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RESUMEN

El presente trabajo se centra en el desarrollo y comparacion de un electrocatalizadores de
biocarbdon obtenido de Sargassum spp. dopado con azufre, para abordar los desafios
ambientales y econdmicos causados por la acumulacion de Sargassum spp. en las costas
de Quintana Roo, México. La sintesis involucré un proceso de dos pasos: tratamiento
hidrotérmico como dopaje, seguido de pirdlisis a 900°C, obteniendo una impresionante area
superficial de 2142 m? g™ y un alto contenido de enlaces tipo tiofeno (94.30%). Esta
combinacion resulté en una excelente actividad catalitica para la reaccién de reduccién de
oxigeno (ORR), con un potencial de inicio (Eonset) de 0.981 V vs. RHE y un potencial de
media onda (E1/2) de 0.878 V vs. RHE. El electrocatalizador SSKTP-900 demostrd una alta
estabilidad electroquimica durante 5000 ciclos con una pérdida minima de actividad
catalitica masica. Notablemente, en Celda de Combustible de Membrana de Intercambio
Anidnico (AEMFC) de catado abierto utilizando un catodo de SSKTP-900 logré el 76.82%
de la densidad de potencia obtenida con un catodo comercial de Pt/C. Ademas, la
evaluacion del ciclo de vida (LCA) indico que la sintesis de 1 g de SSKTP-900 produjo 1.27
kg de CO,-eq (solo el 3.84% de las emisiones asociadas con Pt), 0.471 kg de 1,4-DB-eq, y
1.69 x1077 kg de C,H,-eq en términos del Potencial de Calentamiento Global a 100 afios
(GWP100), potencial de toxicidad humana (HTP) y potencial de creacion de ozono
fotoquimico (POCP), respectivamente. Por lo tanto, SSKTP-900 se identifica no solo como
un biocarbén amigable con el medio ambiente, sino también como un electrocatalizador de
alto rendimiento en AEMFCs, posicionandolo como una alternativa prometedora a Pt/C para

aplicaciones de energia verde.
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ABSTRACT

The present work focuses on the development and comparison of sulfur-doped biocarbon
electrocatalysts obtained from Sargassum spp. to address the environmental and economic
challenges caused by the accumulation of Sargassum spp. on the shores of Quintana Roo,
Mexico. The synthesis involved a two-step process: hydrothermal treatment followed by
pyrolysis at 900°C, yielding an impressive surface area of 2142 m? g™* and a high content of
thiophene-type bonds (94.30%). This unique structure resulted in excellent catalytic activity
for the oxygen reduction reaction (ORR), with an onset potential (Eonset) of 0.981 V vs.
RHE and a half-wave potential (E1/2) of 0.878 V vs. RHE. The SSKTP-900 electrocatalyst
demonstrated high electrochemical stability over 5000 cycles with minimal mass activity
loss. Notably, a self-breathing Anion Exchange Membrane Fuel Cell (AEMFC) using an
SSKTP-900 cathode achieved 76.82% of the power density output of a commercial Pt/C
cathode. Furthermore, life cycle assessment (LCA) indicated that the synthesis of 1 g of
SSKTP-900 produced 1.27 kg CO,-eq (only 3.84% of the emissions associated with Pt),
0.471 kg 1,4-DB-eq, and 1.69 x107” kg C,H,-eq in terms of the 100-year Global Warming
Potential (GWP100), human toxicity potential (HTP), and photochemical ozone creation
potential (POCP) index, respectively. Therefore, SSKTP-900 is identified not only as an
environmentally friendly biocarbon but also as a high-performance electrocatalyst in

AEMFCs, positioning it as a promising alternative to Pt/C for green energy applications.
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INTRODUCCION

Debido a la creciente demanda energética a nivel mundial, el incremento de costos para
suplirla y la consecuente generacion de contaminantes, es cada vez es mas evidente la
importancia de la energia renovable por lo que se prevé un aumento en su demanda [1]. En
la produccion de energia renovable una de las fuentes mas abundantes es la materia
organica, conocida como biomasa, a la que se considera el componente mas comun para

la produccion de este tipo de energia por su gran disponibilidad [2].

Una alternativa viable en la generacion de energia renovable es la utilizacion de biomasa
de desecho como el Sargassum spp. (comunmente llamado sargazo), macroalga que se
posiciona en las playas y genera un gran problema ya que dada su abundancia y olor
desagradable tiene un impacto directo en el turismo de playa a nivel mundial [3]. En México
este problema se presenta principalmente en las costas del caribe donde la llegada masiva
de sargazo provoca una acumulacion en las playas teniendo como resultado el problema
de una creciente masa de materia organica en descomposicion [4]. Este escenario
representa un panorama abrumador sin precedentes para el sector turismo de la region.
Proporcionar un valor agregado a este residuo con aplicaciones en la generacion vy
almacenamiento de energia representa una opcion factible como disposicion final del

recurso.

Se ha demostrado que el sargazo es una buena fuente de materia prima para la produccion
de carbon, obtenido a través del proceso termoquimico de pirolisis ya que puede llegar a
tener un rendimiento de material carbonoso de 40% e.p. cuando se piroliza a 700°C [5]. El
resultado es un material poroso con una gran area superficial y con diversos potenciales de
aplicacion a nivel industrial, ya que a través de un tratamiento térmico es posible generar
carbdn de hasta 1500 m? g™ [6]. Mas aln, después de un proceso de activacion se puede

obtener un area superficial de hasta 2289 m? g [7].

Se ha encontrado que el Sargassum spp. después del proceso de pirdlisis produce un
carbon autodopado con grupos de nitrdgeno que promueve la reaccion de reduccion de
oxigeno (Oxygen Reduction Reaction, RRO) y la descomposicion del H2O2 en aplicaciones

electroquimicas como las celdas de combustible (CC); ademas, el carbon derivado de
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sargazo presenta una actividad aun mayor cuando se dopa con un agente como la
hidracina que genera enlaces de nitrdgeno en su superficie [5], incrementando los efectos

faradicos.

En diversos trabajos ha sido reportada la actividad del azufre como agente dopante en
catalizadores base carbén para la RRO, la cual puede ser equiparable a la de los dopajes
con nitrégeno e incluso con mayor estabilidad que el catalizador comercial de platino [8—
10], abriendo una alternativa viable para la sintesis de catalizadores libres de metal
utilizando un agente dopante de bajo costo, alta disponibilidad y menor toxicidad que los

dopajes usualmente utilizados de nitrogeno (hidracina).
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Capitulo 1
ANTECEDENTES

1.1 Biomasa

La biomasa es un material bioldgico proveniente de organismos vivos o recientemente
vivos, producidos directa o indirectamente de la fotosintesis, principalmente de plantas o
sus derivados [11]. Los recursos de biomasa son de alta disponibilidad en la naturaleza, se
estima que la produccién global de biomasa es aproximadamente 100 billones de toneladas
al afo [12]. La naturaleza ofrece diversas formas de biomasa de desecho las cuales se
pueden utilizar de manera efectiva como precursores de carbon, siendo econémicos y

renovables [13].
1.1.1 Sargassum spp.

El Sargassum spp. conocido como sargazo, es una macroalga café distribuida en los mares
tropicales alrededor del mundo. En la figura 1.1 se muestra el movimiento del sargazo el
cual suele arribar a las costas mexicanas de manera estacional, siendo arrastrado por las
corrientes de la region ecuatorial norte desde el mar de sargazo y el pequefio mar de

sargazo ubicados en el océano atlantico [14].

(1 Mar de Sargazo
(2 Corriente de la region ecuatorial Norte

3 | Pequefio Mar de sargazo  wr

aa:t\_‘?’ &)
8 AL
" ._1 ). .

<

Area
Tropical

Figura 0.1 Marea de Sargassum spp. arrastrado por la corriente ecuatorial norte [14].

Durante junio del 2011, el pelagico sargazo comenzo a invadir las costas del caribe, el golfo
de México, el oeste africano y Brasil, en cantidades sin precedentes. Las playas turisticas

fueron cubiertas en algunos lugares con mas de un metro de altura de alga marina. Los
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impactos econdmicos a lo largo del Atlantico por este evento incluso llamaron la atencion
de los medios de comunicacion a nivel internacional. Una inundacion de extensién similar
se presentd desde abril del 2014 y persistid durante el 2015 [3]. En México, las costas del
mar caribe recibieron el asentamiento del sargazo de la especie Sargassum spp. desde
mediados del 2014 hasta finales del 2015, generando una acumulacion de masa en

descomposicioén color café, denominada marea café de sargazo [4].
1.2 Aprovechamiento de la biomasa
1.2.1 Proceso termoquimico de pirdlisis

La pirdlisis es la descomposiciéon termoquimica de materiales con alto contenido de carbon,
en una atmosfera inerte a altas temperaturas. Los principales productos son: sélidos ricos
en carbdn (usualmente llamado carbén de pirdlisis), una fase liquida compuesta de alquitran
y compuestos organicos solubles en agua, y una mezcla de gases. Si el producto deseado
es carbon, la velocidad de calentamiento debe ser lenta, y la temperatura de pirdlisis debe
ser superior a la cual la fraccién organica se convierte totalmente en carbén. En el caso de
la biomasa, esta temperatura suele ser arriba de los 550 °C [15]. Debajo de esta
temperatura el sélido contendra una fraccién de celulosa no transformada en carbén, e
incluso puede contener hemicelulosa si la temperatura es demasiado baja. Esto significa
que el producto sdlido tendra un contenido relativamente alto de oxigeno e hidrégeno, y

sera termicamente inestable [15].
1.2.1.1 Carbon obtenido de pirdlisis

Durante el proceso termoquimico se remueve la humedad y el contenido de materia volatil,
y el carbén sdlido remanente usualmente presenta propiedades diferentes a las de la
biomasa original. Por ello, el carbén obtenido de la biomasa puede ser utilizado como
carbén activado, carbdn poroso, incluso nanoestructuras de carbén como en grafeno y

nanotubos de carbdn, a través de rutas de sintesis bien disefiadas [16].

En el trabajo de Lépez, estudiaron la pirdlisis de 3 tipos de microalgas, evaluando su
comportamiento térmico en funcidon de su composicion quimica y de acuerdo a sus

compuestos inorganicos, encontrando que a mayor contenido de potasio en la muestra se
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produce la formacién de un carbon mas estable y durante la pirdlisis se desprende una

mayor cantidad de compuestos volatiles [17].

En el trabajo de Yu utilizaron Sargassum spp. para la obtencion de carbén modificado con
lantano para la remocion de fluor en agua. Ellos obtuvieron un aproximado de 90% de
absorcion de fluor, con un maximo de 94.34 mg por g de carbén modificado, siendo un

desempenio superior a los absorbentes comerciales [18].

En el trabajo de Godavarthi y colaboradores, utilizaron alga de desecho de especie
Sargassum fluitants como precursor para generar puntos de carbén dopados de nitrogeno,
donde se encontrd con un analisis fitoquimico la presencia de aminoacidos en el alga que

actuan como fuente del heteroatomo [19].

En el trabajo de Escobar realizaron un analisis termogravimétrico (TGA) durante la pirdlisis
del Sargassum spp. obtenido de las costas del mar caribe del estado de Quintana Roo,
México. En la figura 1.2 se muestra el porcentaje de pérdida en peso durante la pirdlisis
(negro) y la velocidad de perdida en porcentaje por minuto; para la primera etapa entre 50
y 150 °C sucede la evaporacion de agua y algunos compuestos volatiles ligeros del sargazo.
En la segunda etapa entre 150 y 250 °C se descomponen algunos compuestos volatiles
que se liberan progresivamente, resultando en una gradual pérdida de peso. En la tercera
etapa es donde sucede principalmente el proceso termoquimico de la pirdlisis (entre 250 y
550 °C) ya que es donde se desprende la mayor parte de compuestos organicos asociados
con acido carboxilico, especies fendlicas, metano y CO,. En la cuarta etapa a temperaturas
superiores a 550 °C, es donde queda como residuo principalmente el material carbonoso.
En su estudio, los autores encontraron que a 700 °C la curva de pérdida de peso es casi
plana, indicando que es la temperatura 6ptima para la obtencién de material carbonoso del
Sargassum spp. con un rendimiento aproximado del 40% en peso respecto de la muestra
inicial de sargazo [5], dicho rendimiento puede estar dado principalmente por el contenido

de lignina y proteinas del sargazo [20]
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Figura 0.2 TGA de Sargassum spp. [5]
1.2.1.2 Area superficial de materiales carbonosos

Una de las principales caracteristicas requeridas en los materiales carbonosos obtenidos
de la pirdlisis es su area superficial, ya que mientras mayor sea se incrementa la cantidad

de sitios activos para llevar a cabo reacciones quimicas simultaneas en su superficie [21].

La fuente de biomasa de la cual se obtiene el carbon de pirdlisis es un factor crucial para
obtener una alta area superficial, por lo que se han estudiado diversas fuentes de biomasa
para determinar su potencial utilizacidn como precursores de carbén para su aplicacion

como electrocatalizadores [16].

La mejor manera de obtener un carbén de alta area superficial es a través de una activacion,
un proceso que consiste en agregar un agente activador o un tratamiento fisico para

incrementar el area superficial [16]. Existen principalmente 2 tipos de activaciones:

A) Activacion fisica. Se utiliza de manera extensa, consiste de un proceso de 2 pasos
para activar los precursores de carbén. El primero es un proceso de carbonizacion
de la materia prima a temperaturas menores a 1000 K (726°C). Sin embargo, los
poros del carbon usualmente quedan ocluidos con carbdn desorganizado producto
de la descomposicién de alquitran durante la carbonizacion, por lo que se requiere
de un segundo proceso; la gasificacion controlada a temperaturas superiores a 1150
K (876 °C) en presencia de un gas oxidante, como diéxido de carbono, vapor de

agua, aire o sus mezclas. Esto permite remover el carbon desorganizado mientras
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habilita la exposicion de formas cristalinas elementales a la exposicion del gas
activador facilitando el desarrollo de porosidad [16].

B) Activacion quimica. Este tipo de activacion se encuentra bien establecida, y se
realiza usualmente en un solo paso a temperaturas de entre 700 a 1200 K (426 A
926 °C) combinando la carbonizacion y la activacion, mezclando la biomasa con un
agente activador quimico como ZnClz, H3PO4, KOH y CO3 por mencionar algunos.
El carbén después de la activacidon quimica puede tener un area superficial incluso
superior a 2000 m? g'. Comparada con la fisica, esta activacion tiene diversas
ventajas como una aplicacién a menor temperatura, menor tiempo de activacion,
mayor cantidad de carbon obtenido, area superficial especifica y porosidad mayor.
Es notable que el reactivo mas utilizado es el KOH dada su activacion a baja
temperatura, distribucion de poro bien definida y alta area superficial de hasta 3000
m2 g’ [16].

En el trabajo de Stratfort demostraron que al utilizar diferentes precursores biomasicos con
alto contenido inorganico, el carbén obtenido tiene areas superficiales de entre 900 a 1600
m?2 g”'. En particular, encontraron que la pirélisis de macro algas puede producir un carbén

con area superficial en el rango de 1500 m? g sin necesidad de emplear agente activador

[6].

En el trabajo de Escobar utilizaron Sargassum spp. como precursor biomasico para la
obtencion de carbdn de alta area superficial por medio de una activacion quimica con KOH.
En la figura 1.3 se observa la isoterma de adsorcion y desorcién de nitrdgeno de la muestra
SKPH, con un area superficial BET de 2289 m? g”' obtenida a una temperatura de pirdlisis
de 700 °C. ElI SKPH se obtuvo de la pirdlisis de la biomasa por 2 h en atmdsfera de
nitrégeno, con una relacion peso de 1:2 (Sargassum spp.:KOH) [7]. Es decir, los parametros
de sintesis permitieron la obtencion de un carbdon de alta area superficial a partir del

Sargassum spp.
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Figura 0.3 Isoterma de adsorcién/desorcion de nitrégeno en el carbéon SKPH [7].

Una de las aplicaciones que tienen los carbones activados obtenidos de biomasa marina,

es como catalizadores para reacciones electroquimicas, también conocidos como

electrocatalizadores. Esto se presenta en la Tabla 1.1 con un resumen de algunos trabajos

de carbon obtenido por la pirdlisis de diferentes fuentes de biomasa marina, incluyendo el

agente activador utilizado y su aplicacién. Se presenta también, a modo de comparacion,

el material comercial Vulcan XC-72.

Tabla 0.1 Materiales carbonosos obtenidos de diferentes fuentes de biomasa mediante

pirdlisis, sus aplicaciones y comparacion con el carbon Vulcan XC-72 comercial.

Fuente biomasa | Temperatura | Area superficial | Agente Tipo de uso REF
pirolisis (°C) | especifica m?g™! | activador

Microalga (S. | 750 2190 KOH Super [22]
plantesis) capacitores
Alga marina café | 800 1490 Sin agente Comparacion [6]
(Laminaria con carbon
digitata) activado

comercial
Alga marina café | 800 812 Sin agente Super [23]
(Turbinaria capacitores
turbinata )
Pasto marino | 600 615 Vapor de agua | Comparacion [24]
(Posidonia (activacion con carbon
oceanica) fisica) activado

comercial
Sargazo 700 4 Sin agente Electrocataliza | [5]
(Sargassum dor para RRO
spp.)
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Sargazo 700 2289 KOH Electrocataliza | [7]
(Sargassum dor para RRO
spp.)
VULCAN® XC-72 | --- 250 - Soporte de | [25]
electrocataliza
dor

1.3 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten de manera
directa la energia de una reaccion quimica de un combustible en energia eléctrica.
Comparada con otras formas de energia las celdas de combustible tienen la ventaja de alta
eficiencia en la conversion de energia, en teoria pueden alcanzar hasta un 90% de
eficiencia de conversion del combustible en electricidad y calor. Las celdas se conforman
principalmente de 3 elementos: 1) el anodo, donde ocurre la reaccion de oxidacion del
combustible; 2) el catodo, donde se lleva a cabo RRO; y 3) el electrolito, donde se lleva a
cabo la transferencia de iones. Existen varios tipos de electrolitos que generan diferentes
tipos de celda de combustible en base a su mecanismo de reaccion: carbonato fundido
(MCFC), acido fosférico (PAFC), éxido sélido (SOFC), membrana de intercambio de
protones (PEMFC) y celdas de combustible alcalinas (AFC) como se muestra en la tabla
1.2 [26-28].

Tabla 0.2 Reacciones electroquimicas basicas de diversas celdas de combustible [26,28].

