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ABREVIATURAS

Abreviatura

Significado
Ce Ni Cerio niquel
v Voltamperometria ciclica
CCU Celda de combustible de Urea
Ca Capacitancia
E Potencial
EDS Energia dispersiva de rayos X
Ep Potencial pico
Epc Potencial pico catédico
Epa Potencial pico anddico
Hg/HgO/KOH Electrodo de referencia de mercurio-6xido
mercurico.
| Corriente
ipc Corriente pico catddico
ipa Corriente pico anddico
J Densidad de corriente
KOH Hidréxido de potasio
NHE Electrodo normal de hidrégeno
SEM Microscopia electrénica de barrido
SSA Area superficial especifica
TEM Microscopia electrénica de transmision
TMS Metales de transicién
TPR Reduccidon a temperatura programada
L Velocidad de barrido
XRD

Difraccion de Rayos X
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GLOSARIO:

Catodo: Electrodo en el que tiene lugar una reaccion de reduccion. En el caso
de una pila es un polo positivo.

Anodo: Electrodo en el que tiene lugar una reaccién de oxidacién. En el caso
de una pila es un polo negativo.

Carbon Black o carbon vulcan: Material producido por la combustion
incompleta de los productos derivados del petrdleo. Es una forma de carbono
amorfo con una relacién superficie-volumen extremadamente alta.

Contraelectrodo: Permite el paso de corriente a través del electrolito sin influir
en la medicion.

Electrodo: Es un conductor eléctrico usado para hacer contacto con una parte
no metalica de un circuito.

Electrodo de referencia: Es aquel cuyo potencial se mantiene constante
independientemente del electrolito, por lo que se conoce su potencial
respecto al electrodo de normal de hidréogeno.

Electrodo de normal de hidrégeno: Electrodo redox que forma la base de la
tabla estandar de potenciales de electrodos. Su potencial absoluto se estima
en4.40+0.02Va?25 °C

Electrodo de trabajo: Es en el cual se produce la reaccidon electroquimica a
analizar, suelen modificarse con los materiales deseados mediante una tinta
catalitica.

Electrolito: Cualquier sustancia que contiene iones libres que hace que su
comportamiento sea el de un conductor eléctrico.

Membranas: La membrana determina el tipo de iones que fluyen a través de
ella.

Potenciostato/ galvanostato: Instrumento de caracterizacion electroquimica y
se utiliza para entender el efecto de cambios eléctricos en una reaccidn
quimica.
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Sobre potencial: Diferencia entre el potencial real necesario para iniciar una
reaccion de oxidacién o reduccidon y el potencial obtenido a partir de la
ecuacion de Nernst.

Tinta catalitica: Suspensidn homogénea formada por el catalizador a analizar,
un diluyente y un adherente al electrodo generalmente nafion®.
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RESUMEN:

El presente trabajo reporta la sintesis, caracterizacidon fisicoquimica y
electroquimica tanto de biocarbones a partir de residuos organicos de nopal
(Opuntia Leucotricha), desechos de café (Coffea arabica) y hueso de mango
Ataulfo (Mangifera indica) que se prepararon mediante la pirdlisis a tres
temperaturas, 600 °C, 750 °Cy 900 °C, en dos atmdsferas, N2 y Ha. Asi como
particulas de cerio niquel sintetizadas por micro emulsidn inversa de nitratos
de cerio y niquel, variando la cantidad de niquel enun 3 %, 6 %, 9 %, y 12 %.
Se espera que las particulas sintetizadas sean electroactivas para la reaccion
de oxidacion de urea, mientras que los biocarbones pirolizados en la primer
parte del presente trabajo seran utilizados como soportes de
electrocatalizadores, como alternativa al negro de carbono, llamado
comercialmente Vulcan® XC 72. Tanto los biocarbones como las particulas
sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia Raman y microscopia
electrénica de barrido (SEM) para obtener informacidn sobre su estructura
guimica, tamafio y naturaleza morfoldgica respectivamente, en funcion de la
temperatura y la atmodsfera de pirdlisis. Para evaluar el area superficial
especifica (SSA) se llevd a cabo una técnica de adsorcién/desorcidén de N3, la
conductividad eléctrica se calculd a través de mediciones de conductividad de
dos puntos. Por ultimo, se realizaron voltamperometrias ciclicas (CV) para la
evaluaciéon de la actividad catalitica y la capacitancia de doble capa. Los
resultados indicaron que el biocarbén de mango demostrd las propiedades
mas altas entre todos los biocarbones, como una conductividad eléctrica de
8.35/cm™a 900 °C en N3, una superficie especifica de 829 m?/g a 600 °C en H>
y una capacitancia de ~300 mF/g a 900 °C en N,. Los biocarbones de nopal y
café exhibieron excelentes superficies especificas, hasta 767 m»/g a 600 °C en
N2y 699 m?/ga 750 °C en H,, respectivamente; no obstante, su conductividad
eléctrica y capacitancia eran limitadas. Podemos observar, que las muestras
con un 3 % de niquel parecen tener mejor comportamiento catalitico, por lo
que se decidio utilizarlas para realizar la prueba de viabilidad, dichas pruebas
revelaron que los materiales sintetizados fueron cataliticamente activos para
la oxidacion de urea en concentracion 0.1 M en un medio de KOH 1 M, usando
las particulas de Cerio con una concentracion de Niquel al 3% como catalizador
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y los biocarbones de nopal y mango pirolizados en atmodsfera de hidrégeno a
600° C.
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ABSTRACT:

