que eleva el costo total del dispositivo hasta en un 41 % [74]. Por
lo que desarrollar nanocatalizadores con bajo contenido de Pt resulta esencial. En la Figura 1.3

se esquematiza el funcionamiento general de una AFC.

Oxidacion RRO
H, 0
® Q% o 2
» e 8o o of C«HO
' % 2
® of
™ % @
)
H-0 % Exceso de O
L [y 2
« % . - *
H, +20H™ — 2H,0 + 4e~ 0, +2H,0 +4e” —» 40H™

CELDA ALCALINA

Figura 1.3 Diagrama esquematico de una AFC. Adaptada de [75].

1.8 Reaccion de Reduccién de Oxigeno (RRO) en medio alcalino

Una de las reacciones mas importantes que se llevan a cabo en una celda de combustible es la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), la cual ocurre en el catodo de forma lenta; la baja
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estabilidad al ambiente alcalino limita la eficiencia de los catalizadores [76]. La RRO es de gran
importancia dentro de la celda de combustible ya que determina la velocidad en la cinética, lo que
genera un alto sobrepotencial que a su vez reduce el desempefio debido al rompimiento de
enlaces O-0, lo que demanda alta energia [77]. La reaccion ocurre cuando el oxigeno se adsorbe
en la superficie del catalizador para ser reducido directamente al ion hidroxilo (OH") por una ruta
directa de 4e- (constante cinética ki). Alternativamente, puede ocurrir la formacién del ion
hidroperoxilo (especies de peréxido de hidrégeno en medio alcalino, HO2) puede ocurrir por
consecuencia una reaccion intermedia con una transferencia de 2e- (constante cinética kz), para
formar un OH-. La especie HO, puede descomponerse quimicamente en oxigeno (constante
cinética ki) o el desorberse del electrodo (constante cinética ks) [78], [79]. Los mecanismos de
reaccion de la RRO en medio alcalino se presentan en la Figura 1.4.

k, (+4e)
Difusion ko(+2€)  ky(+2e) N
O — O, (ads) * HO, (ads) > OH
K--"'---__
k4 k5
HO,"

Figura 1.4. Diagrama del mecanismo de reaccién de la RRO en medio alcalino. Adaptada de [1].

1.9 RRO en carbones dopados con heteroatomos de N

La RRO posee una cinética lenta porque el enlace O=0 es fuerte y la velocidad de reaccién
requiere aceleracion para una aplicacion exitosa en las celdas de combustible (CC). En este
sentido, existen varias vias para la mejora de materiales de carbono, siendo la mas notable el
dopado con metales de transicion como Mn, Cu, Co, Fe, Zn, asi como el dopado con varios
heterodtomos como N, P, S y B. Con el dopado, es posible romper la electroneutralidad de la
matriz de carbono, crear sitios adicionales para la adsorcion de O, y utilizar los electrones libres

dentro de la estructura del carbono. Sin lugar a duda, el dopaje con heteroatomos es una forma
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efectiva de adaptar las composiciones, la microestructura y las propiedades electrénicas del

carbono para mejorar el rendimiento electroquimico [80].

El nitrégeno es uno de los mejores candidatos para el dopaje con carbono, debido a sus tamafios
atomicos similares, y puede verse como un donante de tipo n que puede transferir electrones a
los atomos de carbono [81]. Por lo general, el dopaje con nitrdgeno en los materiales de carbono
da como resultado la formacién de enlaces atémicos del tipo piridinico, pirrélico, grafitico y
cuaternario, donde el nitrégeno piridinico y grafitico se consideran los mas activos en las
reacciones RRO, debilitando el enlace O=0 y promoviendo la reduccion de oxigeno [82]. Otra
caracteristica notable del dopaje con nitrégeno es la basicidad de Lewis de los atomos de N, que
conduce a la formacion de grupos de metales de transicion, nitrégeno y carbono que desempefian
un papel importante en la aceleracion de la RRO [83]. Ademas, el dopaje con nitrégeno incorpora
abundantes sitios activos uniformemente distribuidos que proporciona ventajas para aumentar la
RRO [84].

Para competir con otras CC es necesario disefiar electrocatalizadores libres de metales que sean
econdémicamente sostenibles y amigables con el ambiente. Investigaciones recientes muestran
mejoras continuas en la actividad electroquimica que se deben a la interaccion entre el carbono
y los heterodtomos de nitrdgeno. En la Tabla 1.2 se presentan una serie de estudios dedicados
al dopaje exitoso de materiales de carbono para su aplicacion como catodos para RRO utilizando
diferentes fuentes de biomasa para obtener la corriente limite del musgo (Weisiopsis anomala)
se tomaron a 0.871y 0.912 V vs RHE en el caso de la planta (Typha orientalis) se realiz6 bajo un
potencial de 0.055 a 0.550 V vs RHE, para el alga (Spirulina) 1.0y 1.3 V vs RHE y para el hongo
Enoki (Flammulina velutipes) a 0.718 V y 0.780 V vs RHE [61], [85], [86], [87].

Tabla 0.2 Electrocatalizadores para la RRO obtenidos de diferentes fuentes de biomasa y
dopados con N.

Potencial de | Corriente | Numero de
Fuente de _ o o
_ Dopante | Electrolito | inicio (Vvs limite electrones Ref.
biomasa .
RHE) (mA cm?) | transferidos
Musgo
(Weisiopsis N 0.1M KOH 0.935 =4.75 =4 [61]
anomala)
Planta (Typha
) _ N 0.1M KOH 0.990 4.75 3.96 [85]
orientalis)
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Alga

T N, P 0.1M KOH 0.980 5 3.9 [86]
(Spirulina)
Hongo Enoki
(Flammulina N 0.1M KOH 0.940 ~4.6 3.9 [87]
velutipes)
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JUSTIFICACION

El aprovechamiento de residuos crea oportunidades para aumentar su capacidad y obtener
productos con aplicaciones secundarias viables. Cuando todos estos procesos funcionan juntos,
aprovechan al maximo todo el sistema, integrandose naturalmente en el concepto de economia
circular y contribuyendo al desarrollo sostenible. En este caso, los residuos de la extraccion de
alginatos se pueden utilizar para sintetizar biocarb6n con propiedades fisicoquimicas y
electroguimicas que les permiten actuar como catalizadores en RRO de celdas de combustible

alcalinas y pueden utilizarse en la produccion de energia.

Este trabajo es parte de un proceso de biorrefinacion que muestra el potencial del
aprovechamiento de residuos. En el tratamiento de los residuos de la obtencién de alginatos
provenientes del Sargassum spp. se asegura la viabilidad del proceso con la transformacion total
de la materia organica, permitiendo generar opciones factibles con respecto a las dificultades que
acarrean la disposicién excesiva del alga parda en las costas mexicanas. Ademas, las algas
presentan varias ventajas en comparacién con las plantas terrestres: (i) mayor tasa de
crecimiento con superioridad en la capacidad de fijacién de CO. y (ii) no necesitan tierra cultivable
para crecer. Las macroalgas se caracterizan por un alto contenido de agua (70-90% peso fresco)
y minerales como los metales alcalinos (10-50% peso seco), poseen una cantidad baja de
proteinas (7—15 % de peso seco) y lipidos (1-5 % de peso seco) [88] pero un alto contenido de
carbohidratos, para las algas marrones es de alrededor del 30-50% de peso seco [89]. Los
principales polisacéridos de las algas pardas son el alginato, laminarina, fucoidan, celulosa y
manitol [90]. El alginato es el constituyente principal de la pared celular y representa el 40% en
peso seco de algas pardas [91]. Las excelentes propiedades quimicas de los alginatos permiten
muy variadas aplicaciones que abarcan desde detergentes, impresiones textiles y dentales,

espesantes, inhibidores de sinéresis, gelificantes, estabilizadores de emisiones y retardantes.