Tipo de | Reaccién del anodo lon que | Reaccion del catodo

celda de atraviesa el

combustible electrolito

PAFC Hy — 2H*+2e" H* 1/202+2H*+2e > H,0
MCFC Ha+CO32 > H,0+COy+2e" COs* 1/202+ COz+2e > COs?
SOFC Hy+0% — H,0+2e" 0% 1/20,42e> 02
PEMFC Hy > 2H*+2e" H* 1/202+2H*+2e> H,0
AEMFC Hy +20H — 2H,0+2¢" OH 1/202+ H,0 +2e > 20H-

1.3.1 Celda de combustible tipo AEMFC
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Las celdas de combustible de intercambio de aniones (AEMFC) son una tecnologia que ha
tomado el interés de la comunidad cientifica en los afios recientes, dado a varias ventajas
de esta tecnologia sobre las celdas de combustible tipo PEM. Técnicamente son muy
similares con la principal diferencia en que la membrana solida de intercambio de aniones
es alcalina en lugar de acida como en las celdas tipo PEM. Esta caracteristica provee a la
celda de un pH alcalino lo que ofrece varias ventajas potenciales sobre la tecnologia

madurada de las PEMFC de las cuales se denota [29]:

a) Catalizadores de menor costo al poder utilizarse catalizadores libres de metal
b) Mayor estabilidad en los materiales utilizados dado al ambiente alcalino en la celda;

y
c) Mayor posibilidad de combustibles en adicién al hidrogeno

1.3.1.1 Principio de funcionamiento de las AEMFC

En la figura 1.4 se muestra un esquema de funcionamiento de una AEMFC donde en el
anodo ingresa hidrégeno, pasa por el canal de flujo y la capa de difusién de gas (GDL)
hasta llegar a la capa catalitica (CL) donde 2 moléculas de hidrégeno reaccionan con 4
iones OH-generando un flujo de electrones y agua como subproducto, en el lado del catodo
se generala RRO la cual produce los iones OH™ que atraviesan la membrana de intercambio
de aniones por la que también atraviesa agua desde el anodo para ser utilizada en la RRO.
Esta ultima reaccion es la mas estudiada por ser la mas lenta y la que determina la eficiencia
de la celda [28,29].
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Figura 0.4 Diagrama de funcionamiento de una AEMFC [29].
1.4 Reaccioén de reduccion de oxigeno (RRO).

La RRO es determinante para la eficiencia de la tecnologia de las CC, ya que es una
reaccion cinéticamente mas lenta comparada con la oxidacion de hidrogeno [30]. Dentro de
la celda, la RRO ocurre principalmente de dos maneras: |) la via de reduccién directa de 4
electrones de O, a 40H,, y Il) la via de reduccién de 2 electrones que va de O a HOy
[21,31].

Los nanomateriales basados en platino son los catalizadores con mayor actividad catalitica
para al RRO, ya que promueven la ruta de transferencia mas rapida de 4e". Sin embargo,
su alto costo y rareza han generado un impedimento para la comercializacién vy
disponibilidad de este tipo de tecnologia, por lo que es de gran interés la investigacion de
nuevos materiales carbonosos con poca o nula carga de platino [21,32]. Entre ellos, los
carbones obtenidos de biomasa como el Sargassum spp., son una alternativa prometedora

como catalizadores para la RRO.

En la tabla 1.2 se enlistan los procesos tipicos de la RRO con sus correspondientes
potenciales termodinamicos de electrodo en condiciones estandar. El mecanismo de la
RRO es bastante complicado y contiene diversos pasos intermedios dependiendo de la

naturaleza del material del electrodo, el catalizador y el electrolito [21].
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Tabla 0.3 Potenciales termodinamicos de la RRO en solucién acuosa acida y alcalina a
25°C y 1.0 atm [21,31].

Potencial
Electrolito Mecanismo de RRO termodinamico de
electrodo, V vs. NHE
O2+ 4H* + 4e— H0 1.229
Solucién acuosa acida O2+ 2H* + 2e"— H.0O2 0.70
H20; + 2H* + 2e"— 2H,0 1.77
O2+ H20 + 4e— 40H" 0.401
Solucion acuosa alcalina 02+ H20 + 2" — HO2+ OH" -0.065
HO2 + H20 + 2e"— 30H" 0.867

1.4.1 Cinética de la RRO

Es deseable que la RRO ocurra lo mas cercano a su potencial termodinamico de electrodo,
lo que se traduce en una velocidad de reaccién mas rapida. En el caso de las celdas de
combustible se busca la ruta de transferencia de 4 e. Esto se refleja en la ecuacién de
Butler-Volmer expresada en la Ecuacion 1.1 [21]:

0 , Dao%oFnc ngo(1-ag)Fnc
L. =i (e RT —e RT ) Ecuacion 1.1
Cc 02

donde I. es la densidad de corriente de la RRO, igzes la densidad de corriente de

intercambio, n,, es el numero de electrones transferidos en el paso de velocidad
determinante, a es el coeficiente de transferencia, . es el sobrepotencial de la RRO, F es

la constante de Faraday, R es la constante de los gases y T es la temperatura en grados

Kelvin. Para obtener alta corriente y un bajo sobrepotencial, la densidad de corriente de

intercambio debe ser muy alta, y/o la relacion debe ser muy baja [21].

Ngo®o

1.4.1.1 Densidad de corriente de intercambio
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La densidad de corriente de intercambio es un parametro cinético muy importante, ya que
representa la velocidad de reaccion en el equilibrio. En la ecuacién 1.2 se muestra para una

reaccion electroquimica [21].
O+ne” oR Ecuacion 1.2

De un lado a otro puede ocurrir la reaccion. En el equilibrio, la densidad corriente de
intercambio neta de la reaccion es cero. La densidad de corriente de la reaccion hacia
adelante iguala a la de la reaccion hacia atras. A esta densidad de corriente se le denomina
densidad de corriente de intercambio y es la que determina la rapidez con la que ocurre la
reaccion electroquimica [21]. La densidad de corriente de intercambio en una reaccion
electroquimica depende de la reaccion que esta ocurriendo en la superficie del electrodo
[21]. Por ello es de gran importancia la caracterizacion del catalizador analizando la

densidad de corriente de intercambio.
1.4.2 Técnicas utilizadas para la caracterizaciéon de la RRO

Las técnicas principalmente utilizadas para la caracterizar catalizadores para la RRO son
las curvas de polarizacion, voltamperometria ciclica, electrodo de disco rotatorio (RDE,
Rotating Disk Electrode) y electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE, Rotating Ring Disk

Electrode).
1.4.2.1 Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas mas utilizadas en electroquimica es la voltamperometria ciclica (VC)
dado a que provee informacidon cualitativa sobre el catalizador en la reaccién
electroquimica. Consiste principalmente en inducir un potencial sobre el catalizador,
realizando una serie de mediciones entre un punto superior e inferior de potencial de
manera ciclica, los limites estan dados por la naturaleza del catalizador, la reaccién a
evaluar y las condiciones de prueba como pH y electrodos de referencia. Cuando se eleva
incrementa el potencial, lo suficiente para causar oxidacibn en una especie
electroquimicamente activa, aparece una corriente anédica que incrementa conforme
incrementa el potencial, esto genera picos de oxidacion a lo largo del voltamperograma. De

manera inversa cuando se disminuye el potencial, genera una corriente catédica que
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aumenta conforme disminuye el potencial generando picos de reduccion a lo largo del

voltamperograma, permitiendo conocer la eficiencia del catalizador para cada reaccioén [21].
1.4.2.2 Curvas de polarizacion

Polarizacién significa que el potencial de la superficie del electrodo cambia de su valor de

equilibrio, llevando a una reaccién electroquimica [21].

La curva de polarizaciéon describe la relacion entre el potencial del electrodo y la densidad
de corriente. Las curvas de polarizacién pueden obtenerse de modo potenciostatico o

galvanostatico.

En el caso de las celdas de combustible, se espera una alta densidad de corriente a un
potencial bajo para una RRO, o a un potencial alto en la celda se espera la maxima

densidad de potencia [21].
1.4.2.3 Electrodo de disco rotatorio

La técnica de electrodo de RDE se utiliza para la evaluacion electroquimica de una reaccion
en condiciones hidrodinamicas preestablecidas, de las que se puede utilizar un analisis de
Koutecky — Levich para calcular el numero de electrones transferidos durante la RRO,
analizando la densidad de corriente de reduccién en funcion de la velocidad de rotacién del
disco [21].

En el trabajo de Pérez determinaron a través de los graficos Koutecky — Levich un nimero
promedio de electrones transferidos de 4.01 para un material carbonoso proveniente de la
activacion y pirdlisis de Sargassum spp. como catalizador para la RRO. Este material fue
comparado con el catalizador comercial de platino al que se determiné un nimero promedio

de electrones transferidos de 3.94 [7].
1.4.2.4 Electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE)

En el método RRDE, durante la RRO en el disco del electrodo se generan especies
intermediarias, las cuales pueden ser detectadas por el anillo, lo que ayuda a deducir el
mecanismo de la RRO en un catalizador. Un ejemplo de este analisis es con el catalizador

comercial de Pt sobre carbén (Pt/C) depositado en el disco del electrodo, durante la RRO
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puede presentarse la ruta de 2 o de 4 electrones sobre el disco, mientras que en el anillo

del electrodo, el HO,™ se oxida hacia H>O en medio alcalino [21].

En el trabajo de Su sintetizaron hojas poliméricas de tamano nanométrico con un dopaje de
Ny S para incrementar la actividad catalitica de la RRO, la cual caracterizaron en 0.1 M de
KOH con la técnica RRDE. Como se muestra en la figura 1.5 a), la densidad de corriente
del disco que supera los 5 mA cm™ para la muestra N/S-2DPC-60, que tiene un contenido
de: S 0.26 y N 5.39 (% e.p.). En la figura 1.5 b) se observa la produccion de %H->0- durante
la RRO de diferentes catalizadores sintetizados, siendo la muestra N/S-2DPC-60 la que
tiene una menor produccion de %H2O: lo cual indica que tiene una reduccion mas directa
hacia H>O, una reaccion mas rapida y un numero de transferencia de electrones, n, mas

cercano a la ruta de 4 e como se muestra en la figura 1.5 c) [33].
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Figura 0.5 Curva de polarizacion de la muestra N/S-2DPC-60 en una solucion de KOH
0.1 M saturada de O; a 1600 rpm y velocidad de barrido de 5 mV s, b) porcentaje de
peroxido de hidrégeno producido, y ¢) numero de electrones transferidos de muestras: S-
2DPC-800 y N/S-2DPCs [33].
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En el trabajo de Zhang sintetizaron nanoesferas de carbon dopadas con N y S para
incrementar su actividad catalitica para la RRO en una soluciéon de KOH 0.1 M. Al
caracterizarlas por medio de la técnica RRDE encontraron que la muestra NS/C-950
presenté un comportamiento comparable con el catalizador comercial Pt/C, del 46.7%.
Como se muestra en la figura 1.6, la produccion de H>.O» se mantiene por debajo del 3%,
con un numero de electrones transferidos promedio de 3.97, lo cual indica una alta

selectividad de la muestra por la ruta de 4 e, [34].

4.0 T — 20
=
5 1(b) '
£39- 16
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Figura 0.6 Numero de electrones transferidos y produccion de perdxido de hidrégeno

para la muestra NS/C-950 y catalizador comercial [34].

Estos resultados indican que el dopaje de estructuras de carbdon con heteroatomos
incrementa considerablemente su actividad catalitica para la RRO. En este sentido, una de
las técnicas mas versatiles para caracterizar su desempefio es la de RRDE, como se

resumen en la tabla 1.3.

Tabla 0.4 Catalizadores dopados con heteroatomos y su numero de electrones transferidos

calculado por prueba de RRDE.

Produccioén i
NuUmero de
Tipo de . Contenido | Contenido | de H202 (%)
Electrolito electrones Ref.
catalizador de N (%) de S (%) | a=0.35Vyvs .
transferidos
RHE
Ketjenblack | 0.1M KOH 1.64 4.28 0.75 3.98 [35]
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Carbon
0.5M KOH 0.10 13.79 80 2.40 [36]
Mesoporoso
Carbon
0.5M KOH 4.51 412 75 2.50 [36]
MesSoporoso
Carbén
0.5M KOH 6.38 6.38 70 2.60 [36]
mesoporoso
Nanoesferas
. 0.1M KOH 4.02 0.87 <3.00 3.97 [34]
de carbon
Hojas
nanomeétricas | 0.1M KOH 3.43 0.84 40 3.25 [33]
de polimero
Hojas
nanomeétricas | 0.1M KOH 3.97 0.52 35 3.40 [33]
de polimero
Hojas
nanomeétricas | 0.1M KOH 5.39 0.26 18 3.7 [33]
de polimero
Hojas
0.5M
nanomeétricas 5.39 0.26 17 3.7 [33]
H2SO4
de polimero

1.4.3 RRO en carbones dopados con heteroatomos

Dopar con heteroatomos como N o S puede modificar positivamente las propiedades del
carbdn para incrementar su actividad catalitica. Investigaciones recientes han mostrado que
estos materiales muestran actividades electrocataliticas muy prometedoras como resultado
de las cargas de polarizacion, que derivan de la diferencia de electronegatividad entre el

carbén y los heteroatomos como N, B y S [37].

Se ha demostrado que el azufre, aunque tiene un valor de electronegatividad similar al del
carbén, promueve una mayor actividad catalitica del grafeno al doparlo, comparado con el
grafeno no dopado. Baek y colaboradores, han atribuido la mejora en la actividad de grafeno

dopado con S para la RRO a la “densidad de spin del electrén”, concluyendo que el dopaje
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tanto con azufre como con 6xidos de azufre pueden promover fuertemente la actividad para
la RRO [37].

En la tabla 1.4 se presentan diferentes carbones de origen biomasico que fueron dopados

con heteroatomos para incrementar su actividad catalitica para la RRO.

Tabla 0.5 Electrocatalizadores para la RRO obtenidos de diferentes fuentes de biomasa,
dopados con heteroatomos y su caracterizacién de potencial de inicio, corriente limite y

numero de electrones transferidos.

Potencial | Corriente
Numero de
Fuente de de inicio limite
Dopante | Electrolito electrones | Ref
biomasa (Vvs (mA cm-
transferidos
RHE) 2)
Planta (Typha
] i N 0.1M KOH 0.990 4.75 3.96 [38]
orientalis)

Alga (Spirulina) N,P 0.1M KOH 0.980 5 3.9 [39]
Lignina N,S,CI 1M HCIO4 0.892 6.75 3.93 [40]
Musgo

(Weisiopsis N 0.1M KOH 0.935 =4.75 ~4 [41]
anomala)
Hongo Enoki
(Flammulina N 0.1M KOH 0.940 =~4.6 3.9 [42]
velutipes)
Hongo Enoki
0.5M
(Flammulina N 0.800 =3 3.1 [43]
] H2SO4
velutipes)
Microalga

(Synechococcus | N,S,P 0.1M KOH 0.970 =~4.2 3.6 [44]

elangatus)
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Sargazo
(Sargassum N 1M KOH 0.838 4.59 N/R [7
spp.)

N/R (No reportado)

En el trabajo de Song calcularon el efecto sinérgico entre dos agentes dopantes (Ny S) en
grafeno para la RRO, encontrando que el S es el elemento que tiene una mejor distancia
(2.08 A) y mayor energia de enlace (-0.65 eV) con la molécula de oxigeno como se muestra
en la figura 1.7, lo que es el primer paso en el mecanismo de reaccion de la RRO. Esta

energia de enlace es mucho mejor que la del nitrégeno con tan solo -0.18 eV [45].

Figura 0.7 Energia de enlace de molécula de oxigeno unida a un atomo de azufre.
Cddigo de color: oxigeno es rojo, carbon es gris, nitrégeno es azul y azufre es amarillo
[45].

El efecto del azufre puede verse reflejado en el trabajo de Pérez donde sintetizan un
catalizador de carbén obtenido de Sargassum spp. denominado SKPH que aun sin realizar
un dopaje tiene un contenido de contenido de S de 2.63 y N 0.16 (% e.p.), en la figura 1.8
a) se muestra las curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion y en la figura
1.9 se muestra las graficas de Koutecky-Levich con un nimero de electrones transferidos
de 3.94 muy cercano al valor de 4 del catalizador comercial de Pt/C. La muestra SKPHD
fue dopada con nitrogeno el cual se incremento6 a 3.60 (% e.p.) y con un contenido de S de
0.0 (% e.p.), como se muestra en la figura 1.8 b) las curvas de polarizacion a diferentes
velocidades de rotacion no se percibe una corriente limite bien definida [7]. Por lo que se

percibe de gran importancia el estudio del contenido de S en carbones obtenidos de
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Sargassum spp. asi como técnicas de dopaje de los mismos para el incremento
actividad en la RRO.

de la

2
b) |SKPHD

i 0
n'-‘-1 & a
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£ E
— ety —a— 200
L :i% —e— 400
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Figura 0.8 LSV a diferentes velocidades de rotacion en una solucién 0.5M KOH saturada
de O a velocidad de escaneo de 5 mV s de a) SKPH y b)SKPHD [7].
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Figura 0.9 Graficos Koutecky-Levich de la muestra SKPH de 0.40 a 0.60 V. Inserto:

comparativa de niumero de electrones transferidos [7].

36



1.4.3.1 Técnicas de dopaje con azufre para catalizadores para RRO

El incremento en la actividad de carbones dopados con heteroatomos para la RRO se debe
en gran medida al cambio en su electronegatividad. Si bien el S tiene una electronegatividad
de 2.58 eV (muy cercana a la de C, de 2.55 eV), en cambio el carbén produce sitios

cargados favorables para la absorcion de la molécula de O [10].

En el trabajo de Chen sintetizaron grafeno dopado con S y encontraron que ademas de
tener una actividad catalitica mejorada para la RRO, tiene una estabilidad electroquimica
que lo hace un buen catalizador para CC. Como se muestra en la figura 1.10, después de
1000 ciclos de polarizaciéon, la VC del catalizador mantiene su forma y densidad de

corriente, con un pico de reduccion definido a 0.5 V vs Ag/AgCl [32].

o - N w B
T T T

J/mA c:m'2
e A

-0‘.2 OTO Oj2 04 06 OjB 1?0
E vs Ag/AgCl/V

'
w
T

1
F-S

Figura 0.10 VC de catalizador de grafeno dopado con S (1000 ciclos) en 0.1 M de KOH a
0.05V s'[32].

En el trabajo de Wang sintetizaron un carbdn mesoporoso ordenado dopado con S como
catalizador para la RRO, donde muestran la importancia del tipo de dopaje para fomentar
la formacion de especies de azufre de tipo C-S-C. En la figura 1.11 se muestra los analisis
XPS de las muestras OMC-S en el rango de energia de enlace caracteristica del azufre
(160-170 eV) y sus respectivos los graficos de relacion entre enlaces reducidos y enlaces
oxidados, comprobando en las curvas de polarizacion en la figura 1.12 a) que a mayor
contenido de enlaces reducidos se tiene un mayor incremento en la densidad de corriente,

asi como un numero de electrones transferidos de 3.8 de la muestra con mayor contenido
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de enlaces de azufre como se muestra en el grafico Koutecky-Levich en la figura 1.12 b)

[9]

300 a) omc-sa| 399 b) omcs2| .300(¢) OMC-S-3
=] =. =
8 o 8
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-C-8-C-  -C-SOx-C- -C-8-C- -C-SOx-C- -C.8-C-  -C-SOx-C-
Figura 0.11 Espectro de alta resoluciéon Sy, de las muestras de carbén dopado con S: a)

OMC-S-1, b) OMC-S-2, ¢c) OMC-S-3 y los contenidos de enlaces C-S-C y C-SOx-C de las
muestras: d) OMC-S-1, e) OMC-S-2, f) OMC-S-3 [9].
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Figura 0.12 a) LSV a 1200 rpm de catalizadores de carbén dopados con S en 0.1 M de
KOH saturado de O, a una velocidad de barrido de 10 mV s y b) Graficos Koutecky-
Levich de la muestra OMC-S-3 de 0.40 a 0.55 V [9].
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De los ejemplos anteriores se percibe la importancia del tipo de dopaje durante la sintesis

del catalizador, en la tabla 1.5 se resumen diferentes tipos de agentes dopantes de Sy su

actividad catalitica en la RRO.