The present work reports the synthesis, physicochemical and electrochemical
characterization of both biochars from organic residues of Nopal (Opuntia
Leucotricha), Café waste (Coffea arabica) and Ataulfo mango (Mangifera
indica) that were prepared by three-phase pyrolysis temperatures, 600, 750
and 900 °C, in two atmospheres, N, and H,. As well as cerium-nickel
nanoparticles synthesized by inverse micro emulsion of cerium and nickel
nitrates, varying the amount of nickel by 3 %, 6 %, 9 %, and 12%. It is expected
that the synthesized nanoparticles will be electroactive for the urea oxidation
reaction, while the biocarbons pyrolyzed in the first part of this work will be
used as supports for electrocatalysts, as an alternative to the carbon black
commercially called Vulcan XC 72. Both the synthesized biochars and
nanoparticles were characterized by Raman spectroscopy and scanning
electron microscopy (SEM) to obtain information on their chemical structure,
size and morphological nature, respectively, as a function of temperature and
pyrolysis atmosphere. To evaluate the specific surface area (SSA) a N:
adsorption/desorption technique was carried out, the electrical conductivity
was calculated through two-point conductivity measurements. Finally, cyclic
voltammetry (CV) was performed to evaluate the catalytic activity and double
layer capacitance. The results indicated that mango biochar demonstrated the
highest properties among all biochars, such as an electrical conductivity of 8.3
S/cm™ at 900 °C in N3, a specific surface area of 829 m?/g at 600 °C in H, and
a capacitance of ~300 mF/g at 900 °C in N.. The cactus and Café biochars
exhibited excellent specific surfaces, up to 767 m?/g at 600 °C in N, and 699
m?/g at 750 °C in Ha, respectively; however, its electrical conductivity and
capacitance were limited. In addition, it was observed that the samples with
3% cerium nickel seem to have better catalytic behavior, so it was decided to
use these to carry out the viability test. These tests revealed that the
synthesized materials were catalytically active for the oxidation of urea in
concentration 0.1 M in a 1 M KOH medium, using 3% CeNi nanoparticles as a
catalyst and Nopal and Mango biochars pyrolyzed in a hydrogen atmosphere
at 600° C.
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1 INTRODUCCION:

El calentamiento global es, sin duda alguna, uno de los temas que como
sociedad tenemos que abordar y, mds aun, tomar medidas para disminuir sus
efectos, que pueden ser: cambios climaticos extremos, aumento del nivel del
mar, pérdida de biodiversidad provocada por aumento en la acidez del mar, la
desertificacidon, incendios forestales o inundaciones provocadas por la
modificacién de los patrones naturales de precipitacion, entre otros (Santiago
Lastra et al., 2008), siendo una de las principales causas el uso desmedido de
combustibles fdsiles. Por tal motivo, desde hace anos se han buscado
alternativas para la produccidon de energia sin tener que depender de dichos
combustibles (Sayed et al., 2019).

Por otro lado, histéricamente, los residuos vegetales se acumulan al aire libre
para facilitar su desecacion lo que disminuye asi su volumen; posteriormente,
estos residuos pueden tener destinos tales como: transporte e incorporacion
al suelo de sembradios como abono (Hossain et al., 2015); quema in situ o
simplemente se dejan seguir con su curso de descomposicion en vertederos,
(SAGARPA, 2015). Sin embargo, cada una de estas opciones conlleva un riesgo,
ya sea de contaminacion del aire al recurrir a la quema o de salud al propiciar
la aparicion de fauna nociva que puede provocar enfermedades en los
humanos (Moreno Mari et al., 2007; Polo & Guevara, 2001) y contaminar los
mantos acuiferos (Polo & Guevara, 2001). Por lo que, el manejo inadecuado
de estos desechos, esta convirtiéndose en un problema en el entorno local de
varias ciudades que no tienen la infraestructura apropiada para tratarlos vy,
donde la mayoria de los desechos organicos no suelen ser gestionados
adecuadamente por los agricultores, lo que redunda en la acumulacién de
desechos de origen organico (De Anda et al., 2021; Marin Armijos et al., 2018).
Esto se convierte en un problema de contaminacién a gran escala, no solo
porque generan y emiten gases como dioxido de carbono (CO2) y metano
(CHa), que son conocidos como gases de efecto invernadero, que es también
causa del calentamiento global (Echeverri, 2006). Por lo que, es imperativo
buscar una solucidn a esta problematica; la electroquimica, ciencia que estudia
las transformaciones entre energia quimica y energia eléctrica (Chang, 2002),
parece ser una de las alternativas para contribuir en la reduccién de emisiones
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de CO,, por ejemplo, la electroreduccion del CO, produce hidrocarburos con
valor agregado que pueden ser empleados como combustible (Varela, 2013),
ademas de que a través de la oxidacion de alcoholes (Veldzquez-Herndndez et
al., 2020) asi como, la de urea es posible producir energia eléctrica mediante
el empleo de un sistema electroquimico llamado celda de combustible.
(Brijaldo et al., 2021; Oseguera-Amezcua et al., 2014; Santiago, 2021.)Las
celdas de combustible son dispositivos electroquimicos de conversidon de
energia, transformando la energia quimica de las reacciones en energia
eléctrica de corriente continua, siempre y cuando se suministre combustible y
oxidante (W. Zhou, 2004) y es aqui donde el combustible utilizado toma
notoriedad en el presente trabajo pues aunque el combustible ideal es el
hidrégeno, su utilizacion generalizada todavia requiere enormes esfuerzos
porque sus tecnologias estan en desarrollo (Z. Zhang et al., 2021), sin embargo
existe la posibilidad de usar moléculas organicas portadoras de alto contenido
de hidrégeno para la produccion de energia eléctrica (Ye et al., 2018a). Una
excelente opcion es usar urea como combustible, mas aun si esta proviene de
efluentes de aguas residuales (Urbanczyk et al., 2016).