En la actualidad, la demanda de biocarbones de bajo costo obtenidos de una biomasa de segunda
generacion [12] al ser considerados desechos lignoceluldsicos derivados de otro proceso, el valor
de estos desechos aumenta debido a las aplicaciones asociadas con la produccién de energia a
partir de fuentes renovables. Ademds, la investigacion relacionada con la obtencion de
biocarbones provenientes de un proceso de biorrefineria es escasa con pocos reportes formales

sobre esta tematica.
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HIPOTESIS

"La sintesis de biocarbén a partir de residuos derivados del proceso de biorrefineria de
Sargassum spp. plantea una prometedora alternativa al ser utilizado en sistemas energéticos
especificamente como catalizador en la reaccién catddica en celdas de combustible alcalinas. Se
espera que, tras un proceso metodoldgico, el biocarbén resultante exhiba una excepcional area
superficial, optimizando la eficiencia y el rendimiento como electrocatalizador, con el objetivo de
impulsar la integracién de esta tecnologia y cumplir simultaneamente con los principios de
economia circular y desarrollo sustentable con el aprovechamiento de residuos en el ambito

energético."

OBJETIVOS

General

Evaluar mediante caracterizaciones fisico-electroquimicas en un plazo no mayor a 3 afios la
viabilidad de los biocarbones activados con KOH y dopados con nitr6geno sintetizados a partir
de los residuos del Sargassum spp. proveniente del proceso de extraccion de alginatos para
aplicaciones en la reaccién de reduccién de oxigeno (RRO) en una celda de combustible alcalina
(AFC).

Especificos
Sintetizar, activar y dopar biocarbones obtenidos de residuos de Sargassum spp. para utilizarlos

en sistemas de generacion de energia como las AFC.

Correlacionar los parametros fisicoquimicos mediante la caracterizacion con técnicas como
Termogravimetria (TGA), Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Analisis Elemental de Carbono, Hidrégeno y Nitrégeno
(CHNS), Determinacion de Area Superficial y Tamafio de Poros, Difraccion de Rayos X (DRX) y

Espectroscopia Raman.

Valorar las propiedades electroquimica mediante la caracterizacion detallada por técnicas de
voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria de barrido lineal (LSV, Linear Sweep

Voltammetry por sus siglas en inglés) y comparar los resultados experimentales entré si.
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CAPITULO I

En este capitulo se describe principalmente la metodologia empleada para el desarrollo
experimental de la tesis, iniciando en el proceso de pirdlisis del biocarb6n; se incluye la
descripcion técnica de las diferentes caracterizaciones morfoldgicas y fisicoquimicas realizadas

a los materiales sintetizados.

En la seccion de la metodologia experimental se especifica y detalla la nomenclatura utilizada
para cada una de las muestras sintetizadas durante las diferentes rutas de sintesis, siendo la

siguiente:

e SP = Sargassum spp.

¢ MRSA = Masa residual sin alginatos (como precursor)
e BP = Biocarbén del precursor

e BA = Biocarbon activado

¢ BDA= Biocarbén dopado y activado

SP corresponde a la muestra del sargazo en polvo, molida y tamizada, inicamente. MRSA es el
precursor (residuos de la biorrefineria). BP es el biocarbon sintetizado a partir del precursor MRSA
que solamente ha sido sometido al proceso de pirdlisis y lavado. BA es el biocarbén que se obtuvo
al activar con KOH, pirolizar y terminar con un lavado, la letra A indica el proceso de activacion.
En el caso de la muestra BDA esta fue sometida a procesos de dopaje, activacion, pirélisis y

lavado. Todas las muestras han sido secadas para obtener un polvo fino como disposicién final.

Es importante mencionar que el proceso metodolégico se divide en 3 etapas, en la primera se
realizan las caracterizaciones fisicoquimicas que proporcionan informacién béasica para identificar
la viabilidad del precursor (MRSA); en la segunda, se llevé a cabo la produccion del biocarbon
siguiendo la metodologia establecida en [92]; y finalmente, en la tercera etapa se caracteriza
electroquimicamente los materiales obtenidos y se determina la viabilidad del precursor para su
aplicacion como electrocatalizador libre de metales en una AFC. En la Figura 2.1, se muestra un

esquema general de las etapas descritas.
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Figura 2.1 Proceso metodoldgico para cada una de las etapas del proyecto.

Primera parte

2.1 Caracterizacion fisicoquimica

2.1.1 TGA (Analisis termogravimétrico)

Permite estudiar las reacciones de descomposicién del material, la temperatura y la velocidad de
calentamiento en reacciones de descomposicién térmica [63], este analisis nos permite entender
propiedades dentro de la muestra mediante el cambio de la temperatura. Se utilizé el equipo
marca Perkin ElImer modelo TGA 800 con una rampa de calentamiento de 10 °C min! desde 25

°C a 700 °C en atmadsfera de nitrégeno con un flujo de 50 mL min-t,
2.1.2 DRX (Difraccion de rayos X)

Es el método mas Util para ver la cristalinidad y tamafio de nanoparticulas, asi como los materiales
amorfos y el tipo de estructura que posean. Es capaz de recopilar datos de estructuras cristalinas
gue aplican parametros fundamentales en alta calidad [93]. El andlisis se realiz6 con la técnica
geométrica Bragg-Brentano en un equipo Bruker D2 PHASER utilizando una radiacion de Cu Ka
(1= 0.154184 nm), operado con el software Difrac.start JOBS, usando un barrido StepScan a un
tamafo de paso de 0.01° con angulos de 26 de 10 a 80° con un incremento de 0.01 y tiempo de
0.4 s. Mediante un tubo de rayos X sellado y refrigerado por aire con &nodo de Cu con una
longitud de onda de 1,54 A.

2.1.3 FT-IR (Espectroscopia de absorcién infrarroja por transformacion de Fourier)

Es un método de analisis espectroscopico, vibratorio y no destructivo siendo herramienta éptica
que sirve para diagnosticar los materiales quimicos a nivel molecular [94]. Se utiliz6 un

espectrofotbmetro de infrarrojo con transformada de Fourier, marca BRUKER modelo Tensor I
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gue incluye un accesorio de Reflectancia total atenuada conocido como ATR (por sus siglas en
inglés: Attenuated total reflection) con punta de diamante por sus cualidades con diferentes
materiales sin necesidad de ser procesados [95]. Para la medicién de cada una de las muestras,
estas fueron secadas durante 24 h en horno a 100 °C, posteriormente, un 1 mg de muestra fue
colocado sobre el cristal de ATR y se midié empleando una longitud de onda de 500 a 4000 cm-

1, con una resolucién de 4 cm reportados en transmitancia.
2.1.4 Espectroscopia RAMAN

Es una técnica para el estudio de las vibraciones, rotaciones y modos de baja frecuencia dentro
de un sistema. Consiste en que el fotdn incida sobre la molécula haciendo que la nube de
electrones interactie en los enlaces de la molécula, de esta manera es posible obtener la
estructura de la materia. El equipo utilizado en este estudio es un Thermo Scientific DRX Raman
con laser de gas HeNe. Se evaluaron a 7 mW de potencia de 500 cm* a 3500 cm con un
segundo de exposicion y 100 barridos a 50X y un pin de 50 um para que las muestras no se vean

afectadas con la caracterizacion.
2.1.5 Andlisis de area superficial y tamafio de poro

Determina la superficie especifica de los compuestos sdlidos, se realiz6 en el equipo
Quantachrome Nova modelo 2200, que ayuda para reconocer el tamafio y la distribucién de los
poros mediante adsorcion de nitrégeno. En la primera etapa se elimina por completo los vapores
y gases no deseados adsorbidos en la muestra durante el proceso de desgasificacion a 100 °C
durante 6 h. Conociendo la cantidad de nitrbgeno necesaria para formar una capa sobre la
superficie del material que calcula el area superficial y obtiene informacion sobre el tamafio de
poro mediante la porosidad del material. Todo el proceso utiliza adsorcién de N, a 77 k, las
muestras de biomasa residual se desgasificaron a 100 °C para calcular el area superficial a
presiones relativas entre 0.005 a 0.3 P/PO mediante la ecuaciéon de Barrett, Joyner y Halenda
(BJH) que calcula la distribucion de poro para valores mayor igual a 0.35 de P/PO (presiones
relativas) que siguen el modelo Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) y se

obtienen las gréficas de distribucion.
2.1.6 CHN-S

Analisis elemental CHNS es un proceso que analiza (cualitativa y cuantitativamente) la
composicion elemental para determinar la composicion y pureza de los elementos organicos

dentro de la muestra MRSA, BP, BA y BDA para entender las propiedades de los biocarbones.
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Se sometieron a un secado en horno durante 24 horas para asegurar la menor humedad posible
y posteriormente se prepararon 2 mg de muestra con 10 mg de perdxido de vanadio (V20-) dentro
de una capsula de estafio para ser evaluadas en el equipo Thermo Scientific Elemental Analyzer
modelo Flash 2000. Se obtuvieron los valores en porcentaje peso (tabla 3.3) realizando

mediciones por triplicado y promediando.
2.1.7 Microscopia Electronica de Barrido SEM con detector EDS