Tabla 0.6 Electrocatalizadores de carbon dopados con azufre, tipo de agente dopante,

cantidad de S después de dopaje y actividad del catalizador en la RRO a 0.1M de KOH.

Enlaces C- Enlaces C- | Corriente Numero de
Tipo de Agente | Cantidad de
S-C SOx-C limite electrones Ref.
carbén dopante S (%e.p.)
(%atémico) | (%atémico) | (mA cm2) | transferidos
Hoja
nanomeét
) P2Ss 8.65 =100 0 3.20 2.80 [33]
rica de
polimero
Azufre
Grafeno 17.84 N/R N/R 4.47 3.30 [46]
(Se)
Oxido de
Na,S 0.50 =100 0 =3.00 N/R [32]
grafeno
Azufre
Grafeno en 79.50 N/R N/R 4.00 3.13 [37]
polvo
Bisulfur
Grafeno ode 1.53 63.1 36.9 3.07 2.51 [10]
bencilo
Bisulfur
Grafeno ode 1.35 70.2 29.8 5.12 3.27 [10]
bencilo
Bisulfur
Grafeno ode 1.30 82.3 17.7 9.34 3.82 [10]
bencilo
Carbon | Bisulfur
mesopor ode 1.48 99.4 0.6 >8.00 3.80 [9]
0S0 bencilo

N/R (No reportado)
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1.5 Estabilidad de catalizadores dopados con azufre

En el trabajo de Wang evaluaron la estabilidad de carbén mesoporoso dopado con S a
través de una prueba de cronoamperometria. Como se muestra en la figura 1.14, el
catalizador con 1.48 (%e.p.) de S, tiene una ligera atenuacion y mantiene una corriente
relativa de 81.56% después de 10,000 s (linea morado), mayor comparada con la del

catalizador comercial 20% Pt/C (linea rosa), con una corriente relativa de 72.39% en el
mismo tiempo [9].
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60- 72.39%

401

Relative current(%)

20+
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Figura 0.13 Curvas de cronoamperométricas del catalizador de carbon dopado con S

(linea morada) y el catalizador comercial 20% Pt/C (linea rosa) [9].

En el trabajo de Yang evaluaron la estabilidad de un catalizador de grafeno dopado con S
(1.30 %e.p.), comparandolo con un catalizador comercial 20% Pt/C, como se muestra en la
figura 1.15. De las curvas cronoamperométricas se aprecia una ligera atenuacion y una

alta corriente relativa (91.1%) después de 20,000 s del grafeno dopado, mayor a la del
Pt/C (71.5%) [10].
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Figura 0.14 Curvas cronoamperométricas de un catalizador de grafeno dopado de S

(linea roja) y un catalizador Pt/C (linea negra) [10].
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Es evidente, que los carbones dopados con S representan una excelente alternativa en
términos de estabilidad para su uso en celdas de combustible. Cabe mencionar, que no se
ha reportado en la literatura carbon de origen de biomasa dopado Unicamente con S para
la RRO, su mecanismo de reaccién ni su utilizacién en CC de este tipo, lo cual representa
un area de oportunidad importante de investigacion en relacion a carbones obtenidos del

Sargassum spp.
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JUSTIFICACION

Dada la creciente problematica de generacion de biomasa de desecho de sargazo en las
costas de Quintana Roo, resulta imperante proporcionarle valor agregado. Una de las
mejores alternativas de aplicacién es procesarlo como catalizador para la generacién de
energia en celdas de combustible. Esta es una tecnologia limpia, pero que a su vez enfrenta
distintos retos cientificos y tecnolégicos que pueden ser superados a través del uso de
catalizadores mas eficientes, econdmicos y estables. La obtencién de un material
carbonoso activo para la RRO permitira caracterizar sus propiedades fisicoquimicas y su
actividad catalitica para posteriormente mejorar los métodos de sintesis de
electrocatalizadores. Es importante mencionar que en la literatura no han sido reportados
catalizadores dopados con azufre obtenidos de sargazo para la RRO. Evaluar su actividad
catalitica permitira proponer la mejor ruta de sintesis, para finalmente evaluar su capacidad

de generar energia en una celda de combustible.
OBJETIVO GENERAL

Evaluar la actividad catalitica en la RRO de biocarbones dopados con azufre obtenidos del
Sargassum spp. y compararlos con el desempefio del catalizador comercial de Pt/C en una
celda AEMFC.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar electrocatalizadores de carbdn obtenido de Sargassum spp. y doparlos
con azufre

e Analizar el efecto del dopaje con azufre de los biocarbones obtenidos a partir del
Sargassum spp. a través del estudio de sus propiedades fisicoquimicas.

e Establecer una correlacion entre las caracteristicas fisicoquimicas con la actividad
catalitica en la RRO de los electrocatalizadores sintetizados, para determinar la

factibilidad de su aplicacion en una celda AEMFC.
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HIPOTESIS

Los catalizadores dopados con azufre y libres de metal sintetizados a partir del Sargassum
spp. favorecen la cinética de la RRO, y su actividad catalitica es comparable a la del

catalizador comercial de Pt/C en celdas AEMFC.
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Capitulo 2
METODO EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla la sintesis de los catalizadores dopados para su posterior
caracterizacion fisicoquimica, electroquimica y finalmente su evaluacion en una celda de
combustible tipo PEM.

2.1 Obtencion del polvo de sargazo de Sargassum spp.

La muestra inicial se colecto en la Ciudad de Playa del Carmen, ubicada en la costa norte
del estado de Quintana Roo. El sargazo colectado primero se limpi6é con agua de mar en el
lugar de la colecta para la remocién de la arena y otras impurezas. Posteriormente, en el
laboratorio se lavé con agua de la llave y agua desionizada, para remover los remanentes
de minerales. Enseguida, se sec6 por 16 h en un horno a 80 °C. Finalizado el proceso, se

molié y tamizé en un tamiz nimero 60 (0.25 mm), como se muestra en la figura 2.1.

LAVADO

SECADD 16HRS TAMIZADO EN
ABDC MALLA 60
MOLIEMDA {0.25mm}

=

Figura 0.1 Esquema de obtencion del polvo de sargazo.
2.1.1 Sintesis de carbén dopado y activado a partir de Sargassum spp.
2.1.1.1 Sintesis de carbén a partir de Sargassum spp. y dopaje con azufre

En lafigura 2.2 se muestra un esquema de sintesis donde a una muestra de 10 g de sargazo
se activo al mezclarla con KOH en una relacion 2:1 (peso) en 356 mL de agua desionizada
para obtener una solucién 1 M de KOH. La solucién se colocé en calentamiento y agitacion
a 95 °C a 400 rpm por 4 h, posterior fue filtrada (Whatman numero 1) y secada a 60 °C por
16 h. Seguido se coloco a un proceso de pirdlisis en un horno tubular horizontal a una
temperatura de 700 °C durante 2 h, a una velocidad de calentamiento de 10 °C min™' con
un flujo de nitrogeno de 50 mL min'. Seguido se colocé en 100 mL de HCI 2 M en agitacion

y calentamiento a 95 °C por 1 h a 240 rpm para remover impurezas, posteriormente se filtrd
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en filtro Whatman nimero 1y se coloc6 en 200 mL de agua desionizada en agitacién a 300
rpm para eliminar el contenido acido, se repitié el lavado con agua hasta alcanzar un pH
neutro, a esta muestra se le conoce como SKTP. Posteriormente se realizé el proceso de
dopado relaciones 1:1 y 1:4 de muestra SKTP con azufre comercial con 99.4% de pureza,
cada muestra se colocé en 50 mL de agua desionizada en autoclave a 160°C por 6 h,
seguido se filtré por filtro Whatman numero 1 y se secd a 80°C por 16 h. Finalmente, la
muestra se colocé a un tratamiento térmico a 300°C por 3 h en atmosfera inerte para
remover el exceso de azufre, a estas muestras se les denomina SKTPS-1 y SKTPS-4 en

funcion de su relacidon de azufre.

Sargassum sp.

KOH 1M

Lavado y filirado

Muestra SKTP

Muestra SKTPS
Tratamiento térmico

Reactor
160 °C, 6 hrs

Figura 0.2 Esquema de sintesis de carbon activado y dopado con S, a partir del

Sargassum spp.

2.1.1.2 Sintesis de dopaje con azufre previo a la activaciéon de carbén obtenido de

Sargassum spp.

En la figura 2.3 se muestra un esquema de dopaje donde una muestra de sargazo molido
es dopada en relaciones 1:1 y 1:4 con azufre comercial con 99.4% de pureza, en 50 mL de
agua desionizada se colocé cada muestra en agitacion a 60 °C por 1 h para facilitar la
dispersién del azufre, posteriormente se somete a un tratamiento hidrotérmico en autoclave
a 160 °C durante 6 h, seguido se filtré por filtro Whatman nimero 1y se activé al mezclarla

con KOH en una relacion 2:1 (peso) en 356 mL de agua desionizada para obtener una
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solucion 1 M de KOH. La solucién se colocé en calentamiento y agitacion a 95 °C a 400
rpm por 4 h, posterior fue filtrada (Whatman numero 1) y secada a 60 °C por 16 h. Seguido
se colocd a un proceso de pirdlisis en un horno tubular horizontal a una temperatura de 700
°C durante 2 h, a una velocidad de calentamiento de 10 °C min' con un flujo de nitrégeno
de 50 mL min'. Seguido se colocd en 100 mL de HCI 2 M en agitacion y calentamiento a
95 °C por 1 h a 240 rpm para remover impurezas, posteriormente se filtré en filtro Whatman
numero 1y se colocd en 200 mL de agua desionizada en agitacién a 300 rpm para eliminar
el contenido acido, se repitié el lavado con agua hasta alcanzar un pH neutro, finalmente
se realizd un secado a 80°C por 16 h, a estas muestras se les denomina SSKTP-1 y SSKTP-

4 en funcién de su relacién de dopaje de azufre.

En una segunda etapa se utiliz6 la misma base de sintesis con una variacion de temperatura
en la pirolisis desde los 700 a los 1000 °C en incrementos de 100 °C, a estas muestras se
les denomina SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-900 y SSKTP-1000. Adicionalmente se
sintetizo la muestra BSKTP utilizando una relacién 1:1 de bisulfuro de bencilo con sargazo
molido con el esquema representado en la figura 2.3 a una temperatura de pirolisis de 900
°C.

A todas las muestras se les realizaran las pruebas de caracterizacion fisicoquimica y

electroquimica descritas en los apartados 2.2 y 2.3 respectivamente.

Sargazo

Reactor
160°C 6 hrs 95°C,1h
Il:ivide.p. 1 M de KOH

Azufre en relaciones

)

Secadoa 90 °C Lavado HCI
y agua desionizada

Muestra SSKTP

700-1000 °C,10 °C min™’
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Figura 0.3 Esquema de dopaje previo a la activacién y sintesis de carbdn a partir del

Sargassum spp.
2.2 Caracterizacion fisicoquimica
2.2.1 Analisis de area superficial BET

Se realiz6 un analisis de area superficial (BET) en el equipo marca Quantachrome modelo
Nova 2200, el equipo genera una monocapa de nitrégeno que se adsorbe en la superficie
de los carbones sintetizados y al cuantificarla se puede calcular el area superficial a través
del analisis Brunauer—-Emmett-Teller (BET) asi como el tamano y distribucion de poro de
los catalizadores con un analisis DFT. Las muestras se desgasificaron por 5 h a 250°C

previo al analisis en el equipo.
2.2.2 Anadlisis elemental CHNS

Se realizara un analisis de composicion elemental en el equipo marca Thermo Scientific
modelo Elemental Analyzer Flash 2000, el equipo realiza un analisis cualitativo y
cuantitativo de los elementos organicos C, H, Ny S en porcentaje peso, para poder conocer
parcialmente la composicion de los carbones sintetizados y poder analizar sus propiedades
[47].

2.2.3 Difraccién de rayos X (XRD)

Se realizara un analisis de difraccion de rayos X en el equipo Phaser 2 marca Bruker, el
equipo realiza un analisis en materiales cristalinos a través de aplicar rayos X a diferentes
intensidades y angulos de incidencia, asi cuando se reflejan en el material podemos
conocer la difraccion del rayo dadas las caracteristicas del material, y con un analisis de
indice de Miller podemos conocer las fases cristalinas de los carbones dopados [48], asi
como analizar los picos encontrados con software comparativo del equipo para calcular los

elementos que puedan estar presentes y su forma cristalina.
2.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realizd una microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) en
el microscopio electronico JEOL JSM6360LV a los electrocatalizadores para conocer la

morfologia superficial y propiedades fisicoquimicas a través de las interacciones electron-
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materia, por medio de un haz de electrones que recorre la superficie y detectores que
recogen las sefiales que de ella emanan, transformandolas en corrientes eléctricas que se
emplean para formar una imagen. Las muestras se secaron por 16 h a 80°C y se recubrieron
con una pelicula de oro en un instrumento de recubrimiento por pulverizacion catodica

Denton Vacuum Desk II.
2.2.5 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Se realizara una microscopia electronica de barrido de emisién de campo FESEM (field
emission scanning electron microscopy) en un microscopio marca J-EOL modelo JSM-
7401F, el equipo realiza una micrografia de alta resolucion para conocer la morfologia del
material, ademas hace una analisis cualitativo y cuantitativo para caracterizar con mayor

precision las cantidades de elementos presentes en los carbones sintetizados [49].
2.2.6 Espectroscopia Raman

Se realizara un analisis de espectroscopia Raman en el equipo DRX Raman marca Thermo
Scientific, el equipo utiliza un laser de gas HeNe (= 633 nm) el cual produce un fotéon que
incide sobre la molécula (muestra de carbdn) e interactia con la nube de electrones de los
enlaces de esa molécula. El foton incidente excita la molécula a un estado virtual. La
interaccion Raman entre los fotones y los fonones tiene lugar en un estado intermedio de
los electrones, por lo que permite estudiar los modos vibracionales, rotacionales y otros
de baja frecuencia en enlaces moleculares de un sistema [50]. En el caso de los carbones

dopados nos ayuda a conocer su nivel de ordenamiento en los enlaces de carbén.
2.2.7 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se realizara una espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) en el espectrofotometro
K-Alpha marca Thermo-Fisher Scientific, el analisis se basa en el efecto fotoeléctrico en el
que un atomo absorbe un fotén de energia con la energia de una fuente de Rayos X.
Después, un electron de valencia con energia de unién es expulsado aprovechando su
energia cinética, dando informacién sobre el tipo de enlace en que se encuentra un
elemento (estado de oxidacién, atomos enlazantes y orbitales moleculares), asi como la
morfologia de la superficie a una resoluciéon de 0.1 a 10 nm [51]. Las mediciones se

realizaron con erosion, se calibraron todos los espectros utilizando C1s a 284.8 eV como
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referencia en el software CasaXPS V2.3.19, ademas de realizar las deconvoluciones de

carbon, oxigeno y azufre considerando una sustraccion de “background” tipo “Shirley”.
2.3 Caracterizacion electroquimica
2.3.1 Voltamperometria ciclica (VC)

Se llevo a cabo un analisis de voltamperometria ciclica (VC) con el objetivo de determinar
la densidad de corriente de los carbones dopados. Para ello, se adicionaron 10 pL de
Nafion® y 1 mL de isopropanol al 96% de pureza, de la marca Sigma-Aldrich, por cada 10
mg de muestra. Posteriormente, se sometido la mezcla a un proceso de sonicacion
ultrasoénica durante 30 minutos para producir una tinta catalitica para cada muestra. Este
mismo procedimiento se aplico al catalizador comercial de 10% Pt/C (donde C= Vulcan XC-
72). Una vez obtenida cada tinta catalitica, se depositaron cuatro alicuotas de 2.5 pyL en un
electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo con un diametro de 5 mm, y cuatro alicuotas
de 3.15 pL en un electrodo de disco anillo rotatorio de 5.6 mm, respectivamente, este ultimo
para realizar pruebas de porcentaje de especies perdxido y numero de electrones
transferidos. En ambos casos, se seco el electrodo de trabajo a una velocidad de rotacion
de 700 RPM en una atmdsfera de aire a 25°C conforme a lo establecido por el departamento
de energia de Estados Unidos [52]. Antes de las mediciones, se pulio el electrodo de trabajo

con polvo de alumina (0.05 m) hasta obtener un acabado espejo.

Para el montaje experimental electroquimico, se coloc6 en una celda de 3 electrodos; 100
ml de KOH 0.1 M, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contra electrodo de alambre
de platino, un sistema burbujeador de cristal y el electrodo de trabajo de disco rotatorio con

la tinta catalitica, las pruebas se llevaron a cabo en el equipo VSP marca Biologic.

Para todas las muestras se utilizaron las mismas condiciones de prueba, ventana de
potencial de 0.0 V hasta 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 [53]:

1.- Previo al inicio de las pruebas se realizé un burbujeo un flujo constante de nitrégeno
durante 30 minutos en el electrolito dentro de la celda con el arreglo de los electrodos

conectados.
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2.- Se realiz6é una activacion con 40 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 50 mV s

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

3.- Se realizo 3 ciclos de VC a una velocidad de escaneo de 20 mV s con un burbujeo

constante de nitrogeno, a estos datos se les denomina CV2.

4.- Se realizd 2 ciclos de VC a una velocidad de rotacion de 2000 rpm y una velocidad de

escaneo de 5 mVs™' en burbujeo constante de nitrégeno, a este dato se le denomina CV3.

2.3.2 Electrodo de disco rotatorio (RDE)

Después realizar el proceso de activaciéon y pruebas descritas en el apartado 2.3.1, se
burbujeara en la misma celda de 3 electrodos un flujo de oxigeno por 20 minutos.
Manteniendo el flujo de oxigeno se realizaron 2 ciclos de voltamperometria ciclica por cada
velocidad de rotacion de 400, 800, 1200, 1600 y 2000 rpm a una velocidad de escaneo de
5 mVs™', tomando en cuenta solo los datos en el barrido de potencial correspondiente a la
reduccion del segundo ciclo, se realizé una sustraccion de las corrientes capacitivas al
restar los datos obtenidos del dato CV3 conforme el apartado 2.3.1, este calculo se realizdé

para cada velocidad de barrido.

Para determinar la ruta de la RRO se realiza un analisis donde a través se toma en cuenta
la corriente de reduccion de las VC en relacidn a la velocidad de rotaciéon w con la ecuacion

de Koutecky — Levich expresada en la ecuacion 2.1:
11 1
—=—+— Ecuacion 2.1
J Jk JL

Donde j es la densidad de corriente medida en el disco, jj es la densidad de corriente

cinéticay j; es la densidad de corriente de Levich [21].