Por otro lado, el cerio (Ce) ha sido estudiado como opcidn alterna al platino
para facilitar la reaccion de oxidacidn de combustibles tales como alcoholes u
otros compuestos como la urea, ya que presenta actividades cataliticas
prometedoras para distintas aplicaciones, ademas de que es un material
abundante y de costo mucho menor que el Platino (Thiagarajan et al., 2017).
En cuanto a la sustitucion de los soportes se han propuesto los biocarbones
como alternativa al Carbon Black - Vulcan XC 72R®.

La sintesis de biocarbdén, no solo es amigable con el medio ambiente y
econdmica, sino que también aporta valor agregado a los residuos organicos
(Mohammadi et al., 2017). Segun Lehmann y Joseph (Major et al., 2009), un
biocarbdn se define como un producto rico en carbono cuando biomasa como
madera, estiércol u hojas se calienta en un recipiente cerrado en ausencia de
oxigeno; este proceso también se conoce como pirdlisis. La composicion
quimica de la materia prima de la biomasa, la temperatura y la atmodsfera de
la pirdlisis son algunos de los factores que influyen significativamente en la
naturaleza fisica y quimica del biocarbén (Major et al., 2009).
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Algunas de las posibles aplicaciones del biocarbén es su uso en la produccién
de carbdn activado, que puede usarse como supercondensador (Abioye & Ani,
2015), y en la remediacion de suelos contaminados con metales pesados ya
que el biocarbon, ademas de que pueden poseer una alta area superficial,
actua como soporte para permitir la dispersidon de particulas metadlicas en la
superficie, reduciendo asi su agregacion. (Pereira Lopes & Astruc, 2021) Existe
evidencia del uso de los biocarbones como soportes cataliticos para dispersar
particulas metalicas como: paladio, oro y rutenio, usados para evaluar las
propiedades cataliticas de la fase activa y la naturaleza del soporte de carbono
en reacciones cataliticas de interés, como la hidrodesoxigenacion de vainillina
(Santos et al., 2020) . Por otro lado, Khataee reporta que han logrado soportar
particulas  de CuO/Cu,0, CoFe,04/AgsPOs y CuWOs en biocarbones
provenientes de grasa de cerdo y desechos de lefia, usados para la
degradacion del colorante naranja 29 (Reactive Orange 29 -R0O29) (Khataee et
al., 2019). Adicionalmente, los biocarbones se han empleado como soporte de
catalizadores de Ru en la reaccidn catalitica de descomposicién de amoniaco
(Pei Fang NG et al., 2007), Por lo anterior, se propone al biocarbdn como un
excelente candidato para ser usado en el diseifio de electrodos dentro de la
electrocatdlisis, como una alternativa al carbon Black - Vulcan XC 72R®
empleado en los sistemas de produccién de energia, como las celdas de
combustible, sin recurrir a los combustibles fdsiles.

En el presente trabajo de tesis se reporta la sintesis de particulas de cerio
niquel, soportadas en biocarbones obtenidos a partir de desechos organicos,
como una alternativa a las estructuras carbonosas comerciales, como es el
caso del carbon black Vulcan® XC 72 (Sigma-Aldrich); que es comunmente
usado como soporte en la reaccidon de electrooxidacién de urea. La principal
ventaja es disminuir los costos de sintesis del electrocatalizador, puesto que el
método de sintesis tanto de las particulas como del soporte es sencillo,
amigable con el medio ambiente, y en particular en el caso del soporte de bajo
costo ademas de dar una aplicacién con valor agregado a residuos de origen
organico.
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2 JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS:

Uno de los principales retos a los que se enfrenta la ciencia y tecnologia en
nuestros dias es el calentamiento global y con él la generacidn de energia sin
depender de los combustibles fdsiles. Por lo que se han realizado varias
investigaciones sobre opciones que cumplan con dicho objetivo, como lo son
las celdas de combustible, en particular las celdas para la produccion de
hidrogeno, mediante la electrooxidacidon de urea, las cuales requieren de un
catalizador metalico, usualmente particulas de platino o metales preciosos,
qgue suelen ser costosos vy dificiles de sintetizar, por otro lado, necesitan ser
soportadas en un material poroso como lo es el Carbon Black - Vulcan XC 72R®.

El presente trabajo, se reporta la produccién de biocarbones a partir de la
pirdlisis de desechos de nopal, hueso de mango y café, en atmdsferas de
hidrogeno y nitréogeno a tres temperaturas diferentes (600 °C, 750 °Cy 900 °C),
sin ningun tratamiento previo, o posterior a la pirdlisis, los cuales seran usados
como soportes cataliticos de las particulas de Cerio niquel sintetizadas por
microemulsidn inversa con una mezcla de cerio y un porcentaje de niquel de 3
%, 6 %,9 % 0 12% para la preparacion de electrodos utilizados en experimentos
de viabilidad en la electrooxidacién de urea.

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante espectrometria Raman,
microscopia electrénica de barrido, adsorciéon BET en un solo punto para
obtener el area superficial especifica; ademas, se determind la conductividad
eléctrica de cada muestra y se caracterizaron electroquimicamente por
voltamperometria ciclica para evaluar su actividad catalitica y la capacitancia
de la doble capa. Asi mismo, las particulas sintetizadas se caracterizaron
ademas mediante difraccidon de rayos X, EDS, TPR y Espectrometria de Masas
de Plasma.