Conocida como SEM (por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscope) es una técnica
utilizada para producir imagenes de alta resolucién mediante las interacciones de los electrones
en los atomos sobre la superficie del material causando que emita rayos X. La intensidad de cada
elemento presenta la energia dispersa en el espectro haciendo posible calcular la concentracion
[96]. Las imagenes fueron obtenidas a una distancia de 2000x a 15KV, mientras que el mapeo
guimico se realizé en modalidad con detector de retrodispersion de electrones de angulo bajo
(LABE por su nombre en inglés: low-angle backscattered electrons). Posteriormente son
analizadas por un detector espectroscépico de energia dispersa o EDS (por sus siglas en inglés:
Energy-dispersive X-ray spectroscopy), donde una muestra excitada por un haz de electrones del
microscopio disipa parte de la luz absorbida liberando electrones del nucleo; proporcionando la

composicion quimica de los elementos atémicos dentro de la estructura.

Las muestras se analizaron en el microscopio electrénico JEOL JSM6360LV, cada una de ellas

se recubrieron con una pelicula de oro-titanio por pulverizacién catédica Denton Vacuum Desk II.
2.1.8 XPS Espectroscopia foto electrénica de Rayos X

Método para caracterizar la organizacion de los estados de oxidacion, &tomos enlazantes, érbitas
moleculares y la morfologia superficial, asi como los elementos presentes en la muestra. Se basa
en el estudio del efecto fotoeléctrico en el que el atomo absorbe un fotdn de energia para
posteriormente el nicleo de electrones de valencia es expulsado aprovechando su energia
cinética [97], [98]. Se realiz6 en el espectrometro K-Alpha Thermo-Fisher Scientific, con fuente
monocromatica de rayos X (Al K-a) a 12kV y 40 Watts de potencia. Las mediciones se efectuaron
sin erosion, con una calibracion de espectros se realizé utilizando Cls a 284.5 eV como referencia
y las deconvoluciones para asignar la energia maxima correspondiente a diferentes estados
guimicos de carbono, azufre, nitrdgeno y oxigeno se manejaron en el software CasaXPS V2.3.19

conforme un blackground “Shirley”.
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Segunda parte
2.2 Sintesis de biocarbén

La masa residual sin alginatos (MRSA) fue transformada en biocarbén mediante el proceso
termoquimico de pirdlisis. Dicho proceso se muestra en la Figura 2.2, iniciando con un dopaje
gue aporta los heteroatomos de nitrégeno, después fue sometida a la activacion con KOH para
incrementar el area superficial y disminuir el tamafio de poro, se continué con la pirélisis (que
lleva a cabo la transformacion a biocarbon) y finalmente un lavado para eliminar trazas de

contaminantes durante el proceso de sintesis.

L4 Pirolisis [ Biocarbon

o 1:1(MRSA:CH, 01:2 oN eHCI
N20,) 2 o .
«80°Cx 120 (MRSA/K 10 °C min «80 °C
min (Parrilla OH) 1 ©120 min
con agitacion) . f °
« 160 °C x 360 12(1m|n *700°C *Agua
min, 10 °C *80°C ©120 min Desioniza

mint (Mufla) da

Figura 2.2 Proceso de transformacion de los residuos en biocarbén.

2.2.1 Dopaje

Se eligi6 el método de dopaje con urea (CH,N,0O4) como precursor del nitrégeno en una relacion
1:1 con la biomasa residual. La muestra MRSA fue tamizada a 100 MESH (0.5 mm). Se colocé
agua destilada, urea y el precursor en un vaso de precipitado sobre una parrilla hasta que la
temperatura alcanzé los 80 °C con una agitacion de 1 RPM durante 2 h, posteriormente se colocé
en un reactor de sintesis hidrotermal dentro de una mufla con rampa de calentamiento de 10 °C
min* a una temperatura de 160 °C durante 6 h. En la Figura 2.3 se esquematiza el proceso de

dopaje de la muestra MRSA.
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Figura 2.3 Proceso de dopaje de la muestra MRSA.

2.2.2 Activado

Se prepar6 una solucion diluida de hidroxido de potasio (KOH) en agua desionizada a 1 M, en un
vaso de precipitado se mezcld en una relacion 1:2 con el precursor (MRSA/KOH). Por cada 10 g
de biomasa se utilizaron 356.44 mL de la solucion de KOH, durante 2 horas a 80 °C y secada 48

horas, como se observa en la Figura 2.4.

Horno de secado

’<j<——KOH t

Dopado ppy— l
c @ -
.. 80°C
(@ 200 .
Figura 2.4 Proceso de activacion de la muestra MRSA.
2.2.3 Pirolisis

La muestra dopada y activada es pirolizada un horno de tubo horizontal a temperatura de 700 °C
durante 2 h a una velocidad de calentamiento de 10 °C min! en una atmésfera inerte con un flujo

de nitrégeno de 50 mL min (Figura 2.5). La muestra obtenida se dejo6 enfriar durante 12 h.
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Figura 2.5 Pirdlisis de la muestra dopada y activada.

2.2.4 Lavado

Finalmente, en la Figura 2.6 se describe el proceso de lavado de la muestra; para lo cual se
prepard una disolucién de acido clorhidrico (HCI) 2 M, de la cual se utilizaron 100 mL por cada
mg del biocarbdn obtenido durante el proceso pirolitico, posteriormente se colocé en agitacion y
calentamiento a 80 °C por 2 h para remover impurezas organicas. Se filtr6 con ayuda de una
bomba de vacio y papel filtro del nimero 4, el biocarb6n nuevamente se pone en agitacion con
agua destilada durante 20 min y se vuelve a filtrar. El proceso de filtrado se repiti6é hasta alcanzar

un pH de 7.

HCI

=

BDA e

Horno de secado

5

. 80°C

(5 200 L

Figura 2.6 Proceso de lavado y secado de la muestra.

Tercera parte

2.3 Proceso de caracterizacién electroquimica
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2.3.1 Tinta catalitica y montaje electroquimico

Para realizar la caracterizacion electroguimica, primeramente, el electrodo de trabajo se pulié con
alimina de 0.1 mm y 0.05 mm durante 1 minuto con cada una. Después, se enjuag6 con agua

desionizada, se limpi6 con etanol y se dejé secar unos instantes.

Con el objetivo de determinar la densidad de corriente se realiz6 el andlisis de voltamperometria
ciclica y lineal con la preparacion de la tinta catalitica; se utilizaron 10 mg de muestra, 1 mL de
isopropanol con 96% de pureza marca sigma-aldrich y 10 yL de Nafion® (Figura 2.7) en un vial,

para posteriormente sonificarse durante 30 minutos.

Y/
e
\-f Nafion®

Biocarboén l

\ Isopropanol

Tinta catalitica Bafio ultrasonico

Figura 2.7 Izquierda, proceso de preparacion de la tinta catalitica y derecha, vista final.

Con ayuda de una micropipeta se depositaron 10 yL de la tinta catalitica sobre el electrodo de
trabajo, en 4 ocasiones se depositaron 2.5 yL cada uno con intermedio de secado de 5 min para
posteriormente aplicar el siguiente, durante el periodo de secado la tinta catalitica es agitada con
ultrasonido. Para el catalizador comercial de 10% Pt/C (donde C= Vulcan XC-72) se aplic6 el
mismo procedimiento sobre un electrodo de disco rotatorio (EDR) de carbén vitreo de 5 mm de

diadmetro.
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Figura 2.8 Depdsito de tinta y montaje del sistema electroquimico.