Se utiliza la relacion lineal entre la densidad de corriente j y la velocidad de rotacion (en

1
rpm) wz expresada por la ecuacion de Levich [54]:

2 1 1
jL = 0.2nFAD3v sC°w? Ecuacion 2.2
o)
1
JiL = Bw2 Ecuacion 2.3

50



donde:

j1. = densidad de corriente limite de difusién (mA-cm2)

B = constante de Levich

w = frecuencia angular, rad seg™ ¢ velocidad de rotacion (si se usa velocidad de rotacién
en rpm, la constante es 0.2).

n = numero 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™)
v = viscosidad cinematica del electrolito (cm?-s™)

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

En el caso de una reaccion de reducciéon de oxigeno irreversible de primer orden:
_k -
O+ ne —R Ecuacion 2.4
ﬁ

donde k es la constante de velocidad de la reaccidén de reduccion, la reaccion inversa es

tan lenta que puede ignorarse. Puede expresarse de la siguiente manera:

Jk = anCg Ecuacion 2.5
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 2.1, la cual

al sustituir 2.2 y 2.5 toma la forma conocida como la ecuacién de Koutecky-Levich:

1

1 1 1.6v6 1 »
-= 5 — Ecuacion 2.6
J nFkC,

2 1
NFAD3 w2

Esta es la ecuacion basica para la obtencién de los parametros cinéticos de una reaccion
electroquimica, ya que permite la separacion de las partes cinética y de transferencia de
masa que componen la densidad de corriente total i. Experimentalmente se utilizé la
ecuacion 1.7 con las curvas corriente potencial obtenidas a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo de disco rotatorio. Se analiz6 con gréficos 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 reaccidén electroquimica si se conoce la
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concentracion de la especie en solucion. Reorganizando las ecuaciones 2.2 y 2.3
despejando el término n se obtiene la ecuacion 2.7 donde se determina el niumero de
electrones transferidos en la zona mixta y es posible conocer la ruta de reaccion que

favorece el catalizador [54].

B .
n=————— Ecuacion 2.7

0.2FAD3v 6CO0

Finalmente, los parametros cinéticos se analizaron utilizando la ecuacién 2.7 utilizando un
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~1

3

, concentracion de oxigeno (o, = 1.2x10"%mol-cm™3 y viscosidad cinematica v =

0.01 cm? - s~1 [55].
2.3.2.1 Técnica de electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE)

Se realizaron las pruebas de disco anillo rotatorio con un electrodo de carbon vitreo de 5.6
mm de diametro con un anillo de Pt depositando 12.6 pL de tinta catalitica preparada como
se describe en el apartado 2.3.1. Después de realizar la activacion del catalizador conforme
a lo descrito en el aparado 2.3.1 se realizaron las voltamperometrias de barrido lineal a
velocidades de rotacion de 400, 800, 1200, 1600 rpm a una velocidad de escaneo de 5

mVs™.

El numero de electrones transferidos (n) y el porcentaje de especies peroxido (%HO0)

producidas se calcul6 en base a las siguientes ecuaciones [34,38]:

4*ID

=— Ecuacion 2.1
Ip+(Ir/N)
o — __ 200+Ig/N ‘.
YHO, = ot /W Ecuacion 2.2

Donde, Ies la corriente colectada por el disco, I es la corriente colectada por el anilloy N

es la eficiencia de coleccion proporcionada por el fabricante del electrodo (0.37).

La actividad catalitica masica del catalizador comercial y de los biocarbones dopados se

obtuvo utilizando las siguientes ecuaciones [56]:
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ixig

i =- Ecuacion 2.3

Iy = b Ecuacion 2.4

Mcatalizador

Iy(Pt/C) = L Ecuacion 2.5

Mcarbon

Donde i es la corriente colectada por el electrodo de trabajo, i, es la corriente de difusion
limite a 0.2 V vs RHE, i, es la corriente cinética, I, es la densidad de corriente masica y
Mearatizador €S 1@ cantidad de carbon en el electrocatalizador depositado en el electrodo de
trabajo. De igual manera la actividad masica del catalizador comercial Pt/C esta dada por
la ecuacién 2.5, donde m,,,p6n €S la masa de carbdn depositada en el electrodo de trabajo

considerando el %e.p. de C indicado por el fabricante del catalizador comercial.
2.3.3 Prueba de degradacion acelerada (ADT)

Se realizaron pruebas de degradacion acelerada para conocer la estabilidad de los
electrocatalizadores en el electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo de 5 mm,
adicionalmente se realizaron las mismas pruebas con el electrodo de disco anillo rotatorio
de 5.6 mm. Después realizar el proceso de activacion y pruebas descritas en el apartado
2.3.1, se burbujeo en la misma celda de 3 electrodos un flujo de oxigeno por 20 minutos.
Manteniendo el flujo de oxigeno se realizé una voltamperometria de barrido lineal a una
velocidad de rotacién de 1600 rpm a una velocidad de escaneo de 5 mVs™. Seguido se
burbujea N2 por 20 minutos y manteniendo el flujo de N2 se corren 5000 ciclos de
voltamperometria ciclica de 0.6 a 1.2 V contra RHE a una velocidad de escaneo de 100
mVs™', al finalizar los ciclos se retoma el burbujeo con oxigeno y pasados 20 minutos
manteniendo el burbujeo se realizé una voltamperometria de barrido lineal a una velocidad

de rotacion de 1600 rpm a una velocidad de escaneo de 5 mVs™.
2.3.4 Celda de combustible alcalina

La activacion de la membrana de intercambio aniénico FAA-3-50 se realizé con piezas de
3 cm de cada lado colocandolas en una solucion 0.5 M de NaCl por 24 horas para remover
la proteccién de la membrana conforme lo indica el fabricante, seguido se lavan con agua
desionizada y se colocan en una solucion 1M de KOH durante 24 horas para finalizar su

activacion.
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Se sintetizo el iondmero FAA-3-50 liquido con una pieza de membrana ya activada en una
solucion de 1-propanol y etanol 1:1 vol. en una concentracion de 5 %e.p. de membrana
[57], la mezcla se sbnico por 20 minutos y se filtrd para remover el exceso de membrana

no disuelta.

Las membranas activadas fueron recubiertas en ambos lados. Para la preparacion de las
capas de catalizador del catodo, se dispersaron tintas que contenian 30 mg del
electrocatalizador, 300 uL de alcohol isopropilico y 30 uL de solucion FAA-3 (5 %e.p.)
mediante bafio ultrasonico durante 30 minutos. Posteriormente, las tintas fueron
depositadas por técnica de electrospray considerando una carga de 3 mg de biocarbon cm™
para las muestras sintetizadas y 0.3 mg de Pt cm™ para la muestra de catalizador comercial,

en un area geométrica de 1 cm? de la membrana.

Para fabricar las capas de catalizador del anodo, se prepararon tintas que contenian 40 mg
de Pt/C, 400 uL de alcohol isopropilico y 40 pyL de solucién FAA-3, las cuales fueron
sonicadas durante 30 minutos y depositadas por electrospray en un area geométrica de 1
cm? de la membrana, resultando en una carga de 0.4 mg de Pt cm™. Después de recubrir

ambos lados, la membrana se dejo secar al aire a temperatura ambiente.

El ensamblaje de la celda de combustible de intercambio aniénico (AEMFC, por sus siglas
en inglés) abarco la integracion de membranas recubiertas, capas de difusién de gas de
tela de carbono con medidas de 1 cm? (Linqcell CF400-MP) y juntas de silicona dentro de
una AEMFC de catodo abierto. Este disefio destaca como una opcién 6ptima para
aplicaciones portatiles. Las placas bipolares, compuestas de tereftalato de polietileno
(PET), se fijaron de forma segura mientras cada perno se apretaba uniformemente con un
torque de 1.7 N m. Ademas, un alambre de platino sirvi6 como un colector de corriente,
posicionado estratégicamente con la ayuda de un sello de silicona (SILASTIC® J) siguiendo
el enfoque propuesto por Pacheco et al. [84]. Para el anodo, un solo canal de flujo recto
facilitd el paso del hidrégeno a una velocidad de 0.3 L min™', mantenido a una humedad
relativa del 100%. Esta configuracién de ensamblaje fue meticulosamente seleccionada
para lograr un modelo liviano y compacto, perfectamente adaptado para su despliegue en

dispositivos portatiles.
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Todas las pruebas se realizaron en un potencidstato Bio-Logic VSP-300, donde se llevaron
a cabo curvas de polarizacion aplicando un barrido potencial lineal a una velocidad de

escaneo de 10 mV s™', a temperatura ambiente (25°C).

Para mejorar la comparabilidad de la densidad de corriente y el rendimiento de potencia de
la celda de los electrocatalizadores, también se presentan los resultados normalizados por
la masa activa de cada muestra. Para Pt/C, con un contenido de masa activa del 10 % en
peso, y para SSKTP-900 y SSKTP-800, el contenido de masa activa se determiné utilizando

el contenido de azufre de tipo tiofeno obtenido a partir de los resultados de XPS.
2.4 Andlisis de ciclo de vida (ACV)

El analisis de ciclo de vida (ACV) de un producto es una herramienta prometedora de
gestion ambiental que compila un inventario de todos los intercambios ambientales que
ocurren a lo largo de la vida de un sistema. El objetivo del ACV es evaluar los efectos
ambientales de estos intercambios y explicar finalmente los resultados de forma objetiva,
sistematica y cientifica, La ventaja de LCA es que considera los efectos potenciales de los
sistemas y procesos a lo largo de todo el ciclo de vida, considerando sus emisiones e
impactos directos desde la construccion, operacion, mantenimiento y transporte. A pesar
de las ventajas, tiene algunas limitaciones debido a que consume mucho tiempo y datos,
por lo que es esencial para decidir qué contener o excluir de la evaluacion. La incertidumbre
es uno de los principales asuntos que tiene un efecto inevitable en la confiabilidad de los
resultados del ACV, asi como la toma de decisiones, que es concebible que sea demasiado
alta, subestimada o ignorada en su mayoria; mientras tanto, las faltas de atencioén a estas
incertidumbres disminuirian la validez de los resultados. De acuerdo a la norma ISO 14040,
el analisis de ciclo de vida se realiza en cuatro etapas iterativas, descripcién de la meta y el
alcance, analisis de inventario, evaluacion del impacto ambiental y la interpretacion de los

resultados [58].
2.4.1 Objetivo y alcance de analisis de ciclo de vida

En la primera fase, el ACV formula y especifica el objetivo y el alcance del estudio en
relacion con aplicacién deseada. El objeto de estudio es descrito en términos de una
supuesta unidad funcional. Aparte de la descripcion de la unidad funcional, el objetivo y el

alcance deben ser dirigidos a establecer las fronteras del sistema. El limite del sistema
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determina cuales procesos son incluidos en el ACV y se deben reflejar en el objetivo del

estudio.
2.4.2 Analisis de inventario

Esta fase implica la recoleccién de datos y el sistema de modelado del producto, asi como
la descripcion y la verificacién de datos. Abarca todos los datos relacionados con el
ambiental y los datos técnicos de todas las unidades de procesos relevantes dentro de los

limites del estudio que componen el sistema del producto.
2.4.3 Evaluacién de impacto ambiental

En esta fase se realiza la evaluacion de la contribucion dentro de las categorias de impacto.
El primer paso es la llamada caracterizacién donde los potenciales de impacto son

calculados basados en los resultados del ACV.
2.4.4 Interpretacion de datos

Consiste en el analisis de las principales contribuciones, analisis de sensibilidad y el analisis
de incertidumbre que conducen a la conclusién de si el objetivo y el alcance han sido

alcanzados.
2.4.5 Software SIMAPRO®

Se utilizo el software SimaPro® version 9.4.0.2, el cual ofrece una herramienta profesional
para almacenar, analizar y realizar un seguimiento del rendimiento ambiental de productos
y/o servicios. Con esta herramienta se facilita el analisis y la representacion grafica de ciclos

complejos de un modo sistematico y transparente. Se utilizé la base de datos Ecoinvent v3.
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica,
morfoldgica y electroquimica de los electrocatalizadores sintetizados en base al carbon de
Sargassum spp. asi como la caracterizacion fisicoquimica del azufre utilizado para la
sintesis. De igual manera, se presenta la discusion de resultados de acuerdo a las

diferentes etapas de sintesis de los materiales. En la tabla 3.1 se presenta la nomenclatura

Capitulo 3
RESULTADOS

utilizada para las diferentes muestras.

Tabla 0.1 Nomenclatura de muestras.

Muestra

Significado

S

Azufre comercial

SP

(Sargassum spp. Powder) Muestra de sargazo

después de lavado, molido y tamizado

SKTP

Carbon en base sargazo activado con KOH a 95

°C de temperatura y posteriormente pirolizado

SKTPS

Carbén de sargazo dopado con azufre después
de sintesis, 1 (relacion 1:1 carbén con azufre) y 4

(relacién 1:4 carbén con azufre)

SSKTP

Carbén de sargazo dopado con azufre previo a la
activacion con KOH, 1 (relacién 1:1 sargazo con

azufre) y 4 (relacién 1:4 sargazo con azufre)

SSKTP-
700-1000

Carbén de sargazo dopado con azufre (relacion
1:1 sargazo con azufre) previo a la activacién con
KOH, a diferentes temperaturas de pirdlisis de
700 a 1000 °C

BSKTP-
900

Carbon de sargazo dopado con bisulfuro de
bencilo (relacion 1:1 sargazo con bisulfuro de

bencilo) sintetizado a 900 °C
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3.1 Resultados fisicoquimicos
3.1.1 Analisis de area superficial BET

En la figura 3.1 a) se presenta la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno de la
muestra SKTP y las figuras 3.1 b) y c) representan a las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4
respectivamente, en las tres muestras se puede observar una isoterma de tipo IV acorde a
la clasificacién IUPAC, indicando una histéresis de tipo H4 asociada con el llenado de
microporos que se encuentran comunmente asociados a carbones micro y mesoporosos
[59]. Con el analisis de area superficial BET se calculo un area superficial de 1670 m? g™
para la muestra SKTP, muy por encima del area SBET del sargazo de 34 m? g”' dado por
el tratamiento de activacion con KOH ya que durante la etapa de calentamiento el K penetra
las capas de carbén y por encima de los 570°C se puede formar K.CO3 expandiendo la red
de carbon formando porosidad, este tipo de reaccion esta regulada por difusion siendo mas
rapida en la superficie que en interior de la matriz de carbén lo cual promueve la formacién
de microporos [60]. Para la muestra SKTPS-1 se calculd un area superficial de 1232 m? g-
. muy similar a la muestra con 4 veces el dopaje de azufre SKTPS-4 con un area superficial
de 1247 m? g™, confirmando la insercion del dopaje con azufre en ambas muestras con una
disminucion aproximada de un 25% en el area superficial ya que la insercion de azufre
genera una deformacion en la estructura de carbén [61]. Con un analisis DFT se calculd la
distribucion de tamafo y volumen de poro como se muestra en la tabla 3.2 las propiedades
texturales de ambos catalizadores en base sargazo. En los insertos de la figura 3.1 se
presenta la grafica de distribucién de poro de la muestra SKPT (a), SKTPS-1 (b), y SKTPS-
4 (c) con una predominacién de microporosidad en las tres muestras, la muestra SKTP con
un tamario promedio de poro de 1.904 nm y un volumen de poro de 0.795 cm?® g, el cual
disminuye ligeramente después del dopaje con azufre con un volumen de poro de 0.570 y
0.576 cm® g' de las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4 respectivamente, lo cual puede
confirmar la insercion de azufre en la matriz de carbén en ambas muestras, también se
confirma que el aumento en la cantidad de dopaje con azufre no tiene un cambio relevante

en el area superficial y tampoco en el tamano de poro.
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Figura 0.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno con distribucion de tamario de
poro para las muestras: SKTP a), SKTPS-1 b) y SKTPS-4 c).

En la figura 3.2 a) se presenta la isoterma de adsorcion-desorcién de nitrégeno de la
muestra SSKTP-1 y en la figura 3.2 b) la muestra SSKTP-4, en ambas muestras se puede
observar una isoterma cercana al tipo IV acorde a la clasificacion IUPAC, indicando
histéresis de tipo H4 asociada con el llenado de microporos que se encuentran comunmente

en carbones micro y mesoporosos [59].

Con el andlisis de area superficial BET se calcul6 un area superficial de 2755 m? g™' para la
muestra SSKTP-1 con un notable incremento en comparacion con los resultados obtenidos
con la sintesis de dopaje posterior a la obtencién de carbén (SKTPS-1 y SKTPS-4), este
aumento en el area superficial puede ser generado por la interaccién del azufre residual

posterior al dopaje con el KOH durante la activacion. A temperaturas menores de 350 °C
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parte del azufre residual se piroliza y reacciona con el KOH, por otra lado, a temperaturas
superiores a los 350 °C el KOH se convierte en KO y H,O entonces ambos reaccionan con
el azufre residual y también reaccionan con el carbdn para formar vapor de potasio y K-:COs3
los cuales contintan reaccionando con el azufre, estas reacciones pueden suceder dentro
de los poros lo cual produce un incremento en la porosidad [60,62], asi como también la
posibilidad de que la remocion de azufre produzca mayor microporosidad [63], la cual
predomina en la muestra SSKTP-1 como se observa en el inserto de la figura 3.2 a). Lo
anterior también puede explicar el notable incremento en el volumen de poro (1.334 cm?® g
) en comparacién con las muestras SKTPS-1y SKTPS-4 asi como un ligero incremento en

el promedio de tamafio de poro.
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Figura 0.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno con distribucion de tamario de
poro para las muestras: SSKTP-1 a) y SSKTP-4 b).

En la tabla 3.2 se muestran los resultados del analisis DFT de todas las muestras, en el
caso de SSKTP-4 presenta una disminucion de area superficial BET de 636 m? g™ asi como
una disminucion sustancial de volumen de poro a 0.292 cm®g" en contraste con la muestra
SSKTP-1, lo cual puede deberse a una saturacion al tener 4 veces mas azufre durante la
sintesis que la muestra SSKTP-1. El azufre al interaccionar directamente con el KOH
durante la activacion puede producir un exceso de K>SO, el cual tiene un punto de fusién y
punto de ebullicion de 1069 °C y 1689 °C respectivamente [64], esto puede afectar el
proceso de pirdlisis ademas de que puede verse limitada la reaccién de formacion de K.COs3
la cual propicia un incremento en la porosidad del carbén [60] mostrando una ligera

formaciéon de mesoporosidad como se muestra en el inserto de la figura 3.2 b), finalmente

60



el exceso de K;SO4 puede ser removido facilmente con el lavado final de la muestra con

agua desionizada [64].

Tabla 0.2 Propiedades texturales de electrocatalizadores sintetizados a partir del sargazo

y muestra de sargazo SP.

Muestra Area BET Promedio de Volumen de poro
(m?2g™) tamaiio de poro (cm® g7)
(nm)
SP 34 25 0.043
SKTP 1670 1.904 0.795
SKTPS-1 1232 1.852 0.570
SKTPS-4 1247 1.849 0.576
SSKTP-1 2755 1.936 1.334
SSKTP-4 636 1.836 0.292

En la figura 3.3 se presentan las isotermas de las muestras sintetizadas en la segunda
etapa: SSKTP-700 a), SSKTP-800 b), SSKTP-900 c), SSKTP-1000 d) y BSKTP-900 €) las
cuales comparten isotermas cercanas al tipo IV conforme a la clasificacién IUPAC, de igual
forma se encuentra histéresis cercana al tipo H4 comunmente asociada al llenado de

microporos de carbones micro y mesoporosos [59].