La actividad electrocatalitica de los materiales sintetizados fue evaluada en un
sistema de tres electrodos utilizando el electrodo de Hg/HgO/KOH como
referencia, como contra electrodo una red de platino y como electrodo de
trabajo un electrodo de papel de carbono Toray® (Thermo Scientific
Chemicals) al que se le deposita una tinta catalitica con las particulas de cerio
con 3 % de niquel usando como soportes el biocarbén de mango y nopal

sintetizados a 600 °C en atmdsfera de H,, como electrolito se usé KOH 1 M,
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para probar su viabilidad en la reaccion de electrooxidacion de urea se le
agrega urea al 1 M.
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HIPOTESIS:

Los biocarbones de nopal, mango y café, obtenidos de desechos organicos,
presentan propiedades fisicoquimicas, eléctricas y electroquimicas
comparables a las que presenta el Carbon Black - Vulcan XC 72R® para soportar
particulas de niquel cerio para la electrooxidacién de urea.

Los electrodos de dxido de cerio niquel obtenidos por microemulsiéon inversa
y biocarbones obtenidos del nopal, mango y café, con propiedades
fisicoquimicas similares a las del Carbon Black - Vulcan XC 72R®, presentan una
actividad electrocatalitica para la oxidacion de urea con un sobrepotencial
similar al 6xido de Cerio con un porcentaje de niquel soportado en Carbon
Black - Vulcan XC 72R®.
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OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION:

Demostrar que los electrodos de 6xido de cerio con un porcentaje de niquel
sobre biocarbones obtenidos a partir de nopal, mango y café presentan electro
actividad catalitica hacia la oxidacién de urea con base a sus propiedades
fisicoquimicas y electroquimicas.

e e*QObtener biocarbones mediante la pirdlisis de desechos organicos de
nopal, mango y café.

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de los
biocarbones preparados a partir de desechos organicos.

e Obtener y determinar las propiedades fisicoquimicas de las
particulas de 6xido de cerio y niquel sintetizadas por el método de
microemulsion inversa.

e Determinar la actividad electrocatalitica de las particulas de Cerio y
niquel soportadas en biocarbones de nopal, mango o café para la
electrooxidacion de urea.
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3 ANTECEDENTES:

La catdlisis medioambiental o procesos cataliticos enfocados en aplicaciones
ambientales, han sido estudiada desde hace varios afios por diversos autores,
tanto para la eliminacidon de contaminantes provenientes de motores diésel
(Guillén-Hurtado et al., 2015) como para la produccidon de energia (King &
Botte, 2011).

3.1 Contaminacién ambiental y produccion de energia

La contaminacidén ambiental esta estrechamente relacionada con la revolucién
industrial, pues la necesidad de energia inherente al desarrollo industrial con
llevé a la explotacion de los combustibles fosiles, dado que su combustion
constituye una de las mas grandes fuentes de emisién de gases de efecto
invernadero (Segura & Arriaga, 2003). Sin embargo, no solo la contaminacion
del aire es la causante de la crisis ecoldgica a la que nos enfrentamos, sino
también la contaminacion en el agua y suelo. En particular, el agua suele estar
contaminada con altas concentraciones de compuestos y/o elementos como
el NHs (amonio), N (nitrégeno), CI (cloro), el NO,-N (nitrégeno de nitrito)
(Valles-Aragon et al.,, 2017; J. Zhou et al.,, 2016). Ademas, el principal
componente de los desechos humanos o animales en la Tierra es la orina, que
contiene alrededor del 3% de su peso de urea (~0.33 M), por lo que la cantidad
de urea y sus derivados en nuestro medio ambiente estd aumentando
(Vedharathinam & Botte, 2012). Si la urea se oxida electroquimicamente en el
anodo se produce N3, mientras que en el catodo se desprende hidrégeno puro
gue puede recolectarse como combustible valioso y se obtiene agua limpia
como subproducto (RL & GG, 2011; Ye et al., 2018b).

3.2 Papel de los biocarbones en la contaminacién ambiental

Los biocarbones tienen aplicaciones sumamente versatiles; por ejemplo,
pueden usarse para la filtracién y adsorcion de contaminantes (Li et al., 2019;
Prelac et al., 2023), produccion de biofertilizantes (Herrera et al., 2018), o
biocombustibles (Guida & Hannioui, 2020) y como rectificadores de suelos
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(Sadowska et al., 2023) entre otras aplicaciones; por lo tanto, puede ser un
excelente material que merece mas investigacion.

En la busqueda de una aplicacién directa para los desechos orgdanicos, que
ademads de ser econdmica, sea amigable con el medio ambiente, varios autores
han planteado diferentes propuestas en donde puedan ser utilizados en la
produccién de biofertilizantes (Herrera et al., 2018), o biocombustibles (Guida
& Hannioui, 2020). Asi mismo, la sintesis de biocarbones es amigable con el
medio ambiente, ademdas de que no solo es econdmica, sino que da valor
agregado a los desechos (Mohammadi et al., 2017) y sumamente versatil en
su aplicacidn, desde la filtracion y adsorcidon de contaminantes (Li et al., 2019),
rectificadores de suelos (Hossain et al.,, 2015), desarrollo de carbones
activados para aplicaciones como supercapacitores, (Abioye & Ani, 2015)
remediacidn de suelos de metales pesados (O’Connor et al., 2018). Dado que
las condiciones de pirolizacidn repercuten directamente en la modificacion de
la superficie, del area superficial y conductividad eléctrica del material, al
lograr optimizar estas tres propiedades en el proceso de pirdlisis los
biocarbones  obtenidos pueden utilizarse como soportes de
electrocatalizadores a base de particulas metalicas o bimetalicas para facilitar
diferentes reacciones electroquimicas (Pereira Lopes & Astruc, 2021) como en
el almacenamiento de energia, al usarse en celdas de combustible de
hidrogeno o baterias (Rahman et al., 2020), inclusive en celdas de combustible
microbianas como catodos para la reduccién de oxigeno usando biomasa a
base de madera (Huggins et al., 2015).