Para el montaje electroquimico (Figura 2.8) se utilizé una celda de 3 electrodos: un electrodo de
trabajo de disco rotatorio con la tinta catalitica, un contraelectrodo de grafito y un electrodo de
referencia de Ag/AgCI (Sat. KCI) con un potencial de 1.2 vs Electrodo reversible de hidrogeno o
RHE (por sus siglas en inglés: Reversible Hydrogen Electrode), a los cuales se les suma un
sistema burbujeador de cristal 150 mL de KOH a 0.1 M. Todas las pruebas utilizaron las mismas
condiciones con una potencia de 0.0 V hasta 1.2 V contra RHE, los valores obtenidos sirven para

representar el potencial.

2.3.2 Caracterizacién electroquimica

Siguiendo los pasos del apartado 2.3.1. Los materiales sintetizados son evaluados para conocer
la respuesta de la RRO en medio alcalino. La actividad electroquimica utiliza un espacio de
trabajo controlada por computadora VSP Bio-Logic Science Instrument utilizando un
biopotenciostato marca Bio-Logic Modelo VSP acoplado a un montaje de disco rotatorio donde
se realizaron las técnicas de voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria lineal (LSV por

sus siglas en inglés: Linear Sweep Voltammetry) de barrido en electrodo de disco rotatorio (EDR).
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2.3.3 Voltamperometria Ciclica (VC) y Voltamperometria Lineal (LSV)

Esta técnica otorga informacion sobre el comportamiento de la reaccion electroquimica que
ocurre dentro del catalizador induciendo su potencial. Realiza mediciones en series entre un
punto superior e inferior del potencial de manera ciclica, proporciona asi muestra los limites
permisibles del catalizador y de la reaccion que se evalla, las condiciones de pH y los electrodos
que ayudan en la prueba; cuando se incrementa el potencial de manera ciclica para causar la
oxidacion de la reaccion, finalmente aparece la corriente anddica que se indica como picos de
oxidacion a lo largo del voltamperograma y cuando disminuye el potencial la corriente catodica
aumenta y genera picos de reduccién, permitiendo conocer la eficiencia del catalizador en la

reaccion [75].

Las condiciones fueron las mismas para todas las pruebas, con una conversién para estandarizar
de ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V contra RHE. Este valor representa el potencial donde es

posible caracterizar la RRO en KOH a 0.1 M con un electrodo de referencia Ag/AgCI [99].

El experimento mide la ventana de potencial desde 0.2 a -0.95 V vs Ag/AgCI Sat. y se divide en

cinco etapas:

1. Pretratamiento: Inicié con un burbujeo de flujo constante de N2 (Infra Co; Ultra High Purity
UHP, 99.999% MIN) durante 30 minutos con todo el sistema conectado permitiendo la
saturacion del electrolito.

2. Estabilizacién: Se realiz6é una activacion con 40 ciclos de VC a una velocidad de escaneo
de 50 mV s durante un burbujeo constante de N, a estos datos se les denomin6 CV1.

3. Activacion: Posterior a CV1 se realizaron 3 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de
20 mV st continuando con el burbujeé de N, a estos datos se les denominé CV2.

4. Obtencion de Corrientes Capacitivas: después del proceso de activacion, finalmente se
satur6 el electrolito con O, durante 30 min y se realizan 2 ciclos de VC a una velocidad de
rotacion de 2000 RPM con velocidad de escaneo de 5 mVst, a este ultimo dato se le
denomin6 CV3.

5. Posteriormente se emplearon otras cinco velocidades de rotacién: 200, 400, 800, 1200 y
1600 RPM bajo las mismas condiciones que en la etapa 4 y asi obtener la LSV a diferentes

velocidades de rotacion (Figura 3.15).

Para obtener la velocidad de rotacién se sustrajo la corriente de fondo que nos sefiala el éxito de

la RRO y las corrientes capacitivas resultan de la interaccion entre el electrodo y el electrolito que
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emite una sefal reflejada en el potenciostato. Al saturarse el sistema con N2 por minimo 30
minutos puede llevar a cabo la estabilizacién del material durante el proceso de VC a 50 mV st
(40 ciclos) con una ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V vs. RHE. Se obtuvo el perfil electroquimico
al correr CV2 a 20 mV s durante 3 ciclos en la misma ventana de potencial y las corrientes
capacitivas se obtuvieron a 5 mV st y 2000 RPM con una saturacién de O (a diferencia del

proceso de pretratamiento, estabilizacién y activacion).

2.3.4 Electrodo de disco rotatorio (EDR)

Es una técnica que se utiliza para la evaluacion electroquimica de la reacciéon en condiciones
preestablecidas. Para determinar la ruta de la RRO se realiza el analisis de voltamperometria
LSV, donde a través del escaneo del potencial se mide una corriente experimental en relacién
con la velocidad de rotacion con la ecuacion de Koutecky — Levich expresada en la ecuacion 2
[100]:

1 1 1 .

- =+ Ecuacion 2
J Jk JL

Donde j es la densidad de corriente medida en el disco, jx es la densidad de corriente cinética y j.

es la densidad de corriente de Levich.

2.3.5 Ecuacion de Koutecky — Levich

Para obtener estos valores se utiliza la metodologia de Rosas Medellin [92]. Se utilizo la relacion

1
lineal entre la densidad de corriente j y la velocidad de rotacion (RPM) w2z expresada por la

ecuacion de Levich:

Ju= 0.2nFAD3v &C0w? Ecuacion 3.1
0

1
Ju = Bw? Ecuacién 3.2
donde:

j. = densidad de corriente limite de difusién (mA-cm2)

B = constante de Levich
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w = frecuencia angular, rad seg™ y velocidad de rotacion (si se usa velocidad de rotacion en RPM, la
constante es 0.2).

n = ndmero de electrones transferidos en la RRO.

F = constante de Faraday (C-mol™)

A = area geométrica del electrodo (cm?)

D = coeficiente de difusion del oxigeno en el electrolito (cm?-s™2)
v = viscosidad cinemaética del electrolito (cm?-s™?)

C° = concentracion de oxigeno en el electrolito (mol-cm?3)

En el caso de una reaccion de reduccién de oxigeno irreversible de primer orden:
-k .,
O+ ne —R Ecuacion 3.3
-

Donde k es la constante de velocidad de la reaccién de reduccion, la reaccion inversa es tan lenta

que puede ignorarse. Puede expresarse de la siguiente manera:
Jk = anC(? Ecuacion 3.4

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, la cual al sustituir 3.1y 3.2

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

1

1 1 1.6v6 1 »
-= + — Ecuacion 3.5

J anC(? nFAD3 w

2 1
3 w2

Esta es la ecuacién béasica para la obtencion de los parametros cinéticos de una reaccién
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 utilizé la ecuacion 3.4 con
las curvas corriente potencial obtenidas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo de
disco rotatorio. Se analizé con gréaficos de j* contra w? la linealidad con una ordenada al origen
igual a j%, del intercepto es posible por lo tanto obtener la constante de velocidad k para la
reaccién electroquimica si se conoce la concentracion de la especie en solucién. Reorganizando
las ecuaciones 3.1y 3.2 despejando el término n se obtiene la ecuacién 3.6 donde se determina
el nimero de electrones transferidos en la zona mixta y es posible conocer la ruta de reacciéon

que favorece el catalizador [92]:
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B

n= Ecuacion 3.6

2 1
0.2FAD3v 6C9

En el trabajo de Pérez Salcedo [97] mediante los graficos Koutecky — Levich determinaron un
namero promedio de electrones transferidos de 2 e para la muestra activada y pirolizada de
Sargassum spp. como catalizador para la RRO en medio alcalino. Este material fue comparado
con el catalizador comercial de platino al que se le determind un nimero promedio de electrones

transferidos de 3.94 e-.

Posterior al proceso de activacién y pruebas descritas se burbuje6 un flujo de oxigeno por 20 min
en la misma celda de 3 electrodos y se mantuvo durante 2 ciclos de VC por cada velocidad de
rotacion de 400, 800, 1200, 1600 y 2000 RPM a una velocidad de escaneo de 5 mVs1. Tomando
en cuenta los datos en el barrido de potencial correspondiente a la reduccion del segundo ciclo,
se realiz6 una sustraccién de las corrientes capacitivas al restar los datos obtenidos del dato CV3

a cada velocidad de barrido.