De igual manera todas las muestras comparten una predominacién de mesoporo en la
distribucion de tamano de poro y conforme aumenta la temperatura de sintesis en las
muestras se hace mas prominente la distribucion de tamano de poro cercana a entre 5y 6
nm como se muestra en la tabla 3.3, lo cual puede deberse a un incremento en el
ordenamiento de la red de carbon como puede observarse en el ligero incremento de
grafitizacion en la muestra SSKTP-1000 con un indice de banda D/G de 1.35 en la seccién

3.1.8 de este capitulo.

En la muestra SSKTP-1000 se presenta una disminucién notable del area superficial en
1209 m? g (tabla 3.3), esta disminucidn puede atribuirse a la sintesis a una temperatura
de 1000 °C, lo que conduce a una pérdida significativa de azufre y a un aumento en el grado

de grafitizacion. A medida que la temperatura de sintesis aumenta, se produce una
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disminucion tanto en el contenido de azufre como en el area superficial del material. Este
fendmeno se explica por el aumento del tamafo de poro que acompana el incremento en
la temperatura de sintesis, lo que resulta en una disminucion en la contribucion total del

microporo al area superficial del material [65—67].

En la muestra BSKTP-900 se percibe una notable disminucion del area superficial en
comparacion con la muestra SSKTP-900 que de igual manera fue sintetizada a 900 °C, esta
disminucion puede estar dada en gran medida al bisulfuro de bencilo con la que fue
sintetizada, confirmando que el azufre elemental ayuda a incrementar el area superficial

durante la pirolisis.
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Figura 0.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno con distribucion de tamario de
poro para las muestras: SSKTP-700 a), SSKTP-800 b), SSKTP-900 c), SSKTP-1000 d) y

En la tabla 3.3 se muestran los resultados del analisis BET y DFT realizado a todas las
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Tabla 0.3 Propiedades texturales de electrocatalizadores sintetizados durante la segunda

etapa: SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-900 y SSKTP-100.

Muestra Area BET Promedio de Volumen de poro
(m?2g™) tamaiio de poro (cm® g7)
(nm)
SSKTP-700 2377 2.519 1.078
SSKTP-800 2003 5.556 0.854
SSKTP-900 2142 5.556 1.083
SSKTP-1000 1209 5.751 0.505
BSKTP-900 1433 6.160 0.795

3.1.2 Analisis elemental CHNS

Se realizé un analisis elemental CHNS a todas las muestras: sargazo antes de su activacion
y pirélisis SP, carbdén obtenido del sargazo para conocer la cantidad de azufre contenida

antes del dopaje (SKTP), carbones después del dopaje y a los carbones dopados antes de
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la activacion, asi como a la muestra de azufre para conocer su grado de pureza, la

informacion se observa en la tabla 3.4

Tabla 0.4 Analisis elemental CHNS de azufre, sargazo y carbén obtenido del sargazo antes

y después del dopaje con azufre.

Muestra C (%e.p.) H (%e.p.) S (%e.p.)
S 0 0 99.42
SP 32.10 4.56 1.03
SKTP 64.04 3.67 0.85
SKTPS-1 64.43 0.96 12.38
SKTPS-4 52.06 1.79 19.97
SSKTP-1 61.96 1.13 17.45
SSKTP-4 61.87 0.74 6.22

La muestra de azufre S muestra una pureza del 99.42%, apto para su utilizacion como

agente dopante durante la sintesis del catalizador.

La muestra de sargazo SP tiene un contenido de azufre de 1.03 %e.p. el cual disminuye
después de la pirdlisis a 0.85 %e.p. en la muestra SKTP aun asi se mantiene gran parte
dado que los compuestos con azufre tienden a ser mas pesados que otros compuestos
volatiles que se remueven durante el proceso térmico [5], por otra parte, el contenido de
carbon aumenta al doble de 32.10 a 64.04 %e.p. en la muestra SKTP confirmando la

formacion en su mayoria de material carbonoso después de la pirdlisis.

En la muestra SKTPS-1 se encuentra un contenido de azufre de 12.38 %e.p. confirmando
el contenido de azufre después de dopar el carbén, en el caso de la muestra SKTPS-4
aumenta el contenido de azufre a 19.97 %e.p. lo cual es congruente con la sintesis dado

que se utilizé 4 veces mas azufre para el proceso de dopaje que en la muestra SKTPS-1.

Para la muestra SSKTP-1 se tiene un contenido de azufre de 17.4 %e.p. confirmando que
de igual manera aumenta el contenido de azufre después del dopaje previo a la activacion,
a diferencia de la sintesis con dopaje sobre el carbon. Sin embargo, la muestra SSKTP-4 a

la que se le agrego 4 veces mas azufre presenta un contenido de S de tan solo 6.22 %e.p.
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lo cual puede deberse a la formacion de K2SO4 durante su sintesis, el cual pudo removerse

facilmente durante el lavado con agua desionizada [64].

Se realizé un analisis elemental CHNS a las muestras de la segunda etapa de sintesis en
base a sargazo dopado con azufre y pirolizado a diferentes temperaturas como se muestra
en la tabla 3.5

Tabla 0.5 Analisis elemental CHNS de carbon obtenido en el sargazo después del dopaje

con azufre a diferentes temperaturas de pirdlisis.

Muestra C (%e.p.) H (%e.p.) S (%e.p.)
SSKTP-700 61.96 1.13 17.45
SSKTP-800 68.23 0.96 13.80
SSKTP-900 77.53 0.14 11.79
SSKTP-1000 77.69 0.35 3.49
BSKTP-900 79.65 0.50 7.88

La muestra BSKTP que fue dopada con bisulfuro de bencilo presenta un contenido de
azufre de 7.88 como se muestra en la tabla 3.5, confirmando el dopaje de azufre. De igual
manera se confirma el dopaje in situ con azufre en el tratamiento hidrotérmico para todas
las muestras SSKTP ya que tienen presencia de azufre; la muestra SSKTP-700 presenta
un contenido de azufre de 17.45 %e.p. este contenido de azufre disminuye para la muestra
que fue pirolizada a 800 °C (13.80 %e.p.) ya que a una mayor temperatura se genera una
mayor desorcion del azufre contenido en la muestra y en consecuencia aumenta el %e.p.
de carbon respecto de la muestra SSKTP-700 que va de 61.96 a 68.23 %e.p. para la
muestra SSKTP-800. Este comportamiento se confirma cuando se aumenta la temperatura
de pirdlisis a 900 °C donde el contenido de azufre disminuye a 11.79 %e.p. y el contenido
de carb6n aumenta a 77.53 %e.p. de igual manera en la muestra sintetizada a 1000 °C el

contenido de azufre disminuye aun mas hasta 3.49 %e.p.
3.1.4 Difraccién de rayos X (XRD)

Se realizé una difraccion de rayos X a las muestras SKPT (negro) y SKPTS-4 (rojo) como

se observa en la figura 3.4, donde el patréon de difraccion de la muestra SKTP presenta
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picos anchos pocos definidos en los angulos 26 cercanos a 25° y 43° atribuidos a los planos
cristalinos de carbon grafitico (002) y (100) respectivamente, mismos planos que han sido
reportados en biocarbones obtenidos de lignina [68],como por ejemplo residuos de papa
[69].

En la muestra SKTPS-4 se observan en los mismos angulos 20 picos con mayor definicion
lo cual puede deberse al tratamiento hidrotérmico durante el dopaje que promueve la
grafitizacion del carbdn [70]. En el caso de la muestra SSKTP-1 se observan los mismos
picos anchos poco definidos en los angulos 26 cercanos a 25° y 43° atribuidos a los planos
cristalinos de carbon grafitico (002) y (100) respectivamente, reportados en la sintesis y

dopaje de carbdn [70].

S
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L SKTPS-1
M SKTPS-4

™ SSKTP-1
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L ! . ! . ! . !
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Figura 0.4 Espectro de difraccién de rayos X de las muestras: S, SKTP, SKTP-1, SKTP-4,
SSKTP-1 y SSKTP-4.

Se realizd una difraccion de rayos X a las muestras de la segunda etapa SSKTP-700
(negro), SSKTP-800 (rojo), SSKTP-900 (azul), SSKTP-1000 (verde) y BSKTP (morado)
como se muestra en la figura 3.5, donde el patron de difraccion de todas las muestras

presenta picos anchos pocos definidos en los angulos 26 cercanos a 25° y 43° atribuidos a
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los planos cristalinos de carbon grafitico (002) y (100) respectivamente, esta forma de pico

ancho no bien definida es caracteristica de biocarbones [68,69].

Entre las muestras SSKTP-700 y SSKTP-800 no se define un cambio perceptible lo cual
puede indicar que no hay un cambio significativo en la estructura cristalina del carbén con
tan solo un aumento de 100 °C, a diferencia de las muestras SSKTP-900 y BSKTP-900
donde se percibe un ligero incremento en la definicion del pico cercano a 43° asociado al
plano (100), mismo que para la muestra SSKTP-1000 se percibe aun mas definido, lo cual
puede estar dado a un mayor ordenamiento en la estructura hexagonal del carbon la cual
se forma por los atomos de carbdn con enlaces hibridados sp?, este mayor ordenamiento

puede deberse al incremento de temperatura [61].
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| BSKTP-900

|
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2 0 (grados)

Figura 0.5 Espectro de difracciéon de rayos X de las muestras: SSKTP-700, SSKTP-800,
SSKTP-900, SSKTP-1000 y BSKTP-900.

3.1.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realiz6 una microscopia electronica de barrido para conocer la morfologia de los

electrocatalizadores a una escala de 10 ym como se observa en la figura 3.6, las muestras
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SKTP a) y SKTPS-4 b) presentan una estructura amorfa caracteristica de la carbonizacion
de biomasa [71], comparadas entre si tienen una estructura extremadamente similar lo cual

indica que se mantiene su estructura aun después del dopaje con azufre [9].

Figura 0.6 Imagenes SEM de las muestras: SKTP (a) y SKTPS-4 (b).

3.1.8 Espectroscopia Raman

Se realiz6 un analisis de espectroscopia Raman para conocer el grado de grafitizacion del
carboén de los electrocatalizadores, para la muestra SKTP como se muestra en la figura 3.7
a) se observa un pico definido en 1328 cm™ correspondiente a la banda D que esta asociada
con carbén amorfo y un pico bien definido en 1587 cm™ correspondiente a la banda G que
esta asociada al carbén grafitico, al hacer la relacion de la intensidad de la banda D entre
la banda G se obtuvo un valor de Ip/lc= 1.35 lo cual indica una predominacién de carbén
desordenado caracteristico de los biocarbones, de igual manera en la figura 3.7 a) se
observa en las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4 picos bien definidos en 1330 y 1589
correspondientes a la banda D y banda G respectivamente, con un valor de lo/lc= 1.43 para
la muestra SKTPS-1 y Ip/lc= 1.36 para la muestra SKTPS-4 ambas con un ligero incremento
en el indice respecto de la muestra previo al dopaje con azufre lo cual indica un cambio en
el nivel de defectos en el material, confirmando un dopaje atémico de azufre en la muestra
-C-SOX-C-.

En la figura 3.7 b) se presenta el espectro Raman de las muestras SSKTP-1 y SSKTP-4
ambas presentan picos bien definidos en 1316 y 1588 cm™ correspondientes a la banda D
y banda G respectivamente, con un valor de Ip/lc= 1.46 para la muestra SSKTP-1 vy Ip/lg=
1.41 para la muestra SSKTP-4 lo que en ambos casos representa una predominacion de

carbén desordenado caracteristico de biocarbones dopados [5,37,72].
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Figura 0.7 Espectro Raman de muestras de: carbén de sargazo a), carbones dopados

después de obtencion de carbon a) y carbones con dopaje previo a la activacion b).

Se realiz6 un analisis de espectroscopia Raman para conocer el grado de grafitizacion del
carboén de los electrocatalizadores sintetizados en la segunda etapa como se presenta en
la figura 3.8 en todas las muestras se presentan picos bien definidos en 1318 y 1578 cm™’
correspondientes a la banda D y banda G respectivamente, en los que se encuentran
indices o/l con valores de 1.46, 1.43 y 1.45 para la muestras SSKTP-700, SSKTP-800 Y
SSKTP-900 respectivamente, lo cual indica la predominaciéon de carbon amorfo

caracteristica de biocarbon dopado [5,37,72].

La muestra SSKTP-1000 presenta un indice Ip/lc=1.35 con un ligero aumento en la banda
G respecto de las muestras de la segunda etapa, lo cual indica un aumento en el grado de
grafitizacion que puede estar dado por su temperatura de sintesis (1000 °C).
Adicionalmente la muestra BSKTP-900 presenta un indice lo/lc=1.28 indicando un mayor
grado de grafitizacion que las demas muestras aun cuando fue sintetizada a 900 °C, lo cual
indica que este incremento en la banda G es producto del agente dopante (bisulfuro de
bencilo) el cual contiene carbén en su estructura y puede estar contribuyendo a dicho

incremento.
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Figura 0.8 Espectro Raman de muestras SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-900, SSKTP-
1000 y BSKTP-900.

3.1.9 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Se realiz6 un analisis XPS a los electrocatalizadores para conocer su composicién quimica
y estructura molecular superficial. En la figura 3.9 se muestra el espectro XPS de la muestra
SKTP donde se encontrd la presencia de carbon, oxigeno y azufre. Siendo el contenido de
carbon el mas predominante con 85.61 %e.p., congruente con los resultados encontrados
en el andlisis EDS como se observa en la tabla 3.5 donde el contenido predominante es de
carbon con un 80.61 %e.p. Realizando la deconvolucién del espectro correspondiente a
carbén C1s se encontraron picos con energia de enlace de 284.8, 286.1, 287.5y 289.1 eV
correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C, C-O y O-C=0 respectivamente [32,35] y
en la energia de enlace 290.8 eV se encuentra un pico ancho que puede estar relacionado
a un satélite - ™ y en conjunto con el pico de mayor intensidad en 284.8 eV puede indicar
la existencia de estructura grafitica asi como lo reportado para carbdn de origen de biomasa
tratado a altas temperaturas [35,71]. De igual manera presenta un pico correspondiente a

la energia de enlace de oxigeno en 533.1 eV. asociado principalmente a enlaces C-O. Al
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realizar la deconvolucidon correspondiente al espectro de azufre se encontraron los picos
correspondientes a azufre de tipo tiofeno en 163.7 y 164.9 eV correspondientes a S 2p 3/2
y S 2p 1/2 respectivamente, asi como azufre oxidado (S-O) en 168.9 eV, con un contenido

de S de 0.64 %e.p. el cual puede provenir del contenido de azufre del sargazo (1.03 %e.p.).

C1s SKTP O1s SKTP S2p SKTP s2p112
/;_ ;\ — (164.9eV)
2 h © S2p 32
=2 = =2 S-0 (163.7 eV)
o ° c-0 k] (168.9 V) \
© |
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2 2 : T
IS 5 5 4. 4
= = = ERN
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Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 0.9 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C1s, O1sy S 2p de la
muestra SKTP

En la figura 3.10 se muestra el espectro de alta resolucion XPS en la region C1s de las
muestras después del dopaje con azufre SKTPS-1 y SKTPS-4, ambas muestras comparten
la deconvolucién de picos con la muestra SKTP en las energias de enlace cercanas a 284.8,
286, 287 y 289 eV correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C, C-O y O-C=0
respectivamente [32,35] la diferencia significativa para las muestras dopadas radica en el
pico con energia de enlace cercano a 286 eV que puede corresponder a enlaces C-S por
la insercion de azufre durante el dopaje [33,73]. Al realizar la deconvolucion
correspondiente al espectro S 2p de azufre en ambas muestras dopadas se encontraron
los picos correspondientes a azufre tipo tiofeno en las energias de enlace cercanas a 163.5
y 165 eV correspondientes a S 2p 3/2 'y S 2p 1/2 respectivamente, asi como azufre oxidado
en el pico con energia de enlace superior a 168 eV [32,37,73,74], con un contenido de S de
10.89y 15.95 %e.p. correspondiente a las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4 respectivamente,
confirmando la insercion de azufre para ambas muestras de carbon, en su mayoria en forma
de tipo tiofeno como se muestra en la tabla 3.6 con una concentracién relativa de 78.09 y
76.11% correspondiente a las muestras SKTPS-1 y SKPTS-4 respectivamente.
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Figura 0.10 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C1s, O1s y S 2p de las
muestras SKTPS-1y SKTPS-4

En la figura 3.11 se muestra el espectro de alta resolucion XPS en la region C1s de las
muestras con dopaje in situ de azufre SSKTP-1 y SSKTPS-4, después de una
deconvolucion, ambas muestras presentan picos en las energias de enlace cercanas a
284.6, 285.9, 287.2 y 288.7 eV correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C, C-Oy O-
C=0 respectivamente [32,35] ademas el pico con energia de enlace cercano a 286 eV
puede corresponder a enlaces C-S por la insercion de azufre durante el dopaje in situ
[33,73]. Al realizar la deconvolucion correspondiente al espectro S 2p de azufre en ambas
muestras dopadas se encontraron los picos correspondientes a azufre tipo tiofeno en las
energias de enlace cercanas a 163.5 y 164.9 eV correspondientes a S 2p 3/2y S 2p 1/2
respectivamente, asi como azufre oxidado en el pico con energia de enlace superior a 168

eV [32,37,73,74], con un contenido de S de 20.16 y 6.42 %e.p. correspondiente a las
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muestras SSKTP-1 y SSKTP-4 respectivamente, cercano a los valores encontrados en el
analisis elemental CHNS como se muestra en la tabla 3.6, confirmando la insercion de
azufre para ambas muestras de carbdn, en su mayoria en forma de tipo tiofeno como se
muestra en la tabla 3.5 con una concentracion relativa de 65.76 y 66.29% correspondiente
a las muestras SSKTP-1 y SSKTP-4 respectivamente. El relativo bajo contenido de azufre
en la muestra SSKTP-4 en comparacion con la muestra SSKTP-1 puede estar dado a la
interaccion del azufre con KOH durante el proceso de activacion como se menciond en la

seccion 3.1.1.
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Figura 0.11 Espectros XPS de alta resolucion en las regiones C1s y S 2p de las muestras
SSKTP-1y SSKTP-4

Tabla 0.6 Informacion obtenida del analisis elemental CHNS y XPS sobre la composicion
quimica de los electrocatalizadores en base sargazo antes (SKTP) y después (SKTPS) del
dopaje con azufre, asi como electrocatalizadores con dopaje de azufre previo a la activacion
(SSKTP).
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XPS

Analisis
elemental
CHNS Composicion Estados quimicos del azufre
Muestra (% ) elemental Concentracién relativa (%) y energia
% e.p.
P (% e.p.) de enlace (eV)
-C-S-C-
C S Cis S2p -C-SOx-C-
S 2p 3/2 S2p1/2
46.75 29.10 24.15
SKTP 64.04 0.85 85.61 0.64
(163.7) (164.9) (168.9)
52.06 26.03 21.91
SKTPS-1 64.43 | 12.38 | 80.06 10.89
(163.3) (164.5) (168.5)
50.74 25.37 23.9
SKTPS-4 | 52.06 | 19.97 | 72.30 15.95
(164.0) (165.2) (168.3)
43.84 21.92 34.23
SSKTP-1 61.96 | 17.45 | 68.93 | 20.16
(163.7) (165.0) (168.9)
47.14 19.15 33.71
SSKTP-4 | 61.87 6.22 82.63 6.42
(163.5) (164.7) (169.2)

En la figura 3.12 se muestra el espectro de alta resolucion XPS en la region C1s de las
muestras de la segunda etapa de sintesis: SSKTP-700 a), SSKTPS-800 b), SSKTP-900 c),
SSKTPS-1000 d) y BSKTP e), después de una deconvolucion, todas las muestras
presentan picos en las energias de enlace cercanas a 284.6, 285.9, 287.2 y 288.7 eV
correspondientes a los tipos de enlace C=C, C-C, C-O y O-C=0 respectivamente [32,35]
ademas el pico con energia de enlace cercano a 286 eV puede corresponder a enlaces C-

S por la insercion de azufre durante el dopaje in situ tanto para el dopaje con azufre como

el dopaje con bisulfuro de bencilo (muestra BSKTP) [33,73].
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Figura 0.12 Espectros XPS de alta resolucion en la region C1s de las muestras: SSKTP-
700, SSKTP-800, SSKTP-900, SSKTP-1000 y BSKTP-900.