Particularmente, se han realizado estudios sobre el uso de biocarbones como
soportes cataliticos, con materiales activados mediante algun proceso quimico
o fisico (Yahya et al., 2015), antes o después de la pirdlisis, que aumenta el
area superficial en valores que rondan entre los 543.7 m?/g y con una
capacitancia alrededor de 221 F/g (Genovese et al.,, 2015). Sin embargo,
existen autores que muestran que es posible utilizar biomasa como soporte
catalitico sin necesidad de ningun tipo de activacién obteniendo una area
superficial alrededor de 16 m?/g tan solo modificando la temperaturas de
pirdlisis (Paquin et al., 2015).
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3.3 Celda de combustible de urea (CCU)

La Celda de Combustible de Urea esta compuesta de dos terminales metalicos,
llamadas electrodos: anodo y cdtodo, separados y sumergidos en un electrolito
(Soto Alegre, 2020). El combustible de urea suministrado en el anodo se oxida
electroquimicamente en moléculas de nitrégeno, diéxido de carbono y agua
(Z. Zhang et al., 2021). Los electrodos presentan caracteristicas particulares
como: porosidad o area superficial altas, area electroquimicamente activa, ser
inerte y un buen conductor (Hall, 1987) ademas de que es deseable que sean
econdmicos (Martinez Baltazar, 2017). Para ello, suelen utilizarse particulas
para aumentar el nUumero de centros activos en la superficie (M.V. Martinez
Huerta, 2016), comunmente el platino (Pt) es el material usado (Martinez
Baltazar, 2017) puesto que es un excelente material que presenta altos
rendimientos, sin embargo, es un metal escaso y por ende resulta muy costoso
lo que lo ha convertido en una opcidn inalcanzable para la mayoria de los
laboratorios de investigacidon, mas aun en la aplicacidn (Rabis et al., 2012). Por
lo que, existen varios autores que proponen alternativas de menor costo entre
ellos los materiales a base de niquel, que han resultado muy atractivos debido
a su relativamente alta actividad catalitica, su abundancia en el planeta, lo cual
repercute en su costo, ademas de que es respetuoso al medio ambiente (Sha
et al., 2020), sin embargo, el niquel suele envenenarse facilmente, lo que
significa la pérdida o disminucién de la actividad catalitica haciendo mas lenta
la reaccion de oxidacién (Y. Putri et al., 2021; Z. Zhang et al., 2021) lo que
conlleva a tener corrientes y potenciales pequefios (Q. & G., 2007). Otro factor
importante para el rendimiento y durabilidad de los electrocatalizadores, es el
material de soporte que coadyuva en la dispersion del catalizador, asi como,
en el transporte de carga en los electrodos de la celda de combustible, por lo
que debido a su alta distribucién mesoporosa y buenas propiedades eléctricas,
el Carbon Black - Vulcan XC 72R® ha sido empleado por excelencia como
soporte de electrocatalizadores en el disefio de electrodos en estos
dispositivos (Pérez-Rodriguez et al., 2018).
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3.3.1 Generalidades y funcionamiento

El primer acercamiento a la oxidacidn de urea se realizd en la década de los
70’s por Yao et al (Yao et al., 1972), utilizando una celda tipo sandwich que
constaba de electrodos de platino, tanto para el 4nodo como para el catodo,
ademds de una membrana de intercambio anidnico, dicha membrana es
semipermeable y disefiada para conducir aniones pero rechazar gases como el
oxigeno o el hidrégeno, a este sistema se le agregaron 5 mm de glucosa en
buffer de bicarbonato bajo un flujo de aire (Wolfson & Yao, 1972). Mientras
qgue dos atomos de N presentes en la urea se electrooxidan directamente a N2
en el anodo, se liberan seis electrones y son transferidos al catodo a través del
circuito externo, lo que resulta en la electroreduccion de O, a OH en el catodo.
El OH generado actuara como portador de carga y migrara hacia el anodo a
través de la membrana para completar el circuito actual (Hu et al., 2020; Xu et
al., 2016; Z. Zhang et al., 2021). El material de los electrodos es de gran
importancia debido a que estos presentar mas o menos resistencia eléctrica al
paso de la corriente, lo que repercute en el valor del sobrepotencial, y
aumentan la velocidad de reaccion.