Los pardmetros cinéticos se analizaron utilizando la ecuacién de Koutecky-Levich con valor para
la constante de Faraday F = 96485 C mol*?, dado a que se utiliz6 como medio KOH a 0.1M se

utilizaron los parametros de coeficiente de difusion D = 1.9x10"°cm? -s~! , concentracién de

oxigeno C,, = 1.2x10™%mol - em™3 y viscosidad cinematica v = 0.01 cm? - s~1 [101]
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CAPITULO Il

En este capitulo se presentan los resultados de la experimentacion a través del procesamiento e
interpretacion de datos, incluyendo su analisis y comparacion con la literatura. Se muestran los
resultados en orden, partiendo de la caracterizacion al polvo del sargazo (SP) y a la masa residual
sin alginatos (MRSA), siguiendo con los biocarbones dopados y activados y finalizando con los

estudios electroquimicos.

3.1 Resultados fisicoquimicos

3.1.1 TGA (analisis termogravimétrico)

La Figura 3.1 muestra los perfiles termogravimétricos de la muestra MRSA (precursor) y SP
(Sargassum spp.) elegidas para reconocer la similitud y comportamiento del precursor ante la
materia prima del cual se obtiene; fueron graficados como curvas de masa residual y termograma
diferencial (DTG) para determinar el comportamiento con la diferencia de temperatura (°C). La
pérdida de peso durante la reacciéon y las reacciones de los materiales de partida se pueden
expresar como la suma de las reacciones de pirdlisis en los componentes individuales como

aceite, celulosa y hemicelulosa [102].

En el apartado a) se observa un comportamiento similar para ambas muestras en lo que respecta
a la pérdida de porcentaje de masa residual durante la combustién. En el proceso de
descomposicién, y con el aumento de la temperatura, hay caidas pronunciadas entre los 250 a
400 °C y de 650 a 750 °C. En el apartado b) se muestra el mismo comportamiento de
equivalencias entre ambas pruebas, entre 50 y 150 °C sucede la evaporacién de agua y algunos
compuestos volatiles ligeros de la biomasa la cual es mas pronunciada para SP que llega hasta
-19 %/min, mientras que para MRSA llega -12.6 %/min para posteriormente iniciar un descenso
pronunciado en 200 °C debido a la descomposicidn de compuestos volatiles que se liberan
progresivamente y resultan en la pérdida de peso por compuestos organicos asociados con el
acido carboxilico, especies fendlicas, metano y CO, [103]. A los 745 °C se muestra una
disminucion considerable de MRSA que llega a -24 %/min mientras que para SP llega a -11 %/min

a temperatura de 680 °C por la pérdida de materiales carbonosos [67].
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Figura 3.1 Analisis termogravimétrico, a) TGA y b) analisis DTG, para las muestras SP y MRSA

en atmosfera de nitrégeno.

3.1.2 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 3.2 se observan los difractogramas obtenidos de las muestras BP, BA y BDA. Se
observan carbones amorfos de estructura desordenada con orientacion aleatoria, es posible
identificar para la muestra BP un pico en 20 = 23° y una muy débil reflexion en 43°
correspondientes a los planos (002) y (100) que son comunes en las difracciones de carbono
asociados al grafito [80]. Estos anchos picos estan relacionadas a materiales carbonosos con

estructura amorfa, sin embargo, estos no presentan un pico definido ni un ordenamiento. Para el

46



caso de BP se observa un pico definido y para BA y BDA no se presenta ningun pico sugiriendo

una estructura completamente amorfa.
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Figura 3.2 Difractogramas obtenidos de las muestras BP, BA y BDA.

3.1.3 FT-IR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier) con ATR

Para mostrar la viabilidad del residuo se realizé la prueba FTIR para las muestras de Sargassum
spp. (SP) y la masa residual sin alginatos (MRSA). En la Figura 3.3 se observa una banda ancha
de tamafio amplio con picos intensos y definidos en 3352 y 3355 cm™ que se asocian con
polisacaridos y aminoécidos, esto de acuerdo con enlaces nitrdgeno-hidrogeno (N-H) y enlaces
hidroxilo (O-H) [104]. La banda a 2924 cm™! se asocia a enlaces nitrdgeno-hidrogeno y se tratan
principalmente de estructuras de compuestos alifaticos. La banda del punto mayormente
profundo ubicada entre 1427 y 1474 cm corresponde al complejo formado entre el alginato y
sodio [105]. La banda ubicada en 1026 y 1053 cm™ es asociada a grupos sulfonados de
polisacaridos y almidones. Para los grupos en rangos entre los 871 y 859 cm™ se observan
compuestos de glucosa con intensidad débil [104]. En ambas muestras se observa una respuesta
similar, pero MRSA indica una diferencia significativa que corrobora la extraccion de los alginatos

con una disminucién en la intensidad de las bandas. Finalmente, entre 1500 y 1600 cm™Y,
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comparada con SP, la presencia de estas bandas se asocia al estrechamiento del enlace C=C y

sugiere la presencia del lignina y componentes aromaticos [106].

cs' 1
S Polisacéridos y ‘
~ aminoacidos Polisacéridos
g 1 y almidc;)nes
c
8
&
(2]
o
= :

Compuestos

‘ alifaticos

2750 - 3700 cm™ Grupos{ M
Sulfonados 750 — 1700 cm™!
I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.3 Analisis FTIR de las muestras SP y MRSA.

3.1.4 Espectroscopia RAMAN

En la Figura 3.4 se analiza el espectro Raman de las muestras de biocarb6n BP, BA y BDA. Se
observa la presencia de las bandas D y G localizadas en 1318 cm™ y otra en 1559 cm
(respectivamente); corroborando la presencia de C acorde a los resultados DRX. Ambas bandas
son. La banda D esta relacionada con la fase desordenada sp® y la fase ordenada sp? debido a
la presencia de heteroatomos en el plano grafitico. La muestra BDA presentd el menor indice o/l
con 1.32 mientras que BA y BP tienen un valor similar con 1.40 de Ip/lc lo que sugiere un
ordenamiento levemente mayor dentro de la estructura desordenada al momento de aplicar los
tratamientos quimicos con un grado de grafitizacidon gradualmente mejorado (al presentarse con
un valor menor), lo que puede conducir a un aumento de la conductividad electrénica ya que

beneficia al transporte de electrones durante el proceso de la RRO [107], [108].
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Figura 3.4 Caracterizacion RAMAN de las muestras biocarbén del precursor (BP), biocarbén

activado (BA), biocarbon dopado y activado (BDA).

3.1.5 Analisis superficial y tamafio de poro

En la Figura 3.5 se observan las isotermas de adsorcién/desorcion de N, a 77 K de las muestras
MRSA y BDA para determinar el éxito de la activacion. Ambas muestras presentan una histéresis
de tipo H4, de acuerdo con la IUPAC. La histéresis tipo H4 tiene una captacién mas pronunciada
a bajas presiones parciales (P/Po), lo que implica el llenado de microporos. Es comun encontrar
en la literatura este tipo de histéresis en materiales de carbono micro-mesoporosos [109]. En la
Figuras 3.5 a) se observan las isotermas de adsorcion/desorcion de N, a 77 K (debido a su
temperatura de ebullicion) de la muestra MRSA con un area superficial especifica (Sger) de 3.630
m? g1, las cuales de acuerdo con el manual de la IUPAC presenta una isoterma del tipo Il
reversibles que se atribuyen a la adsorcion fisica de la mayoria de los gases en adsorbentes no
porosos 0 macroporosos con tamafio de poro mayores a 50 nm. En el caso de BDA (Figura 3.5

b) se determiné una isoterma de tipo |, caracteristica de materiales con distribuciones de tamafio
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de poro en un rango mas amplio, incluidos microporos menores a 2 nm, mas anchos y

posiblemente mesoporos estrechos (menores a 2,5 nm).
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcién/desorcion de N, a 77 K de las muestras a) MRSA y b) BDA.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados del area superficial y tamafio de poro, facilitando la

comparacion y el manejo de los datos.

Tabla 3.1 Resultados del andlisis de area superficial y tamafio de poro.