En la figura 3.13 se presenta la deconvolucion correspondiente al espectro S 2p de azufre
de todas las muestras de la segunda etapa, en donde se encontraron los picos
correspondientes a azufre tipo tiofeno en las energias de enlace cercanas a 163.5y 164.9
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eV correspondientes a S 2p 3/2 y S 2p 1/2 respectivamente, asi como azufre oxidado en el

pico con energia de enlace superior a 168 eV [32,37,73,74].

El contenido de azufre disminuye conforme aumenta la temperatura de sintesis de las
muestras, comenzando en la muestra SSKTP-700 con un contenido de S de 20.16 %e.p.
disminuye a 16.31, 6.14 y 2.91 %e.p. en las muestras SSKTP-800, SSKTP-900 y SSKTP-
1000 respectivamente, cercano a los valores encontrados en el analisis elemental CHNS
como se muestra en la tabla 3.7. Esto confirma que el aumento de temperatura genera una

mayor pérdida de contenido de azufre durante la sintesis [10]

Por otra parte, el aumento de temperatura de sintesis genera un notable incremento en el
porcentaje de azufre tipo tiofeno para la muestra sintetizada a 900 °C que contiene un
porcentaje relativo de azufre tipo tiofeno de 94.3, bastante superior al de las muestras
sintetizadas a 700 y 800 °C con porcentajes relativos de azufre de 65.76 y 66.37
respectivamente (tabla 3.7). Sin embargo, para la muestra sintetizada a 1000 °C el
porcentaje relativo de azufre de tipo tiofeno es 66.24, lo cual puede deberse al tratamiento

hidrotérmico.

Adicionalmente la muestra BSKTP-900 presenta un contenido de azufre de 6.18 %e.p. el
cual es casi en su totalidad enlaces de tipo tiofeno (91.75 % relativo), dado por el dopaje
con bisulfuro de bencilo el cual contiene dentro de su estructura quimica los enlaces de tipo
tiofeno. El ligero contenido de enlaces de azufre oxidado puede deberse al tratamiento

hidrotérmico.
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Figura 0.13 Espectros XPS de alta resolucion en la region S2p de las muestras: SSKTP-
700, SSKTP-800, SSKTP-900, SSKTP-1000 y BSKTP-900.

Tabla 0.7 Informacion obtenida del analisis elemental CHNS y XPS sobre la composicion
quimica de los electrocatalizadores de la segunda etapa de sintesis (SSKTP-700, SSKTP-
800, SSKTP-900 Y SSKTP-1000)
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XPS

Analisis
elemental
CHNS Composicion Estados quimicos del azufre
Muestra (% ) elemental Concentracién relativa (%) y energia
% e.p.
P (% e.p.) de enlace (eV)
-C-S-C-
C S Cis S2p -C-SOx-C-
S 2p 3/2 S2p1/2
43.84 21.92 34.23
SSKTP-700 | 61.96 | 17.45 | 68.93 | 20.16
(163.7) (164.9) (168.4)
44.25 22.12 33.63
SSKTP-800 | 68.23 | 13.80 | 70.59 | 16.31
(163.8) (165.0) (168.8)
62.87 31.43 5.70
SSKTP-900 | 7853 | 6.14 | 81.12 | 5.66
(163.4) (164.6) (168.3)
44.16 22.08 33.76
SSKTP-1000 | 77.69 | 3.49 | 90.94 | 2.91
(163.7) (164.9) (168.7)
61.17 30.58 8.25
BSKTP-900 | 79.65 | 7.88 | 83.07 | 6.18
(163.6) (164.7) (168.3)

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

En la figura 3.14 a) se muestra una micrografia FE-SEM de la muestra de biocarbon previo
al dopaje, muestra SKTP, no se percibe una estructura definida a una escala de 50 nm, de
igual manera después del dopaje en las figuras 3.11 b) y ¢) correspondientes a las muestras
SKTPS-1 y SKTPS-4 respectivamente, no se observa una estructura definida. Esta
morfologia se relaciona con los resultados de difraccion de rayos X donde se obtuvo una

estructura amorfa de los biocarbones sintetizados.
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Figura 0.14 Micrografias FE-SEM de muestras: a) SKTP, b) SKTPS-1 y c) SKTPS-4

En la figura 3.15 a) se muestra una micrografia FE-SEM de la muestra SSKTP-1 donde no
se percibe una estructura definida a una escala de 50 nm, en comparacién con la muestra
SSKTP-4 que fue dopada con 4 mas azufre se percibe una relativa aglomeracion a la misma

escala.

Figura 0.15 Micrografias FE-SEM de muestras: a) SSKTP-1 y b) SSKTP-4

En la figura 3.16 se muestran las imagenes FE-SEM y el mapeo quimico de las muestras:
a) SKTP, b) SKTPS-1y ¢) SKTPS-4. En las 3 muestras de biocarbon se tiene la presencia
de carbdn, oxigeno y nitrégeno el cual puede provenir directamente del sargazo [7]. Ademas
de que en la muestra de biocarbon previo al dopaje se confirma la presencia de azufre, el
cual se percibe un incremento en la muestra SKTPS-1 y se percibe aun una mayor
concentracién para la muestra de SKTPS-4 confirmando la insercién de azufre después del

dopaje.
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Figura 0.16 Mapeo elemental EDS de muestras: a) SKTP, b) SKTPS-1 y c) SKTPS-4

En la figura 3.17 se muestran las imagenes FE-SEM y el mapeo quimico de las muestras:
a) SSKTP-1y b) SSKTPS-4. En ambas muestras se tiene la presencia de carbon, oxigeno
y nitrégeno el cual puede provenir directamente del sargazo [7]. En la muestra SSKTP-1
se percibe definida la presencia de azufre confirmando el dopaje in situ durante el
tratamiento hidrotérmico. En contraste la muestra SSKTP-4 ademas de contener azufre se
tiene la presencia de Na, Mg, Ca y Si los cuales pueden provenir del Sargassum spp. [18,75]
y pudieron haber permanecido en la muestra después de la pirdlisis debido a la afectacién

dada por exceso de azufre durante su sintesis como lo mencionado en el apartado 3.1.1.
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Figura 0.17 Mapeo elemental EDS de muestras: a) SSKTP-1y b) SSKTPS-4

3.2 Resultados electroquimicos
3.2.1 Voltamperometria ciclica (VC)

Se realizé la prueba de VC en las muestras SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1, SSKTP-
4 y en el catalizador comercial de 10%Pt-Vulcan (Pt-C) como se muestra en la figura 3.15,
donde se observan los picos caracteristicos de oxidacién y reduccién para el catalizador
comercial, en los catalizadores de obtenidos de sargazo no se percibe un pico de reduccién
bien definido caracteristico de carbones de origen de biomasa durante la RRO [76,77]. En
la figura 3.18 a) se observa la muestra de carbon de sargazo (SKTP) que presenta una
densidad de corriente superior a la del catalizador comercial (0.2 V vs RHE) con un
incremento sustancial en la densidad de corriente para la muestra después del dopaje con
azufre (SKTPS-4) cercana a los 2.5 mA cm influenciada en gran medida por el incremento
en el contenido de azufre de tipo tiofeno (76.1% del contenido total de azufre) [9,10,74], la
muestra SKTP-1 tiene una densidad de corriente muy similar a la de la muestra SKTPS-4,

lo cual puede estar dado en gran medida a su area superficial bastante similar.
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En la figura 3.18 b) se presenta la VC del catalizador comercial Pt-C mencionada en el
parrafo anterior en comparacion con el catalizador SSKTP-1 el cual tiene una densidad de
corriente cercana a los 5 mA cm sustancialmente mayor que la del catalizador comercial
aun cuando no se presenta un pico distintivo correspondiente a la RRO y presenta una
forma semi-rectangular tipica de los carbones obtenidos de la pirdlisis de biomasa
[35,76,77], este incremento en la densidad de corriente puede estar asociado a su gran
area superficial (2755 m? g') que produce un incremento en las corrientes capacitivas [35],
asi como el incremento del contenido de azufre el cual puede producir corrientes capacitivas
en su forma oxidada [78]. En la figura 3.18 b) se presenta la VC del electrocatalizador
SSKTP-4 el cual muestra un detrimento en la densidad de corriente (cercana a los 3 mA
cm) en comparacion con la muestra SSKTP-1 sintetizada con solo una cuarta parte de
azufre durante el dopaje. Esta disminucién en la densidad de corriente puede estar
relacionada con una menor area superficial (636 m? g') y menor contenido de azufre (6.22
%e.p.) el cual puede estar provocado por el efecto del azufre durante el proceso de dopaje

afectando el proceso de activacion con KOH [64].

a) 3 b) °
4t
2t N
ST < 2r
< <
E-f E-1F //N
—_ =~ Pt-C —-2F
2f —— SKTP 3f “—PtC
3l —— SKTPS-1 -4t — SSKTP-1
L —— SKTPS-4 St .~ SSKIP4
00 02 04 06 08 10 1.2 00 02 04 06 08 10 1.2
V vs RHE (V) V vs RHE (V)

Figura 0.18 Voltamperograma ciclico a 20 mV s en 0.1M de KOH saturado con N, de las
muestras: (a) Pt-C, SKTP, SKTPS-1y SKTPS-4 y (b) Pt-C, SSKTP-1 y SSKTP-4.

Se realizo la caracterizacion electroquimica de las muestras de la segunda etapa como se
muestra en la figura 3.19 donde se observa la VC del catalizador comercial Pt-C
mencionada en el primer parrafo de esta secciéon en comparacion con el catalizador SSKTP-

700 el cual tiene una densidad de corriente cercana a los 5 mA cm sustancialmente mayor
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que la del catalizador comercial aun cuando no se presenta un pico distintivo

correspondiente a la RRO.

Todas las muestras de biocarbones sintetizados presentan una forma semi-rectangular
tipica de los carbones obtenidos de la pirdlisis de biomasa [35,76,77]. Las muestras SSKTP-
800 y SSKTP-900 (figura 3.16) presentan una forma muy similar con densidades de
corriente cercanas a los 4 mA cm?, la cual es menor en comparacion con la muestra
sintetizada a 700 °C, dicha disminucién puede estar asociada a la perdida de contenido de

azufre debido al incremento en la temperatura de sintesis.

De igual manera la VC de la muestra SSKTP-1000 (figura 3.19) presenta una forma similar
a los biocarbones sintetizados, en este caso presenta una notable disminucién de densidad
de corriente alcanzando los 2 mA cm™, lo cual puede estar dado al menor contenido de
azufre (2.91 %e.p.) y a la menor area superficial (1209 m? g') de los catalizadores
sintetizados en la segunda etapa. Aun considerando lo anterior, su densidad de corriente

sigue siendo superior a la del catalizador comercial de Pt/C.

4}
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— |
1 O—
!
21
< |
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= | —— SSKTP-700
61 —— SSKTP-800
sl —— SSKTP-900
ol ——— SSKTP-1000
00 02 04 06 08 1.0 1.2
V vs RHE (V)

Figura 0.19 Voltamperograma ciclico a 20 mV s™' en 0.1M de KOH saturado con N de las
muestras: Pt-C, SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-900 y SSKTP-1000.
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3.2.2 Voltamperometria lineal

Se realizaron 2 ciclos de VC a 1600 rpm a una velocidad de escaneo de 5 mV s a las que
se le sustrajo las corrientes capacitivas conforme a lo descrito en el apartado 2.3.2
considerando los datos correspondientes a la actividad catalitica para la RRO, para las
muestras: Pt-C, SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1 y SSKTP-4. En la figura 3.20 a) se
observa la muestra Pt-C con la forma tipica de la curva de polarizacién del catalizador
comercial [79] con un potencial de inicio de 1.059 V vs RHE y una densidad de corriente de
5.48 mA cm (0.2 V contra RHE) como se muestra en la tabla 3.8, los potenciales de inicio

se calcularon en el comienzo de la densidad de corriente de reduccion [80].

En la figura 3.20 se observa la curva de polarizacion de la muestra SKTP, alcanzando una
densidad de corriente de 3.87 mA cm™ (0.2 V contra RHE) con un potencial de inicio de
0.907 V vs RHE y un potencial de media onda de 0.767 V vs RHE como se muestra en la
tabla 3.6, esta respuesta electroquimica se incrementa después del dopaje con azufre para
las muestras SKTPS-1y SKTPS-4 las cuales tienen un potencial de inicio de 0.900 y 0.907
V vs RHE respectivamente, mas positivo que en el caso de otros catalizadores dopados
con azufre en base grafeno [37,46,80] de igual manera las densidades de corriente
aumentan ligeramente después del dopaje con azufre alcanzando hasta 4.52 mA cm (0.2
V contra RHE) para la muestra SKTPS-1 que contiene 12.38% de S.

En la figura 3.20 se percibe un aumento notable de la densidad de corriente para la muestra
con dopado de azufre antes de la pirolisis SSKTP-1 alcanzando 5 mA cm (0.2 V contra
RHE) teniendo un potencial de inicio de 0.896 V vs RHE y un potencial de media onda mas
positivo que todos los electrocatalizadores sintetizados en 0.783 V vs RHE lo cual indica

una mejor actividad para la RRO [81].

En contraste la muestra SSKTP-4 que fue dopada con 4 veces mas azufre es la que exhibe
la menor actividad catalitica con potencial de media onda de 0.737 V vs RHE, este
detrimento puede estar causado por el cambio en las propiedades texturales provocado por
el exceso de azufre durante su sintesis, el cual no permitié que el proceso de activacion

con KOH se llevara a cabo de manera eficiente conforme a lo descrito en la seccion 3.1.1.
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Figura 0.20 Curvas de polarizacién a 1600 RPM a una velocidad de escaneo de 5 mV s
en 0.1M de KOH de las muestras: Pt-C, SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1 y SSKTP-4

Tabla 0.8 Propiedades electroquimicas de carbones de origen de sargazo dopados con

azufre y catalizador comercial Pt-C en 0.1M de KOH

Muestra (? g{lls\i,gangg ((;':;rfnr,‘:f)z Potencial de Potencial de media
) 1600 RPM inicio (V vs RHE) | onda E1/2 (V vs RHE)

Pt-C 5.48 1.059 0.870

SKTP 3.87 0.907 0.767
SKTPS-1 4.52 0.900 0.760
SKTPS-4 4.31 0.907 0.776
SSKTP-1 5.00 0.896 0.783
SSKTP-4 4.11 0.935 0.737

3.2.3 Koutecky-Levich
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En la figura 3.21 a) se muestran las curvas de polarizacion a diferentes velocidades de
rotacion del catalizador comercial Pt-C donde se observa el comportamiento caracteristico
del platino sobre carbén vulcan con una densidad de corriente de hasta 5.48 mA cm™ (0.2V
vs RHE) a 1600 RPM, en la figura 3.21 b) se muestran las graficas Koutecky-Levich en un
rango de potencial entre 0.75 a 0.90 V vs RHE, con las cuales se calculé6 un numero
promedio de electrones transferidos de 4.2 caracteristico para el catalizador comercial con

un mecanismo de reaccion de cuatro electrones [7,81].

En la figura 3.21 c) se observan las curvas de polarizacion del electrocatalizador SKTP el
cual presenta una densidad de corriente de 3.87 mA cm? a 1600 RPM (0.2 V vs RHE)
aproximadamente un 70% de la densidad de corriente del catalizador comercial, en la figura
3.21 d) las graficas Koutecky-Levich con un nimero promedio de electrones transferidos de
2.3 (0.65 a 0.80 V vs RHE), esta actividad catalitica aumenta ligeramente después del
dopaje con azufre como se muestra en la figura 3.21 e) y g) donde se presentan las curvas
de polarizacién de las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4 respectivamente, ambas exhiben
actividad muy similar con densidades de corriente superiores a las del biocarbdn previo al
dopaje, también presentan un ligero aumento en el niumero promedio de electrones
transferidos con 2.4 y 2.7 como se muestra en la figura 3.21 f) y h) de las graficas Koutecky-
Levich de las muestras SKTPS-1 y SKTPS-4 respectivamente. El ligero incremento en la
actividad catalitica puede estar dado en gran medida a los enlaces de tipo tiofeno de azufre
como se observa en los resultados de XPS con los enlaces S 2p 3/2'y S 2p 1/2 presentes
en la muestra SKTPS-4 en concentracion relativa de azufre de 50.75 y 25.37 %
respectivamente, los cuales se ha reportado ayudan a incrementar la cinética para la RRO
[9,10].
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Figura 0.21 Curvas de polarizacién a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacién en
0.1M de KOH vy graficos Koutecky-Levich: Pt-C a) y b), SKTP c) y d), SKTPS-1 e) y f),
SKTPS-4 g) y h)

En la figura 3.22 a) se muestran las curvas de polarizacién de la muestra SSKTP-1 las
cuales presentan densidades de corriente superiores a las de los catalizadores dopados
con azufre SKTPS-1 y SKTPS-4, con un numero promedio de electrones transferidos de
2.9 conforme a las graficas Koutecky-Levich en la figura 3.22 b), este incremento tanto en
la densidad de corriente como en el numero de electrones transferidos puede estar
asociado al contenido de azufre de 17.4 % e.p., por otra parte la gran area superficial (2755
m? g') provee de un incremento en los sitios activos del catalizador [9], en contraste la
muestra SSKTP-4 tiene una menor densidad de corriente en las curvas de polarizacion y el
numero promedio de electrones transferidos mas bajo conforme a las graficas Koutecky-
Levich (2.1) como se muestra en las figuras 3.22 c¢) y d) respectivamente. Este detrimento
en la actividad catalitica esta relacionado con el cambio en las propiedades texturales
provocado por el exceso de azufre durante su sintesis (4 veces mas que la muestra SSKPT-
1), el cual no permitié que el proceso de activacion con KOH se llevara a cabo de manera

eficiente conforme a lo descrito en la seccién 3.1.1.
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Figura 0.22 Curvas de polarizacién a 5 mV s a diferentes velocidades de rotacién en
0.1M de KOH vy graficos Koutecky-Levich: SSKTP-1 a) y b) y SSKTP-4 c) y d).