3.3.2 Diseno de electrodos en la celda de combustion de urea

Como se menciona en el apartado anterior, la accién de oxidacion de urea es
lenta por lo que se requieren catalizadores eficaces para promover el proceso
de oxidacién, que sean altamente activos y estables (Z. Zhang et al., 2021). Sin
embargo, muchos de estos materiales suelen ser metales nobles o aleaciones
de ellos, lo que conlleva a costos elevados (Roger et al., 2017; Xu et al., 2016).
Investigaciones han demostrado que el niquel es un catalizador prometedor
para la electrooxidacion de la urea (Z. Zhang et al., 2021), puesto que tiene una
actividad similar a estos materiales, como es el caso del platino,
platino/carbono, rodio, etc. y al ser un material abundante en la naturaleza su
costo es menor. Una estrategia eficaz es aumentar los sitios activos expuestos,
para lo cual se proponen diferentes métodos para modificar las estructuras
electrdnicas y cristalinas para proporcionar sitios mas cataliticamente activos
en materiales a base de niquel, asi como crear defectos, anclar pequenas

particulas como sensibilizadores, e inclusive se ha informado que el niquel
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dopado con otro metal puede mejorar la actividad electrocatalitica (Y. M. T. A.
Putri et al.,, 2021). En particular, la incorporacién de especies basadas en
elementos de tierras raras con metales de transicion como el cerio y sus
compuestos tales como el éxido de cerio, han tomado notoriedad, dado que
tienen caracteristicas especiales como capacidad para formar 6xidos por
hidrdlisis o abstraccidn de oxigeno, llamada oxofilicidad, asi como la capacidad
de almacenamiento de oxigeno (W. Gao et al., 2019). En esta linea de accidn
Delaunay demostré que la difusion de atomos de niquel en una pelicula de
CeOx puede introducir mas vacantes de oxigeno y facilitar la transferencia de
masa (Yu et al., 2019).

3.3.3 Limitaciones

El principal inconveniente de las celdas de combustible de urea, es el hecho de
gue el mecanismo de reaccion con electrodos de niquel o cerio con niquel no
ha sido entendido o reportado en su totalidad (Kozitsina et al., 2009). Por otro
lado, el uso de la membrana de intercambio imposibilita que la oxidacién sea
completa, ademas de que existe la formacion de posibles intermediarios como
el K,COs que se genera al reaccionar el CO; producido en la celda con dos
moléculas de KOH, que al precipitarse obstruye la membrana dificultando el
transporte idnico (Shi et al., 2017; H. Zhang et al., 2017).

3.4 Particulas metadlicas en catalisis

Si bien es cierto, las celdas de combustible se perfilan como una excelente
alternativa a la produccidn de energia limpia, con buena eficiencia, amigables
con el medio ambiente y sin emisiones. Sin embargo, como cualquier otra
tecnologia tiene limitaciones o puntos a mejorar, una de las principales
desventajas de operacidon es la velocidad de las reacciones de reduccién -
oxidacion; que suele ser lenta, por lo que es necesario el uso de
electrocatalizadores capaces de acelerar la velocidad de estas reacciones.
Histéricamente se ha utilizado platino sin embargo aqui nos encontramos con
la primer limitante, las bajas reservas de este metal, lo cual repercute

directamente en el costo, por lo que la combinacion de metales puede resultar
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en cambios importantes en sus propiedades magnéticas, eléctricas, épticas y
guimicas distintas de las de sus metales originales, (Aguilar-Tapia & Zanella,
2018). Entre todos los catalizadores metdlicos, los metales del grupo del
platino son los componentes cataliticos mas estudiados. Sin embargo, su baja
disponibilidad y el alto costo limitan sus aplicaciones en procesos a gran escala
(De et al., 2016a). Por lo que se han buscado alternativas de materiales que
tengan propiedades similares y puedan realizar muchas de las mismas
reacciones elementales.

Dado que el niquel tiene propiedades electrdnicas similares a las del platino,
su aplicacion se explora ampliamente en reacciones similares, entre ellas a la
catalisis. Estudios recientes reportan que el niquel y los compuestos a base de
él muestran excelentes rendimientos en la oxidacién de urea en solucion
alcalina (Bantignies et al., 2008). Sin embargo, un problema con los
catalizadores a base de niquel es que éste a menudo se oxida parcialmente
cuando se expone en la superficie del catalizador debido a su potencial de
reduccion relativamente bajo (S. De, J. Zhang et al., 2016), ademas de que
tiende facilmente a la desactivacion (Romero et al.,, 2020), por lo que es
necesario agregar un material que reduzca este fendmeno (Becerra et al.,
2000).

Por otro lado, las particulas de cerio se han usado cominmente como un
catalizador de buena calidad para acelerar la combustiéon y controlar la
contaminacion por gases en los vehiculos diésel (Bueno-Lopez et al., 2005). En
particular, el CeO. estda cobrando gran importancia en las tecnologias
emergentes para aplicaciones ambientales, dado que tiene una transferencia
rapida y una gran capacidad de almacenamiento de oxigeno, lo que es util para
la actividad electroquimica (S. B. Khan et al., 2011). Adicionalmente, se puede
observar en trabajos previos que las propiedades electroquimicas del carbono
mejoraron al combinarse con particulas de CeO; haciendo de este material un
candidato para dispositivos de almacenamiento de energia de alto
rendimiento (Phokha et al., 2018).
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El uso de particulas de cerio u 6xido de cerio ha sido estudiado como agente
reductor de NO por urea (Zeng et al., 2012), asi como para la oxidacién
selectiva de CO mediante el método de combustidon de urea-nitrato (Zeng et
al., 2012), por lo que gracias a lo anterior podemos proponer nuestras
particulas de cerio niquel para la oxidacién de urea.