Muestra SeeT Diametro poro
(m?g?) promedio (nm)

SP 1.39 7.49

MRSA 3.63 5.75

BP 682.46 5.75

BA 1306.77 5.75

BDA 1790.13 2.35

3.1.6 Analisis CHN-S

Los resultados del analisis elemental se presentan en la Tabla 3.2, la muestra BDA se posiciona
con la mayor cantidad de nitrogeno con 0.77%, para el carbon la mayor cantidad fue la muestra
BP con 75.87% y la menor para MRSA con 31.44% siendo la muestra precursora. En el caso del
hidrogeno el mayor contenido fue para MRSA con 3.92% y el menor fue para BP con 1.09% y en

el caso del azufre se determind una menor cantidad con 0.83% y una mayor en BP con 1.57%.
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Tabla 3.2 Resultados para el analisis elemental CHN-S.

Muestra Nitrégeno Carbén Hidrégeno Azufre
(%) (%) (%) (%)
SP 0.60 34.85 3.74 1.50
MRSA 0.64 31.44 3.92 0.83
BP 0.18 75.87 1.09 1.57
BA 0.59 77.07 0.63 2.04
BDA 0.77 58.75 2.58 1.17

3.1.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En este apartado se muestran la composicion y estructura morfologia de las muestras MRSA,
BP, BA'y BDA.

La Figura 3.6 corresponde a MRSA, donde al no ser un material pirolizado se observa la presencia

de azufre (S) (inciso b) asi como la existencia de sodio (Na) (inciso c) debido al proceso de

extraccion de alginatos.

I
15.0kV LABE

10pm CINVESM 6/ 3
SEM WD 8.0mm 1 34:

9/6

Figura 3.6 Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra MRSA.
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En la Figura 3.7 se observan hojuelas compactas de la muestra BP, posee una mejor dispersién
del carbono (inciso b) producto de la pirolisis del precursor. También se determina la presencia

de azufre distribuido uniformemente (inciso c).

CINVESM 9/6/2023
WD 8.0mm 12:54:42

Figura 3.7 Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra BP.

La Figura 3.8 muestra la efectividad en el proceso de activado para la muestra BA, se observa
una clara porosidad agregada al material (inciso a) y la presencia de azufre (inciso b) que se
mantiene a pesar de los lavados realizados a la muestra. y de silicio (inciso c) dentro del material

relacionado con el desgaste del reactor de cuarzo después de multiples pirdlisis.

i
A
3
- ipm  CINVESM
15.0kV LABE  SEM WD 8.0mm

Figura 3.8 Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra BA.
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En la Figura 3.9 se observa en el inciso a) la porosidad atribuida al proceso de activacion, la
existencia del carbén (inciso b), la presencia del nitrégeno (inciso c) disperso a causa del dopaje

y en el inciso d) la prevalencia del azufre.

lpm  CINVESM 9/6/2023
15.0kV LABE  SEM WD 7.9mm 1:27:27

Figura 3.9 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de la muestra BDA.

3.1.7.1 Espectroscopio de Energia Dispersa EDS

En la Tabla 3.3 se muestran los valores del porcentaje en peso (Peso%) y porcentaje atébmico
(Atémico%) para cada una de las cuatro muestras, la discusion se enfoca en los elementos de C,
N, Sy Na. Para el elemento de C se observa que el precursor MRSA contiene una cantidad menor
en comparacién con las muestras sometidas a un proceso de pirolisis mientras que BP es la
muestra con la mayor cantidad de C. En el caso del N, BDA obtuvo el valor mas alto confirmando
el éxito del dopado en comparacion con las muestras BP y BA que no mostraron cantidades
(relacionado al proceso de pirdlisis). En el caso de MRSA, que no incluyé un proceso de pirolisis,
se determinaron valores bajos de N asociados con la naturaleza intrinseca de la biomasa. Por
otro lado, cantidades de S persisten en todas las muestras siendo BP la que presenta una mayor
concentracion seguido de BA, continuando con MRSA que empata con BDA en Peso% pero en
Atdmico% tiene un valor levemente mayor. El Na se encuentra en mayor cantidad en la muestra
MRSA como es de esperarse debido al proceso de extraccién de alginatos donde se utiliza
hipoclorito de sodio (NaClO) y carbonato de sodio (Na,COs3), también se observa que la pirélisis

disminuye la concentracion de Na en la muestra BP mientras que al analizar el resultado de BA
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se determina que en el proceso de activacion logra disminuir hasta no registrar la presencia de
Na en la muestra. Finalmente, el Cl en la muestra BP es asociado a una contaminacién derivado

del lavado de los materiales.

Tabla 3.3 Resultados del andlisis EDS demostrando su composicion elemental.

MRSA* BP
Elemento Peso% Atdmico% Elemento Peso% Atémico%
CK 25.59 32.85 CK 88.23 91.94
OK 57.57 55.48 OK 8.74 6.84
SK 0.36 0.17 SK 1.69 0.66
Na K 12.30 8.25 Na K 0.45 0.24
N K 2.34 2.57 CIK 0.89 0.31

BA BDA

Elemento Peso% Atémico% Elemento Peso% Atémico%
CK 75.42 82.20 CK 57.84 63.03
OK 18.23 14.92 OK 19.19 15.69
SK 1.34 0.55 SK 0.36 0.15
SiK 5.01 2.33 N K 22.61 21.13

*los valores no se ajustan al 100% debido a que las concentraciones de las trazas que no fueron detectadas

por el equipo.

3.1.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
La composicibn quimica de la superficie de los biocarbones se determind mediante

espectroscopia de fotoelectrénica de rayos X.

En la Tabla 3.4 se observa la composicion elemental en porcentaje atomico (at%) del C 1s, O 1s,
S 2py N 1s. En el caso de los biocarbones se logro detectar un contenido de carbono, C1s, por
encima del 84.13 at% para BA y un valor maximo para BP de 93.59%. En el caso del nitr6geno,
N 1s, la muestra BP (Gnicamente incluye la pirélisis del precursor) presenta un valor de 0.67 at%
asociado a la caracteristica bioacumulativa del sargazo, con el proceso de activacion pierde el
nitrégeno la muestra BA hasta volverse imperceptible por el equipo, después del proceso de
dopaje aumenta el contenido de nitrégeno hasta alcanzar el 0.85% en BDA, confirmando que el
proceso de dopaje fue exitoso, debido a que se promueve la exposicion de especies de nitrdgeno

en la superficie del biocarbdn. En cuanto al contenido de azufre la muestra BP indic6 un 0.57 at%
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que disminuyd con la activacion a 0.35 at% (BA) para aumentar considerablemente después del
dopaje con 1.77 at% (BDA).

Tabla 3.4 Andlisis elemental por XPS.

Composicién quimica por XPS (at%)

Muestra Cls N1s Ols S2p
BP 93.59 0.67 4.92 0.57
BA 84.13 -- 11.23 0.35
BDA 92.98 0.85 4.40 1.77

En la Tabla 3.5 se muestra la posicién del elemento en el pico de energia, la concentracion
atomica y el tipo de enlace dependiendo de la posicion en la que se encuentre cada elemento
para el carbono segun las revisiones de Chen, 2020 [110]. En el caso del nitrégeno, se utilizo
como referencia a Lazar, 2019 [111], y para el azufre los estudios de Son, 2019 [112] y Lichtman,

1981 [113].

Tabla 3.5 Resultados XPS de carbono (C).