Para las muestras de la etapa Il, en la figura 3.23 a) se muestran las curvas de polarizacion
de la muestra SSKTP-700 las cuales presentan densidades de corriente superiores a las
del catalizador comercial alcanzando cerca de 6 mA cm2 a 1600 RPM pero tan solo con un
numero promedio de electrones transferidos de 2.8 conforme a las graficas Koutecky-Levich
en el inciso b), esta densidad de corriente aumenta ligeramente para la muestra SSKTP-
800 la cual esta cerca de los 7 mA cm? a 1600 RPM como se muestra en la figura 3.23 c),
con un numero promedio de electrones transferidos de 2.6 no se percibe una mejora
substancial cuando solo se aumenta de 700 a 800 °C el tratamiento térmico durante la

sintesis del electrocatalizador.
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Figura 0.23 Curvas de polarizacién a 5 mV s™' a diferentes velocidades de rotacién en
0.1M de KOH vy gréficos Koutecky-Levich: SSKTP-700 a) y b) y SSKTP-800 c) y d).

3.2.4 Prueba de degradacion acelerada (ADT)

Se realizaron pruebas de degradacién acelerada (ADT) a los electrocatalizadores: Pt/C,
SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1 y SSKTP-4 para conocer su estabilidad después de
5000 ciclos de voltamperometria ciclica de 0.6 a 1.2 V contra RHE conforme a lo descrito
en el apartado 2.3.3.

En la figura 3.24 a) se observan las curvas de polarizacion antes y después de la prueba
de degradacion acelerada del catalizador comercial de Pt-C el cual presenta una variaciéon

de potencial de media onda de aproximadamente 40 mV vs RHE asi como un cambio en el
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potencial de inicio de 1.059 a 0.990 V vs RHE (69 mV) como se muestra en la tabla 3.9,
como resultado de la perdida de sitios activos y del desempenfio catalitico después de la

prueba de degradacion acelerada [46].

En la figura 3.24 b) se presentan las curvas de polarizacién antes y después de la prueba
ADT de la muestra SKTP con un cambio en el potencial de media onda de 10 mV vs RHE
y un cambio de potencial de inicio de 26 mV lo cual indica una mayor estabilidad que el
catalizador comercial, asi como en los catalizadores presentados en la figura 3.24 c)
SKTPS-1y d) SKTPS-4 los cuales muestran una mayor estabilidad con tan solo un cambio
en el potencial de media onda de 3 y 4 mV vs RHE respectivamente, lo que puede estar
relacionado en gran medida a que los enlaces de tipo tiofeno de azufre presentan una gran

estabilidad electroquimica en medio alcalino [53].

En la figura 3.24 e) se presentan las curvas de polarizacion antes y después de la prueba
ADT de la muestra SSKTP-1, se observa un cambio en el potencial de media onda de
aproximadamente 17 mV vs RHE, tabla 3.9, asi como un cambio en el potencial de inicio
de 28 mV vs RHE lo que demuestra una mayor estabilidad que el catalizador comercial Pt-
C, debido probablemente a su contenido de azufre de 17.4 %e.p. [53]. En contraste la
muestra SSKTP-4 que fue dopada con 4 veces mas azufre tiene menor estabilidad, figura
3.24 f) donde se percibe un cambio en el potencial de media onda de aproximadamente 32
mV vs RHE y un cambio en el potencial de inicio de 48 mV RHE, siendo asi la muestra
sintetizada con menor estabilidad después de la prueba ADT, comportamiento asociado
con menor el contenido de azufre (6.22 %e.p. de S) y menor area superficial (636 m? g').
Es decir, la menor cantidad de sitios activos con respecto a las demas muestras , lo que

representa una mayor pérdida de actividad catalitica después de la prueba de ADT [46,53].
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Figura 0.24 Curvas de polarizacion a 5 mV s a una velocidad de rotacion de 1600 RPM
antes y después de 5000 ciclos de voltamperometria ciclica para las muestras: Pt-C,
SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1y SSKTP-4.
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Tabla 0.9 Propiedades electroquimicas de carbones de origen de sargazo dopados con

azufre y catalizador comercial Pt-C antes y después de prueba ADT.

Cambio en Cambio en

Potencial de Potencial de potencial de potencial de

Muestra inicio antes de | inicio después de inicio AE media onda

ADT (V vs RHE) | ADT (V vs RHE) (mV vs RHE) AE1/2

(mV vs RHE)
Pt-C 1.059 0.990 69 40
SKTP 0.907 0.881 26 10
SKTPS-1 0.900 0.873 27 3
SKTPS-4 0.907 0.879 28 4
SSKTP-1 0.896 0.874 22 17
SSKTP-4 0.935 0.887 48 32

3.2.4 Prueba de electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE)

Se realizaron pruebas de electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE) a los
electrocatalizadores de la etapa I: Pt-C, SKTP, SKTPS-1, SKTPS-4, SSKTP-1 y SSKTP-4
para determinar su actividad catalitica en funcién de la produccién de especies HO; durante
la RRO a 1600 RPM conforme a lo descrito en el apartado 2.3.2.

En la figura 3.25 se muestran las curvas de con el nUmero de electrones transferidos y
porcentaje de especies HO, derivadas de la RRO de los electrocatalizadores de la etapal .
En el caso del PY/C produce un % inferior a 7% durante toda la caracterizacién, lo que
corresponde a un numero de electrones transferidos por encima de 3.9, un valor esperado

para este catalizador.

En la figura 3.25 b) se observa que SKTP tiene un numero de electrones transferidos
superior a 3.2 y una produccion de especies HO;™ inferior al 40% a partir de 0.8 V vs RHE.
Se percibe un incremento en la actividad catalitica después del dopaje con azufre del

biocarbén con un numero de electrones transferidos superior a 3.6 y una produccion de
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especies HO; inferior al 15% a partir de 0.8 V vs RHE para las muestras SKTPS-1 y

SKTPS-4 como se muestra en las figuras 3.24 c) y d) respectivamente.

En la figura 3.24 e) se muestra un numero de electrones transferidos por encima de 3.8 y
una produccién de especies HOy inferior al 10%, indicando un comportamiento bastante
cercano al del catalizador comercial en potenciales inferiores a 0.8 V vs RHE, para la
muestra SSKTP-1. Esto cambia cuando se incrementa la cantidad de azufre en el dopaje
in situ donde se puede percibir un numero de electrones transferidos por debajo de 3.6 y

una produccion de especies HO2 superior al 20% desde 0.8 V vs RHE.
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Figura 0.25 Numero de electrones transferidos (n) y porcentaje de especies peroxido
generadas en las muestras: a) Pt/C, b) SKTP, ¢) SKTPS-1, d) SKTPS-4, e) SSKTP-1 y f)
SSKTP-4.

Se realizaron pruebas de electrodo de disco anillo rotatorio (RRDE) a diferentes velocidades
de rotacion los electrocatalizadores de la etapa II: Pt/C, SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-
900 Y SSKTP-1000. Se determiné su actividad catalitica antes y después de 5000 ciclos de
ADT, en funcion a la produccion de especies HO,™ durante la RRO a 1600 RPM conforme

a lo descrito en el apartado 2.3.2.

En la parte inferior de la figura 3.26 a) se muestran las curvas de polarizacion a diferentes
velocidades de rotacion del catalizador comercial de Pt/C con un incremento en la densidad
de corriente j conforme crece la velocidad de rotacion debido al aumento de oxigeno que
reacciona sobre el catalizador. En la parte superior de la misma figura se presenta la
corriente colectada por el anillo, la cual esta asociada con la formacion de ion hidroperdxido
en medio alcalino durante la RRO, este valor de corriente es inferior a la obtenida en el
disco, con un maximo de 17.3 yA a 0.05 V vs RHE a 1600 rpm, comportamiento esperado

para el catalizador comercial de Pt.

En la figura 3.26 b) se muestran las curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de
5000 ciclos de prueba ADT para la muestra comercial de Pt/C la cual presenta un cambio
en el potencial de inicio de 28 mV después de ADT. También presenta un cambio en el

potencial de media onda de aproximadamente 14 mV y un incremento en la corriente
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colectada por el anillo que va de 17 yA a una corriente de 38 pA, indicando la perdida de

sitios activos después de 5000 ciclos.

Los parametros de la RRO en biocarbones de origen de sargazo dopados con azufre y
catalizador comercial Pt-C en 0.1 M de KOH a 1600 RPM, antes y después de 5000 ciclos

se presentan en la tabla 3.10

15} PYC Anillo
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Figura 0.26 a) Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion (disco y anillo)
de catalizador comercial Pt/C y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de
5000 ciclos de ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s

En la figura 3.27 a) se muestran las curvas de polarizacién a diferentes velocidades de
rotacion del catalizador SSKTP-700 el cual presenta densidades de corriente de hasta 5.73
mA cm (0.2 V vs RHE), muy cercana a la del catalizador comercial. Con una corriente de
coleccion del anillo de 22.13 pA (0.2 V vs RHE) superior a la colectada para el catalizador

comercial de Pt/C.

En la figura 3.27 b) se muestran las curvas de polarizacion antes y después de 5000 ciclos
de ADT de la muestra SSKTP-700 donde se percibe un cambio en el potencial de inicio y
potencial de media onda de 12y 13 mV respectivamente, inferior al cambio en el catalizador
comercial de Pt/C (28 y 14 mV respectivamente). Ademas, presenta un incremento en la

corriente colectada por el anillo de hasta 51.93 pA (0.2 V vs RHE).
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Figura 0.27 a) Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion (disco y anillo)
de SSKTP-700 y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de 5000 ciclos de
ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s’

En la figura 3.28 a) se muestran las curvas de polarizacion a diferentes velocidades de

rotacion del catalizador SSKTP-800 el cual presenta densidades de corriente de hasta 5.13
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mA cm=2 (0.2 V vs RHE) como se muestra en la tabla 3.10. Con una corriente colectada por
el anillo de 13.10 pA (0.2 V vs RHE) inferior a la muestra sintetizada a 700 °C. Lo que puede

traducirse en una mejor actividad catalitica.

En la figura 3.28 b) se muestran las curvas de polarizacion antes y después de 5000 ciclos
de ADT de la muestra SSKTP-800 donde se percibe un cambio de 24 mV y 6 mV en el

potencial de inicio y potencial de media onda respectivamente.

SSKTP-800 a0t SSKTP-800
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Figura 0.28 a) Curvas de polarizacién a diferentes velocidades de rotacion (disco y anillo)
de SSKTP-800 y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de 5000 ciclos de
ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s

En la figura 3.29 a) se muestran las curvas de polarizacién a diferentes velocidades de
rotacién del catalizador SSKTP-900 el cual presenta densidades de corriente de hasta 5.32
mA cm™ (0.2 V vs RHE) y un potencial de inicio de 0.981 V vs RHE (tabla 3.10) siendo el
mejor potencial de inicio de los carbones dopados, lo cual puede estar relacionado al
contenido de azufre de tipo tiofeno en la muestra (94.3 % S relativo). Con una corriente
colectada por el anillo de 12.38 pA (0.2 V vs RHE), siendo la menor corriente colectada por

el anillo de los catalizadores sintetizados en la etapa Il.
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En la figura 3.29 b) se muestran las curvas de polarizacién antes y después de 5000 ciclos
de ADT de la muestra SSKTP-900 donde se percibe un cambio en el potencial de inicio de
1 mV y un cambio positivo en el potencial de media onda de 2 mV y un aumento en la
corriente colectada por el anillo llegando a 36.97 pA (0.2 V vs RHE), indicando la perdida

de sitios activos después de la ADT [53].
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Figura 0.29 a) Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion (disco y anillo)
de SSKTP-900 y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de 5000 ciclos de
ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s’

En la figura 3.30 a) se muestran las curvas de polarizacién a diferentes velocidades de
rotacion del catalizador SSKTP-1000 el cual presenta la menor actividad catalitica de los
catalizadores sintetizados en la segunda etapa Il, con la menor densidad de corriente de
hasta 3.53 mA cm™ (0.2 V vs RHE) y la mayor corriente colectada por el anillo de 74.54 yA
(0.2 V vs RHE), correspondiente a su contenido de azufre (2.91 %e.p.) y area superficial
(1209 m?2 g') inferior a los demas catalizadores, consecuente a la temperatura de sintesis
a 1000 °C, dado a que se asocia una menor actividad catalitica por un menor contenido de

azufre dado al incremento en la temperatura de sintesis [82].
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En la figura 3.30 b) se muestran las curvas de polarizacién antes y después de 5000 ciclos
de ADT de la muestra SSKTP-1000 donde se percibe un cambio de 17 mV y 3 mV en el
potencial de inicio y potencial de media onda respectivamente, asi como un ligero
incremento en la corriente colectada por el anillo en comparacion con las muestras de la
etapa Il. Esto se traduce en una gran estabilidad que puede estar dada en gran medida al

aumento en la temperatura de sintesis (1000 °C).
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Figura 0.30 a) Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacién (disco y anillo)
de SSKTP-1000 y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de 5000 ciclos
de ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s

En la figura 3.31 a) se muestran las curvas de polarizacién a diferentes velocidades de
rotacion del catalizador BSKTP-900 con una densidad de corriente de hasta 3.53 mA cm™
(0.2 V vs RHE) y una corriente colectada por el anillo de 49.11 pA (0.2 V vs RHE).

En la figura 3.31 b) se muestran las curvas de polarizacién antes y después de 5000 ciclos
de ADT de la muestra BSKTP-900 donde se percibe un ligero cambio de 4 mVy 17 mV en
el potencial de inicio y potencial de media onda respectivamente, indicando una alta
estabilidad, sin embargo, la corriente del anillo se incrementa hasta 91.72 yA (0.2 V vs RHE)

lo cual indica perdida de sitios activos después de la ADT.
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Figura 0.31 a) Curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion (disco y anillo)
de SSKTP-1000 y b) Curvas de polarizacion a 1600 rpm antes y después de 5000 ciclos
de ADT. En 0.1M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV s™.

En la figura 3.32 se presenta el comparativo de las curvas de polarizacién a 1600 RPM de
las muestras de la etapa ll, donde se puede observar un potencial de inicio del catalizador
comercial Pt/C de 1.078 V vs RHE el cual solo es comparable con la muestra SSKTP-900
que tiene un potencial de inicio de 0.981 V vs RHE siendo el mejor potencial de inicio de
todos los biocarbones dopados y con una densidad de corriente de 5.32 mA cm (tabla
3.10) de igual manera cercana a la del catalizador comercial de Pt/C (5.70 mAcm?a 0.2V
vs RHE) lo cual puede estar dado a su alto contenido de enlaces de tipo tiofeno (94.30 %
S relativo), seguido por las muestras SSKTP-700 y SSKTP-800 con potenciales de inicio
de 0.905 y 0.914 V vs RHE y densidades de corriente de 5.73 y 5.13 mA cm™
respectivamente. Las muestras SSKTP-1000 y BSKTP-900 son las que presentan la menor
actividad catalitica para la RRO lo cual puede estar relacionado a una menor area superficial

en comparacion con la muestra SSKTP-900
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Figura 0.32 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, SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-900, SSKTP-
1000 y BSKTP-900.

Tabla 0.10 Parametros de la RRO en biocarbones de origen de sargazo dopados con azufre
y catalizador comercial Pt/C en 0.1M de KOH a 1600 RPM, antes y después de 5000 ciclos.

Densidad %HO2,a0.2 [ na0.2Vvs
de . Potencial de V vs RHE RHE
h Potencial de .
corriente a inicio (V vs media onda
0.2V yvs RHE) Ei2(V vs
RHE (-mA RHE)
Muestra "2
cm™)
Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
1 5000 1 5000 1 5000 1 5000 1 5000
Pt/C 5.70 | 523 | 1.078 | 1.050 | 0.884 | 0.870 | 3.00 | 11.81 | 3.94 | 3.76
SS;;EP' 573 | 516 | 0.905 | 0.917 | 0.797 | 0.784 | 8.10 | 19.81 | 3.83 | 3.60
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Sy | 513 | 4.56 | 0.914 | 0.890 | 0.805 | 0.799 | 5.42 | 13.90 | 3.89 | 3.72
S | 5.32 | 4.82 | 0.981 | 0.980 | 0.878 | 0.880 | 4.96 | 1551 | 3.90 | 3.69
St | 3.53 | 3.20 | 0.916 | 0.899 | 0.774 | 0.777 | 37.40 | 45.70 | 3.25 | 3.08
B, | 3.81 | 3.38 | 0.880 | 0.884 | 0.770 | 0.753 | 24.75 | 45.49 | 3.50 | 3.00

En la figura 3.33 se presentan las curvas de niumero de electrones transferidos y porcentaje
de especies peroxido, calculados de las ecuaciones 2.1 y 2.2 respectivamente. Obtenidas
de las curvas de polarizacién a 1600 rpm de la RRO. Para la muestra comercial de Pt/C
(figura 3.33 a) produce un porcentaje de especies perdxido de 3.00y 11.81 antes y después
de ADT respectivamente (tabla 3.10), con un numero de electrones transferidos de 3.94

caracteristico de este catalizador.

Para los biocarbones sintetizados el mejor desempeno para la RRO se observa en la
muestra SSKTP-900 (figura 3.33 d) con un numero de electrones transferidos de 3.90, el
cual disminuye a 3.69 (0.2 V vs RHE) (tabla 3.10) después de ADT, bastante cercano al
comportamiento del catalizador comercial Pt/C después de ADT con 3.76, este desempefo
puede estar relacionado al alto porcentaje relativo de enlaces de tipo tiofeno (94.3 % S

relativo) en la muestra.

La mayor estabilidad se presenta en la muestra SSKTP-1000 (figura 3.33 e) con un nimero
de electrones transferidos que va de 3.25 a 3.08 (0.2 V vs RHE), de igual manera es la
menor actividad catalitica de los biocarbones sintetizados, lo cual puede estar dado por una
mayor pérdida de contenido de azufre durante su sintesis a 1000 °C. En todos los
catalizadores aumenta el porcentaje de especies perdxido y disminuye el numero de
electrones transferidos después de ADT, lo cual esta asociado a la desactivacion de sitios

cataliticos.
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Figura 0.33 Porcentaje de especies perdxido generadas y nimero de electrones
transferidos de muestras: a) Pt/C, b) SSKTP-700, ¢c) SSKTP-800, d) SSKTP-900 y e)
SSKTP-1000.
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3.2.5 Actividad catalitica masica

En la figura 3.34 se muestra las graficas de actividad catalitica masica antes (a) y después
de la prueba ADT (b) de las muestras de la etapa I, donde el catalizador comercial de Pt/C
presenta una pendiente de Tafel de 73 mV década™' valor cercano a lo esperado para este
catalizador a sobrepotenciales bajos y con la mayor densidad de corriente masica de 76.35
A g'(a 0.8V vs RHE). Todos los biocarbones dopados muestran una pendiente menor a la
de Pt/C indicando una actividad que promueve que la RRO ocurra de manera rapida a
sobrepontenciales bajos, aunque con una actividad masica bastante inferior a la del
catalizador comercial. El catalizador SSKTP-900 es el que presenta una mayor densidad
de corriente masica de 17.94 A g'(a 0.8 V vs RHE), confirmando asi la mayor actividad
catalitica para la RRO de los catalizadores sintetizados lo cual puede estar dado
principalmente a su alto contenido de enlaces tipo tiofeno (94.3 % S relativo) los cuales

incrementan la actividad catalitica de la RRO [9,83].