3.5 Biocarbones como soportes de electrocatalizadores.

Existen diferentes razones por lo que se agregan soportes a los
electrocatalizadores. Por un lado, se ha documentado que el soporte catalitico
controla la estabilidad de las fases activas asi como la dispersion y el trafico
molecular hacia y desde los sitios activos (Carriazo et al., 2017), ademas de que
su uso ejerce una enorme influencia en el desempefio del catalizador (Salazar-
Oropeza et al., 2018). Otra razdén poderosa es que el uso de un soporte
carbonoso adecuado, reduce la cantidad necesaria de catalizador y en
consecuencia el costo (Kim et al., 2006). Se ha reportado el uso de biocarbones
en electro catdlisis por varios autores (Lee et al., 2017; Pereira Lopes & Astruc,
2021).

3.5.1 Generalidades de los Biocarbones

Los biocarbones son el producto de la descomposicion térmica de materiales
organicos, llamados biomasa, a temperaturas elevadas y en ausencia de
oxigeno (Escalante et al., 2016). El resultado es un producto sélido con alto
contenido en carbono, el cual no tiene una forma definida a temperaturas de
menores a 400 °C, pero a temperaturas aproximadas de 800 °C presenta una
estructura de carbono turbostratico, es decir, que el material contiene laminas
gue se encuentran giradas (Escalante et al., 2016; V. Shanmugam et al., 2022).
Sin embargo, ha sido definido de una manera mas descriptiva por Shackley
como: “el sdlido carbonoso poroso producido por la conversion termoquimica
de materiales orgdnicos en una atmosfera empobrecida en oxigeno que tiene
propiedades fisicoquimicas adecuadas para el almacenamiento seguro y a
largo plazo de carbono en el medio ambiente” (Shackley et al., 2012). En este
contexto, ha sido documentado a lo largo de los afios, que la modificacion
tanto en la temperatura, atmdsfera o velocidad de pirdlisis, asi como, las
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propiedades de la materia prima puede afectar en las propiedades del
biocarbdn sintetizado (Ahmad et al., 2014), como son area superficial, la
formacién de macro y micro poros y, la presencia de grupos funcionales
superficiales (Présiga-Lopez et al., 2020). Sin embargo, existe menos evidencia
si estos cambios en las condiciones de pirdlisis modifiquen otras propiedades
como la conductividad eléctrica o si exista alguna relacidn con la viabilidad de
éstos para ser usados como soportes (Arnold et al., 2016; Pereira Lopes &
Astruc, 2021; Santos et al., 2020).

3.5.2 Meétodos de sintesis

Existen tres métodos principales para la obtencion de biocarbones, la pirdlisis,
gasificacion y la carbonizaciéon hidrotermal (Manya et al., 2018). La pirdlisis se
puede dividir en dos grupos segun el tiempo en el que se desarrolla: la llamada
pirdlisis rapida y la pirdlisis lenta. La pirdlisis rapida, utiliza un tiempo de
sintesis en segundos, mientras que en la pirdlisis lenta es de horas, inclusive
dias. Esta ultima, es la mas usada para la produccién de biocarbones pues el
rendimiento es mayor que en la rapida (Ahmad et al., 2014).

3.5.3 Nopal, mango y café para la preparacion de biocarbones.

Existen estudios previos sobre el uso del mango para la produccién de
biocarbones, (L. Zhang et al., 2020), sin embargo la mayoria de los reportes
estdn enfocados en la eliminacion de antibidticos como rifampicina (El-Azazy
et al., 2023) asi como precursor o aditivo del biodiesel (Rivas, 2020). Del mismo
modo, existen trabajos en lo que se ha usado café para la sintesis de
biocarbones para ser usados como combustibles (Tsai et al., 2012). Por ultimo,
el biocarbdn procedente de nopal ha sido utilizado como fertilizante (Cruz-
Méndez et al., 2021), bioadsorbente de metales pesados (Miretzky et al., 2008)
inclusive para el disefio de supercapacitores, sin embargo el uso de alguno de
estos desechos en electro catalisis aun esta en desarrollo.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACION
4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

4.1.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucién utilizada
para obtener en segundos informacidon sobre las vibraciones moleculares de
diversas sustancias quimicas, permitiendo con ello su identificacion (Sala,
1996) . El analisis por espectroscopia Raman se basa en la medicién de la luz
dispersada por un material sobre el cual se hace incidir un haz de luz
monocromatica (Laser) de frecuencia v sobre una muestra cuyas
caracteristicas moleculares se desean determinar (Ball, 2001). Cuando la luz
incide sobre la muestra, parte de esta luz se dispersa. La mayoria de la luz
dispersada tiene la misma energia (y por lo tanto la misma frecuencia) que la
luz incidente. Sin embargo, una pequefia fraccidon de la luz dispersada tiene
una energia diferente debido a las interacciones con las vibraciones
moleculares. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda
respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de cada
muestra, ver Figura 1. Esto también permite determinar la cantidad de
sustancia en una muestra para su identificacidon, detectar vibraciones en
moléculas y caracterizar fases puras y mezclas de minerales con un
empaquetamiento atémico similar (Smith & Dent, 2019). La diferencia de
energia entre los fotones incidentes y los disipados se analiza con un
espectrometro Optico para generar el espectro vibracional denominado
espectro Raman, el cual sirve no solo para identificarlo, sino para diferenciarlo,
pues cada material tiene un espectro Unico. (Ball, 2001). Este espectro tiene
picos maximos de intensidad llamados bandas Raman o de vibracidon que
corresponden a una frecuencia de vibracion especifica de cada molécula y
equivalen a la diferencia de energia entre la luz dispersa y la radiacién
incidente (Luna Rosas et al., 2015).
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FIGURA 1. DIAGRAMA DE UN ESPECTROSCOPIO RAMAN EN CONFIGURACION
180° FUENTE (QUIROZ CHANG & SANCHEZ, 2017).