Cantidades | Posicion del | Concentracion Enlace
pico (eV) atomica (%at)
BP
1 284.4 69.40 Cc-C
2 285.6 18.03 Cc-C
3 286.9 6.45 C-O
4 288.4 3.63 COOH/COOR
5 290.0 2.50 Pi*Pi*
BA
1 284.4 71.83 c=C
2 285.6 15.53 Cc-C
3 286.9 6.34 C=0
4 288.3 3.89 COOH/COOR
5 289.8 2.41 Pi*Pi*
BDA
1 284.5 67.75 C=CCcC-C
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2 285.6 16.87 C-N
3 286.7 6.76 C-O
4 288.0 4.02 COOH/COOR
5 289.2 2.93 COOH/COOR
6 290.7 1.66 Pi*Pi
* Pi*Pi Bandas Satélite

Debido a la transformacién pirolitica a 700 °C se encontr6 la presencia predominante de carbén
en las muestras BP, BA y BDA. En la Figura 3.10 se muestra el espectro de la region de emision
de fotoelectrones C 1s de las muestras BP, BA y BDA. El resultado de la deconvolucién es la
aparicion de las especies C-C, C-O, C=0, C=C Y COOH/COOR vy los satélites Pi*Pi [110]
determinandose concentraciones pequefias de otros tipos de enlaces a 290.8 eV [114]
relacionados al carbono con hibridacién sp? atribuidos al grafito y para las especies sp® que
indican carbonos amorfos [110]. Debido al proceso de pirdlisis los grupos sulfonados se reducen

formando enlaces de carbonos fuertes, perdiendo los grupos alcohdlicos, carbonilos, carboxilicos

y aumentando el carbono doble enlace.
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- 3 (284.4 eV) — sp= C=C
@ spéC-C < sp? C-H (284.4 eV)
s (285.6 eV) = (285.6 eV)
=] sp? C=0 g=] 3
© I sp® C-O
S (286.9 eV) o (286.9 eV)
2 | sp COOH/COOR 2
S (288.4 ev) S sp COOH/COOR
= = (288.3 eV)
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300 295 290 285 280 300 295 290 285 280
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
sp? C=C C-C
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Figura 3.10 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C 1s de BP, BA'y BDA.

Energia de enlace (eV)
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En la Tabla 3.6 se muestra la posicion del elemento en el pico de energia (eV), la concentracion
atémica en la muestra y el tipo de enlace dependiendo de la posicion en la que se encuentre cada

elemento para el nitrégeno.

Tabla 3.6 Resultados XPS de nitrégeno (N).

Cantidades | Posicion | Concentracion Enlace
del pico atomica (%oat)
(eV)
BP
1 400.1 62.61 Piridinico N-H
398.9 25.31 Piridinico N
3 404.2 12.08 N2
Fisiosorbido
BDA
1 399.9 75.99 Pirr6lico N
2 398.3 24.01 Piridinico N

En la Figura 3.11 se muestran los espectros de alta resolucion de N 1s para la muestra BP y BDA.
Es importante mencionar que la deconvolucion del nitrdgeno se encuentra unido al carbono C 1s
con espectros de alta resolucion, se observa para la muestra BP tiene tres tipos de energia de
enlace el primero en 400.1 eV de tipo piridinico N-H con 62.61%; el segundo esta en 398.9 eV de
tipo piridinico N con 25.31% y para el restante 12.08% con N fisiosorbido que se refiere a las
longitudes de enlace molécula-superficie y el andlisis de la estructura electrénica del enlace
molécula-superficie [115] se encuentra posicionado en 398.3 eV. Para el caso de BDA que es la
muestra dopada con urea (precursor del nitrdgeno) se encontré pirrélico N con un 75.99% en la
posicién 399.9 eV, mientras que el 24.01% se encuentra en 398.3 relacionado con el piridinico
N. Los centros de pirrélico N se encuentran en anillos de cinco miembros con hibridacion sp?
mientras que los centros de piridinico N son anillos solitarios que no forman parte del sistema
aromatico [111]. En el estudio de Guo [116] se encontré que la RRO ocurrié exclusivamente en
sitios piridinicos N que pertenecen al sistema aromatico, hecho que permite asociar el proceso
de activacion al cambio de enlaces nitrogenados; es decir, que existen una mayor cantidad de
estructuras complejas que benefician al flujo de electrones beneficiando la actividad

electroquimica.
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Figura 3.11 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones N 1s para las muestras BP
(izquierda) y BDA (derecha).

En la Tabla 3.7 se muestra la posicion del elemento en el pico de energia (eV), la concentracion

atémica en la muestra y el tipo de enlace dependiendo de la posicion en la que se encuentre cada

elemento para el azufre.

Tabla 3.7 Resultados XPS de azufre (S).

Posicion del | Concentracion Enlace
pico (eV) atomica (%at)
BP
163.5 66.67 S 2psp
164.7 33.33 S 2p1e
BA
163.6 66.67 S 2pape
164.7 33.33 S 2pie
BDA
163.6 66.67 S 2pap
164.8 33.33 S 2pie

En la Figura 3.12 se presenta la deconvolucién del azufre, determindndose dos picos

correspondientes a S 2ps2 Y S 2p12. El azufre unido al carbon se vuelve altamente electronegativo

al encontrarse en un estado reducido (azufre organico) de enlaces S-0O, lo que acelera la reaccién

[112], [113].
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Figura 3.12 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones S 2p para la muestra BP (arriba
izquierda), BA (arriba derecha) y BDA (abajo).

3.2 Caracterizacion electroquimica

3.2.1 Voltamperometria Ciclica (VC)

En la Figura 3.13 se presentan los resultados obtenidos de las muestras Pt-C, BP, BAy BDA. La
VC correspondiente a Pt-C, se muestran regiones caracteristicas de los materiales de platino:
i) de adsorcién y desorcién de hidrégeno (Hadsides); ii) de la doble capa eléctrica; vy iii) de
formacion/reduccion de éxidos de Pt. En lo que respecta a las muestras sintetizadas a partir del
Sargasum spp., se observa que las tres muestras presentan un comportamiento capacitivo y
no se observan picos que denotan reacciones redox en una ventana de potencial de 0.0 a
1.2 V/IRHE. La forma de las curvas es semi-rectangular lo que indica que el efecto de doble
capa electroquimica es predominante en la interfase electro-electrolito de estos materiales.

Sin embargo, es importante recalcar que la densidad de corriente se incrementa de la
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siguiente manera BP < BDA < BDA, se puede atribuir al incremento en las areas superficiales
de las muestras 682 m? g, 1306 m? gy 1790 m? g, respectivamente. Ademas, que la
muestra BDA registré un valor Ip/lc de 1.32, lo que implica un biocarb6n con mayor grado de
grafitizacion y, por lo tanto, un mejor desplazamiento en la corriente generada al disminuir las

fronteras de grano [61].

a) 2 —
%Desorcién de H2 \/
1F
5 o
<
E /_\/—’—\ Area de RRQ
—1r ;/:%/
/ Pt-C
- Adsorcion de H2 / - EZ
2 —— BDA
00 02 04 06 08 10 1.2

V vs RHE (V)

Figura 0.13 Voltamperograma ciclico a 20 mV s-1 en 0.1M de KOH con atmésfera de N2 de las
muestras: Pt-C, BP, BA y BDA.

3.2.2 Voltamperometria lineal (LSV)
Se obtuvieron las corrientes capacitivas de los ciclos a 1600 RPM con una velocidad de escaneo
de 5 mV s para las muestras BP en color negro, BA en color rojo, BDA en color azul y la corriente

capacitiva del catalizador comercial Pt-C en color gris.

Las muestras presentan una mejora parcial entre ellas con una mayor densidad de corriente es
BDA, continuando con BA y finalizando con BP. En la Figura 3.14 se observa como el catalizador
comercial Pt-C inicia en 1.0 V vs RHE hasta alcanzar su corriente limite de estabilizacion en
aproximadamente 0.8 V vs RHE, mientras que para los carbones sintetizados comienza por

encima de 0.8 V vs RHE y en el caso de BDA y BA continGan sin mostrar una posible estabilidad,



mientras que para BP tiene un comportamiento de mayor continuidad hacia la corriente limite.
Los potenciales de inicio se calcularon al posicionarse sobre el punto maximo del eje Y en el valor
X mas cercano a 0.2 V vs RHE (mA cm) a 1600 RPM en el comienzo de la densidad de corriente

de reduccion en las curvas de polarizacion [117].

— PU/C
OF ——BA
1f—BP

— BDA

0.0 0.2 0j4 0j6 Or8 1.0 1.2
V vs RHE (V)

Figura 0.14 Curvas de polarizacion a 1600 RPM a una velocidad de escaneo de 5 mV s en
0.1M de KOH de las muestras Pt-C, BP, BA, BDA.