En la figura 3.34 b) se observa una disminucion de densidad de corriente masica para el
catalizador comercial con 45.52 A g', asi como una ligera disminucién para los
catalizadores SSKTP-700, SSKTP-800, SSKTP-1000 y BSKTP-900 después de los 5000
ciclos de la prueba ADT, sin embargo, la muestra SSKTP-900 presenta un ligero aumento
en la densidad de corriente masica a 19.64 A g™'(a 0.8 V vs RHE) y un ligero aumento de la
pendiente de Tafel a 38 mV década™’, confirmando su estabilidad electroquimica y siendo
el unico catalizador que incremento su densidad de corriente masica después de la prueba
ADT.

oa9)6 37 mV decada™ Pt/C 0b9)6 PYC
. [ —e— SSKTP-700 . [ —e— SSKTP-700

SSKTP-800 38 mV decada™ SSKTP-800
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100 0.1 1 10 100
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Figura 0.34 Actividad catalitica masica de las muestras Pt/C, SSKTP-700, SSKTP-800,
SSKTP-900 y SSKTP-1000 en ciclo 1 a) y ciclo 5000 b).

3.2.6 Celda de combustible alcalina (AEMFC)

En la Figura 3.35 se presentan las curvas de polarizacion y densidad de potencia obtenidas
para los biocarbones dopados con azufre SSKTP-800 y SSKTP-900, asi como para el
catalizador comercial de Pt/C, que muestra el valor de circuito abierto mas positivo cercano
a 0.955 V. La muestra SSKTP-900 sigue de cerca con un valor de 0.906 V, una diferencia

de apenas 49 mV, mientras que la muestra SSKTP-800 inicia a 0.744 V.

En términos de densidad de corriente, el catalizador comercial de Pt/C presenta la mayor
densidad con 102.3 A g, seguido por el catalizador SSKTP-900 con 42.7 A g'. Esta
variacion en la densidad de corriente por gramo de catalizador era previsible, dada la
diferencia en los analisis de actividad catalitica masica. A pesar de esto, la celda de Pt/C
alcanza un pico de potencia de 12.90 W g, mientras que la celda de SSKTP-900 llega a
5.28 W g-1, equivalente al 40.93% de la potencia del catalizador comercial. Este resultado
es bastante comparable, especialmente considerando que el biocarbon SSKTP-900 no
contiene metales preciosos. La potencia obtenida con el catalizador SSKTP-900 confirma
que los enlaces de tipo tiofeno tienen un impacto significativo en la mejora del potencial de

inicio y la densidad de corriente.

Las curvas de polarizacion y densidad de potencia obtenidas de la AEMFC equipada con
catodos con electrocatalizadores de Pt/C, SSKTP-900 y SSKTP-800, se representan en la
Figura 3.35a. En todos los casos, el electrocatalizador del anodo es Pt/C. Con el catodo de
Pt/C, el potencial de circuito abierto (OCV) de la AEMFC es de 0.955 V. EI OCV con el
catodo SSKTP-900 es de 0.906 V, una diferencia minima de 49 mV. El de la AEMFC con
SSKTP-800 disminuye a 0.744 V. En cuanto a la densidad de corriente de la celda, Pt/C
proporciona el valor mas alto de 30.53 mA cm-2, coherente con los resultados para este
tipo de celda de combustible de catodo de abierto [84], seguido por SSKTP-900 (12.55 mA
cm-2) y SSKTP-800 (11.88 mA cm-2), como se presenta en la Tabla 3.11.

Para evaluar aun mas el rendimiento de los electrocatalizadores, se ilustran las curvas de
polarizacién y densidad de potencia normalizadas por masa activa (como se indica en la

seccion 2.3.4) en la Figura 3.35b. El catodo de Pt/C alcanza una densidad de potencia
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maxima de 12.90 W g-1, mientras que con SSKTP-900 es de 9.91 W g-1 (es decir, este
ultimo catalizador entrega el 76.82% de densidad de potencia en comparacion con el
electrocatalizador comercial). El catodo SSKTP-800 muestra la densidad de potencia mas
baja a 3.09 W g™, como se detalla en la Tabla 3.11. El rendimiento del catodo SSKTP-900
es notable, especialmente teniendo en cuenta la fuente de biomasa y el hecho de que el

biocarbdn es un electrocatalizador libre de metales.

Los parametros obtenidos de las pruebas con AEMFC confirman la influencia significativa
de los enlaces de azufre tipo tiofeno en la actividad catalitica del catodo SSKTP-900, lo que
conduce a valores mejorados de potencial de inicio, densidad de corriente y densidad de
potencia en comparacion con SSKTP-800. Este resultado no solo profundiza en la
comprension de los mecanismos cataliticos para la ORR, sino que también contribuye de
manera significativa a la tendencia actual en los estudios de AEMFC, donde los
investigadores estan explorando la viabilidad de implementar electrocatalizadores de
céatodo libres de metales del grupo Pt para AEMFCs [85,86].
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Figura 0.35 Curvas de polarizacion y densidad de potencia en celda alcalina de 1 cm? de
las muestras: Pt/C, SSKTP-800 y SSKTP-900.

Tabla 0.11 Parametros de la AEMFC para los electrocatalizadores SSKTP-800, SSKTP-
900 y Pt/C.
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Potencial de Densidad de corriente Densidad de potencia
circuito
Muestra
abierto mA cm Ag’ mW cm-2 W g
V)

Pt/C 0.955 30.53 102.84 3.87 12.90

SSKTP-900 0.906 12.55 80.18 1.58 9.91
SSKTP-800 0.744 11.88 39.64 1.00 3.09

3.3 Resultados analisis de ciclo de vida

La metodologia de ACV fue usada como herramienta para medir el perfil medioambiental
de los biocarbones sintetizados en este proyecto, considerando todos los aspectos del
proceso, desde la recoleccién del sargazo en Playa del Carmen en el estado de Quintana
Roo, México hasta su conversién como catalizador libre de metales dopado con azufre. El
estudio incluye el analisis de los flujos de materia y energia que intervienen durante todo el

proceso, siguiendo la metodologia propuesta por la ISO 14040.
3.3.1 Objetivos y alcance del analisis de ciclo de vida
Definicion del objetivo

El objetivo de este estudio es evaluar y cuantificar el impacto medioambiental de la
produccién de un catalizador para celda de combustible alcalina, a partir de la biomasa de
desecho proveniente del Sargassum spp. obtenida en Quintana Roo, México y su
transformacion en biocarbon y dopaje con azufre y utilizando la técnica de pirdlisis en
Yucatan, México. Una vez identificados los impactos se haran propuestas para reducirlos a

lo largo del ciclo de vida.
Definicion de alcance
Funcioén del sistema y unidad funcional

La funcién del sistema es servir como catalizador para la reaccion de reduccion de oxigeno
en una celda de combustible alcalina. Se eligi6 como unidad funcional 1 g de biocarb6n de

sargazo dopado con azufre para el analisis de ciclo de vida, aunque la cuantificacion de las
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entradas y salidas del sistema se realizaron con referencia a el rendimiento real de la
produccion del biocarbén (1.5 g) en funcion a su sintesis, esto sin afectar la unidad funcional
ya que se declara el rendimiento dentro del inventario alimentado del software SimaPro. No

se considera ningun subproducto de salida en el sistema con algun valor agregado.
Sistema estudiado

El sistema consiste en la produccion de un catalizador a través del dopaje in situ del
Sargassum spp. previamente lavado, secado y molido, utilizando azufre como dopante para
posteriormente activar la muestra con KOH en relacion 1:2 e.p. y pirolizarla a 900 °C con
flujo constante de N y finalmente se realizé un lavado con HCI 2M del catalizador para su

futura implementacion en celdas de combustible alcalinas.

Limites del sistema

e Limite temporal: el horizonte temporal se comprende desde la recoleccidon del
Sargassum spp. hasta la elaboracién de este analisis, los afios 2019-2023.

e Limites del proceso: se considera el traslado de la biomasa hasta el laboratorio de
sintesis, en el proceso de sintesis se consideran las cargas eléctricas de equipos y
reactivos utilizados, asi como las emisiones de gases y desechos quimicos.

o Etapas excluidas: para este trabajo no fueron consideradas las cargas ambientales
de la infraestructura necesaria para el proceso, asi como no fueron consideradas
los servicios auxiliares (climatizacién e iluminacién) del laboratorio de sintesis.

¢ Limite geografico: en este estudio se considera la recoleccion del sargazo en playa
del Carmen en el estado de Quintana Roo, México, asi como su traslado por
carreteras federales hasta el laboratorio de sintesis de la unidad de energia
renovable del Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan ubicado en Sierra
Papacal en el estado de Yucatan, México, donde se llevé a cabo el proceso de

sintesis.

3.3.2 Analisis del inventario
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Para el andlisis del inventario se utilizaron los valores de carga descritos en los equipos,
también se utilizd un analizador de gases para medir las emisiones al aire. En la figura 3.35
se muestra un diagrama de flujo de las etapas consideradas para el estudio del ACV,

mismas que se describen a continuacion:
Transporte

En este estudio se incluye la etapa de transporte del sargazo desde la costa de Quintana
Roo hasta el laboratorio de sintesis. Se consideré una distancia de 356 km por carretera en
una camioneta de carga ligera (<32 ton) de cabina con una carga humeda de 11.2 kg y en

el inventario se cuantifico el transporte en kg km.
Sintesis de carbén de sargazo

Dentro del proceso de sintesis no se consideré como entrada al sargazo ya que es una
biomasa de desecho que se encuentra de manera gratuita en la costa, tampoco se
considerd una carga energética para el proceso de secado ya que fue realizado con luz
solar directa. Para el proceso de lavado y molienda se considero el uso agua de llave y la

carga energética de una moledora marca Pagani con un motor de 10 hp.

Se consideraron las condiciones de sintesis descritas en el apartado 2.1.1.2 y una
temperatura de sintesis de 900°C tomando en cuenta las cargas energéticas del horno para
el reactor hidrotérmico, del horno tubular para el proceso de pirdlisis, del regulador de flujo
de N2, del horno de secado, de la bomba de vacio para el filtrado de la muestra y de la placa

de calentamiento para el proceso de activacion y lavado con acido.
Desechos producidos

Para este analisis se considero el residuo alcalino producido después de la activacion, asi
como el residuo acido después del lavado del catalizador. Ambos se clasificaron en el
inventario como residuos quimicos regulados por estar en una cadena de manejo de
residuos del centro de investigacion, adicionalmente se midieron los gases emitidos a la
atmosfera durante el proceso de pirdlisis con un analizador de gases marca ETG modelo
6900P considerando un flujo de 80 mL min'. Este equipo se encuentra limitado para medir

CHa, CO,, CO, H2, N2 y O, siendo los primeros tres los de interés para el ACV
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Figura 0.36 Diagrama de flujo del ACV de la sintesis del biocarbén de sargazo.

Analisis del inventario

Los datos que se utilizaron para el inventario en el software SimaPro se presentan en la

tabla 3.11, considerando una asignacién de energia, recursos y transporte para la

produccion de 1.5 g de biocarbén de sargazo dopado con azufre

Tabla 0.12 Analisis de inventario para 1.5 gramo de biocarbon de sargazo dopado con

azufre
Rubro Materia/Energia
Sargazo humedo 11.2 kg
Transporte 0.414
en 356 km (kg km)
Agua de llave (kg) 0.1
Lavado, secado y molienda
Electricidad (k Wh) 0.00867
Hidréxido de potasio (kg) 0.02
Sintesis del biocarboén Acido clorhidrico (kg) 0.098532
dopado con azufre Agua desionizada (kg) 1.575
Azufre (kg) 0.01
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Electricidad (kWh) 3.0782
Residuos quimicos
Residuos 1.703532
regulados (kg)
CHs (kg) 0.00003797
Emisiones CO2 (kg) 0.00054508
CO (kg) 0.00103893
Biocarbon del sargazo
Producto obtenido 0.0015
dopado con azufre (kg)

3.3.3 Evaluacién del impacto ambiental

Se empled la metodologia CML-IA V3.08 de punto medio para evaluar los impactos
ambientales potenciales en las categorias de linea base. Se presentan: el potencial de
calentamiento global a 100 afios (GWP100) en equivalencia de CO,, potencial de creacién
de ozono fotoquimico (POCP) en equivalencia de metano y potencial de toxicidad humana
(HTP) en equivalencia de 1,4-diclorobenceno. Todas las abreviaturas corresponden a las
siglas estandar en inglés. Los factores de impacto de la produccion de insumos se

obtuvieron de la base de datos Ecoinvent v3.8

En la tabla 3.12 se resumen los valores de los impactos en las categorias GWP, HTP y
POCP, para el proceso de sintesis. En la figura 3.36 se presenta la distribucion porcentual,
donde el 92.4 % del GWP se debe a las emisiones generadas por la energia eléctrica,
seguido del uso del KOH y HCI con 2.74% y 4.6%, respectivamente. Este alto consumo
energético se deriva principalmente por la pirdlisis y otros procesos de calentamiento

durante la sintesis del biocarbon.

En la categoria HTP la principal contribucién con un 69.89 % se debe a la produccién de
energia eléctrica debido a las emisiones por el tipo de generacién de energia comercial,
seguido por el uso de KOH y HCI con 7.40 y 22.3 % respectivamente. En esta etapa se
observd un aumento en la afectacion de la toxicidad humana debido al uso del HCI. Este
elemento desempefia un rol importante en el proceso de sintesis debido a que es empleado

para la remocién del agente activador y restos de metales pesados que contiene el sargazo.
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En la categoria POCP prevalece como principal contribucion la generacién de energia
eléctrica con un 80.64 %, debido a que su consumo se considera de la red comercial que
produce la energia en base a la combustion de hidrocarburos, seguido por el biocarbén de
sargazo dopado con azufre con un 8.00 % correspondiente a las emisiones producidas
durante su sintesis, finalmente seguido por el uso del KOH y HCI con 6.77 y 3.13 %

respectivamente.

Tabla 0.13 Emisiones de los impactos ambientales potenciales en las categorias GWP,

HTP y POCP calculados para 1 g de biocarbon obtenido del sargazo y dopado con azufre.

Categoria de impacto
GWP100 HTP POCP
(kg CO2-eq) | (kg 1,4-DB-eq) | (kg C2Hs-eq)
biocarbén de sargazo | 1.07x1073 0 1.89x10°°
Agua desionizada 4.87x10* 1.08x1073 1.66x107
Hidroxido de potasio 3.48x107 3.49x107 7.38x106
Acido clorhidrico 5.83x102 1.05x10" 1.59x10°
Azufre 8.58x10* 3.94x10* 3.03x10
Agua de llave 6.85x10° 4.83x10° 2.55x106
Electricidad 1.17 0.329 1.67x10®
Transporte 4.55x10* 3.20x10* 1.90x10*
Total 1.27 0.471 1.69x107
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Figura 0.37 Distribucién de los impactos ambientales potenciales en las categorias GWP,
HTP y POCP.

3.3.4 Interpretacién de los resultados

La sintesis de 1 g de biocarbdn de sargazo dopado con azufre resulta en una emision de
1.27 kg CO.-eq. Este biocarbdn se utiliza como catalizador en celdas de combustible
alcalinas para generar energia eléctrica, con el objetivo de reemplazar los catalizadores
comerciales que contienen Pt. La extraccion y purificacién del Pt ha demostrado generar
una emisién de 33 kg CO»-eq por gramo [87]. Por lo tanto, el biocarbén de sargazo se
presenta como una alternativa viable con un menor impacto ambiental de tan solo 3.84 %

de CO2-eq en comparacion con el Pt.

Con respecto al consumo de energia durante el proceso de sintesis de 1 g de biocarbon se
utilizaron 2.057 kWh que equivalen al 92.4% del CO2-eq en la categoria de GWP100, este
consumo se puede mitigar de manera sustancial si tomamos en cuenta que la misma
cantidad de biocarbon sintetizado puede producir teéricamente 26.4 kWh en base a los

resultados de celda de combustible alcalina de la seccion 3.2.5 (5.28 W g') y considerando
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que después de 5000 ciclos la actividad catalitica no tiene una disminucién notable

conforme a los resultados de actividad catalitica masica de la seccion 3.2.4.

De igual manera se podrian mitigar considerablemente los valores de HTP y POCP en un
69.89 y 80.64% respectivamente, teniendo las mismas consideraciones de utilizacién de

energia eléctrica del biocarbon de sargazo.
CONCLUSIONES

El tratamiento de activacion con KOH a 95 °C genera un incremento significativo en el area
superficial y promueve la formacion de microporosidad tanto para las muestras antes y

después del dopaje.

El dopaje previo a la activacion (dopaje in situ) propicia un aumento sustancial en el area
superficial del electrocatalizador, llegando a alcanzar hasta 2755 m? g™ para la muestra
SSKTP-1

La insercion de azufre genera un incremento en la actividad catalitica en comparacion con
la muestra de biocarbon sin dopaje (SKTP) con un numero de electrones transferidos

superiores a los 3.6 para las muestras dopadas SKTPS-1y SKTPS-4.

El azufre elemental se percibe como mejor agente dopante que el bisulfuro de bencilo
(BSKTP-900) ya que la sinergia del azufre con el KOH durante la pirolisis promueve el
incremento en el area superficial incrementando los sitios activos que, a su vez,

incrementan la actividad catalitica

El aumento de la temperatura de sintesis a 900 °C promueve un incremento significativo en
el porcentaje relativo de enlaces de tipo tiofeno, (94.30% de azufre relativo). Esta mejora
en la composicion del catalizador conduce a un aumento en su actividad catalitica (SSKTP-
900) en varios aspectos. Se observa un incremento en la densidad de corriente, alcanzando
los 5.32 mA cm-2 a 0.2 V vs RHE, asi como un potencial de inicio de 0.981 V vs RHE.
Ademas, se incrementa el numero de electrones transferidos a 3.90, y se obtiene una alta
actividad catalitica masica de 19.64 A g-1 a 0.8 V vs RHE. Estos resultados son

comparables a los obtenidos con el catalizador comercial de Pt/C en pruebas de RRDE.
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El catalizador SSKTP-900 puede alcanzar hasta un 40.93% de la potencia del catalizador
comercial de Pt/C en una celda de combustible alcalina, bastante comparable considerando

que es un catalizador libre de metal.

La sintesis del biocarbon de sargazo dopado con azufre se percibe como una alternativa
mas amigable con el medio ambiente en comparacion con la obtencién de Pt, en base a los
resultados del ACV.
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