Los principales resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.8, se presenta la densidad de
corriente en los catalizadores a 0.2 V vs RHE a 1600 RPM. La muestra comercial Pt-C registro la
mas alta densidad de corriente de -5.48 mA cm? mientras que BDA obtuvo -4.37 mA cm, siendo
el valor mas alto para todas las muestras con soporte de biocarbén. Seguida por la muestra BA
con un valor de -3.60 mA cm y finalmente BP con -3.17 mA cm. Es importante mencionar que
las muestras BA y BDA que fueron activadas y dopadas, respectivamente registraron un

incremento en la densidad de corriente.

En lo que respecta a los potenciales de inicio, es la muestra comercial Pt-C la que registré el valor
mas alto de 1.059 V vs RHE, mientras que la muestra BDA obtuvo 0.922 V vs RHE.

Para el potencial de media onda E1/2, los que registraron un potencial de media onda mas
cercano al Pt-C (0.870 V Vs RHE) fueron las muestras BA y BDA con valores de 0.772y 0.775 V

vs RHE, respectivamente.
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Tabla 3.8 Propiedades electroquimicas de los biocarbones y el catalizador comercial Pt-C en
0.1 M de KOH.

Muestra Densidad de corriente a 0.2 V Potencial de Potencial de media
vs RHE (mA cm™) a 1600 RPM inicio (V vs RHE) onda E1/2 (V vs RHE)
Pt-C -5.48 1.059 0.870
BP -3.17 0.908 0.739
BA -3.60 0.896 0.772
BDA -4.37 0.922 0.775

3.2.3 Voltamperometria lineal (LSV) a diferentes velocidades de rotacion

En la Figura 3.15 se observan las curvas de polarizacién a 200, 400, 800, 1200 y 1600 RPM de
la RRO de los electrolizadores: BP en el apartado a), BA en el b) y BDA en el ¢), donde la densidad
de corriente aumenta en relacion directa con respecto a la velocidad de rotacion. Se logran
observar zonas cinéticas definidas y de control mixto mientras que la zona de transferencia
de masa no alcanza la corriente limite. Sin embargo, los tres electrocatalizadores muestran

actividad catalitica para la RRO.

Para BP encontramos un limite en -3.5 mientras que para BA es de -4.25 y para BDA llega -4.75,
lo cual confirma el mejoramiento electroquimico que se obtiene al mejorar el area superficial y

tamano de poro (BA) y los heteroatomos de nitrégeno que se unieron gracias al dopaje (BDA).
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Figura 3.15 Curvas de polarizacion a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion (200, 400,
800, 1200, 1600 y 2000 RPM) en 0.1M de KOH para las muestras BP (a), BA (b) y BDA (c),

alimentado por O.

En la Figura 3.16 la tendencia en la corriente electroquimica indica una ruta de 2 electrones. Las
pendientes de la grafica de K-L (B) se muestran definidas por B = 0.2nFD§/3v‘1/6C0, aqui, el
namero de electrones transferidos por molécula de O, esta dado por n, la constante de Faraday
por 96485 C mol*, el coeficiente de difusion de O, es Do-1.9 x 10°° cm? s, Co es la concentracion
global de O (1.2 x 10 mol cm3) y v es la viscosidad cinética del electrodo (0.01 cm? s) [97], los
electrones transferidos segun la formula son: 1.6 e para BP, 1.8 e para BAy 2.0 e para BDA lo
que indica que funciona la metodologia pero aln necesita desarrollo ya que no llega a compararse

con el catalizador comercial actual que tiene una transferencia de 4 e.
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Figura 3.16 Graficos Koutecky-Levich de BP(a)), BA(b)) y BDA(c)) desde 0.40 a 0.60 V' y

ndmero de electrones transferidos.
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Conclusiones

Primera etapa

En todos los casos, para las muestras SP y MRSA se observa similitud en los resultados, con
respecto al TGA se obtuvo un rendimiento en el porcentaje de masa residual del 30%. El analisis
BET indicé una baja area superficial para la muestra SP, con un valor de 1.39 m? g. En el analisis
elemental CHNS se determinaron porcentajes de carbén muy similares entre las muestras SP y

MRSA. Mientras que, el FTIR determiné la presencia de grupos funcionales similares.

Segunda etapa

La metodologia empleada permiti6 aumentar el area superficial de 3.63 m? gten MRSA y finaliza
con 1790.13 m? g* en BDA, lo que demuestra que los procesos a los que fueron sometidos
funcionaron correctamente, con microporos menores a 2 nm y mesoporos estrechos que oscilan

en un rango < 2,5 nm.

La caracterizacion por Difraccion de rayos X (DRX) mostré la naturaleza amorfa de los
biocarbones BP, BA y BDA. En el andlisis Raman la muestra BDA presentd el menor indice Ip/le
de 1.32 lo que sugiere un mejor ordenamiento después de los procesos de activacion y dopado
con un grado de grafitizacion gradualmente mejorado mientras que BA y BP tienen un valor similar
con 1.40 de Ip/lg.

Para identificar las composiciones elementales y reconocer la funcion que ejercen los
heteroatomos de nitrégeno y azufre se realizaron pruebas como CH-NS, el andlisis SEM, y la
espectroscopia electronica de rayos X (XPS) para posteriormente ver como influyen las

concentraciones en las pruebas electroquimicas (tercera etapa).

El andlisis SEM se encontré la presencia de azufre y sodio (este Ultimo debido al proceso de
extraccién de alginatos, MRSA). Después de la pirdlisis para la muestra BP, se observa una mejor
distribucion del carbono en comparacion con la muestra que no ha sido pirolizada (MRSA),
mientras que la muestra BA que ha sido activada con KOH presenta una morfologia porosa que
confirma el éxito del proceso de activacion y posee una diferencia considerable en cuanto a la
estructura y porosidad en comparacion con BP. Finalmente, el analisis EDS indica la presencia

de nitrégeno en BDA, distribuido uniformemente en el material.

En la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se determiné la composicidon elemental en

porcentaje atdmico del carbono, siendo BDA la de mayor contenido de 92.98 at%. El nitrégeno
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solamente se hizo presente en la muestra BP que contiene en su totalidad piridinico y en su
mayoria con enlaces N-H con una concentracién atémica de 62.61% y para BDA en mayoria con
75.99% de enlaces pirrélicos N. En el caso del azufre, se detectd la presencia de los picos
correspondientes a S 2psz ¥ S 2p1»2 del azufre reducido con enlaces organicos S-0O, el cual se

vuelve altamente electronegativo lo que acelera la reaccion.

Tercera etapa

Las pruebas electroquimicas arrojaron una mejora en la actividad electroquimica dentro de los
materiales gracias al engranaje de los heteroatomos de nitrégeno, la persistencia de los de azufre
y con el incremento de las areas superficiales BP < BA < BDA, 682 m? g1, 1306 m? gty 1790
m? g?' respectivamente, BDA posee un grado mayor de grafitizacion que mejora el

desplazamiento de la corriente generada.

Los tres biocarbones generados fueron comparados con la muestra comercial Pt-C bajo las
mismas condiciones: una densidad de corriente a 0.2 V vs RHE a 1600 RPM. BDA obtuvo el
mejor valor de -4.37 mA cm?, el potencial de inicio obtuvo 0.922 V vs RHE fue el mas cercano a
la comparacién con platino y en la media onda E1/2, de los catalizadores obtenidos de MRSA,
los que registraron un potencial de media onda mas cercano al Pt-C (0.870 V Vs RHE) fueron las

muestras BA y BDA con valores de 0.772y 0.775 V vs RHE, respectivamente.

Los graficos Koutecky-Levich nos ayudan a comparar la eficiencia del intercambio electrénico que
ocurre en nuestros materiales y el catalizador comercial. Los resultaos indican que BDA sigue la
ruta de transferencia de 2 e, mientras que BP transfiere 1.6 ey BA 1.8 e y el catalizador

comercial transfiere 4 e.

Aunque el desemperio de los biocarbones no supera aln a un electrocatalizador comercial 20%
Pt/C, su estudio continda siendo de interés, debido al bajo costo de la materia prima comparado

con el costo de emplear metales nobles en catalizadores mas eficientes.

Este estudio no solo comprende la sintesis de materiales si no también al aprovechamiento y
manejo de los residuos de procesos dentro de las biorrefinerias lo que incentiva la aplicacion la

economia circular, el desarrollo sostenible y asi preservar el planeta.
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