Diversos autores han reportado (C. C. Zhang et al.,, 2022) que existen
parametros en el espectro Raman que nos brindan informacion acerca de
grados de cristalizacion (Ferrari et al., 2003).

En particular, los picos o bandas, lamadas D que suele estar ubicada alrededor
de los 1350 cm™ y la banda G en los 1580 cm™, donde la posicidn de las bandas
Gy D, asi como la intensidad de ellas da informacion sobre caracteristicas de
los materiales con estructuras carbonosas.

En el caso de la banda D, o de dispersion, esta asociada al desorden estructural
(Ferrari et al., 2003) aparece en estructuras grafiticas menos ordenadas. Asi
mismo, tiene un origen relacionado con una pérdida de simetria debido al
tamafo finito de los cristales de grafito, o por la vibracidén de estiramiento en
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los enlaces hibridizados tipo sp? y sp® de los &tomos de carbono (Dresselhaus
et al., 2005; Dresselhaus & Eklund, 2000).

Por ultimo, la banda G, llamada banda del grafito, es caracteristica de
materiales grafiticos que han alcanzado un grado de cristalinidad, en el caso
de que las muestras sean poco grafitizadas. La magnitud de esta banda
corresponde a la vibracion de estiramiento de enlaces carbono—carbono en
materiales grafiticos, y en materiales totalmente amorfos esta banda se
ensancha y disminuye su intensidad, hasta llegar a desaparecer. (Dresselhaus
et al., 2005; Dresselhaus & Eklund, 2000)

Existe una relacién entre las intensidades de dichas bandas (lo/ls) que es
usualmente usada como una medida de la extensidon del desorden, y mediante
la ley de Tuinstra-Koenig (Schuepfer et al., 2020) sabemos que es directamente
proporcional al inverso del tamafno de los cristalitos en el plano. Un material
grafitico tendra una relacidén cercana a cero y por ende un ordenamiento
cristalino mayor, asi mismo si esta razén es cercana a 1 el material es amorfo
o muy desordenado (Lucchese et al., 2010). Esta informacién nos ayuda a
prescindir de una segunda caracterizacién como podria ser Ia difraccion rayos

X.

4.1.2 Microscopia electrdnica de barrido y espectroscopia de energia de
dispersada.

La microscopia electrdnica de barrido, por sus siglas en inglés, SEM (Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de analisis topografico, estructural y
composicional (Clavijo, 2013) de semiconductores, particulas, catalizadores
etc. (Mahajan & Mhaske, 2012; Ubonchonlakate et al., 2012) que utiliza la
interaccion de un haz de electrones, en lugar de un haz de luz para formar una
imagen topoldgica de alta resolucion, aproximadamente 1 nm de la superficie
de los materiales (Abd Mutalib et al., 2017).

Esta caracterizacion requiere que las muestras sean conductoras, de no ser asi,
cada una de las muestras es recubierta con una capa de carbono o una capa
delgada de un metal, principalmente oro para darle propiedades conductoras
(Clavijo, 2013). La muestra es barrida con los electrones acelerados que viajan
a través del caidn recorriendo el plano XY de forma que cubra el area de la
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muestra que se desea observar (Nixon, 1971), después un detector de
electrones recibe la respuesta del material al impacto de un haz de electrones,
mostrando figuras en tres dimensiones, las cuales dependeran de la topografia
de la superficie (Prias-Barragdn et al., 2015), ver Figura 2. Por ultimo el
operador ajustara la nitidez y brillo hasta obtener una imagen nitida (Abdullah

& Mohammed, 2019) .
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FIGURA 2. ESQUEMA DE UN MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO SEM. FUENTE:
METALINSPEC.COM.MX.

La composicidn quimica y elemental de algunos de los materiales se evalud
utilizando un analizador de energia dispersiva de Rayos-X acoplado a SEM,
para la estimacion de la composicion microscdpica de las particulas en
particular. Esta técnica no destructiva, llamada dispersion de energia de rayos
X, o EDS, detecta los rayos X que emite el material excitado por un haz de
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electrones enfocado en un area especifica de la muestra (Ismail et al., 2019).
Como el patrén o perfil de rayos X es diferente para cada elemento, podemos
identificarlo de manera precisa e inmediata puesto que la medicién de la
intensidad de los rayos X proporciona el esquema de cuantificacién colectando
todos los rayos X producidos por la muestra y graficandolos en funcion de la
energia. Asi mismo, la posicion de los picos y la intensidad de estos es
proporcional con la cantidad del elemento en la muestra (Quintana Melgoza
etal., 2017). Segun el sistema de deteccidon de esta radiacidn, ya sea en energia
(mediante un detector de estado sdélido) o en longitud de onda, la técnica se
denomina, respectivamente, EDS o WDS. Las caracterizaciones se realizaron
con el Microscopio Electronico de Barrido de Emision de Campo Modelo Nova
Nano SEM 200 Marca FEI con el Sistema acoplado de microanalisis de energia
Dispersiva Marca Oxford Modelo INCA X-Sight.

4.1.3 Calculo del area superficial especifica mediante adsorciéon de N2 a -196
°C

Cuando un sélido poroso, que llamaremos adsorbente, se encuentra en un
recipiente cerrado y es expuesto a un gas, llamado adsorbato, a una presiény
temperatura especifica, el sélido comienza a adsorberlo incrementando su
peso y disminuyendo la presion del gas en el recipiente, hasta que el sistema
llega al equilibrio, donde la presidn se hace constante (Guillén-Hurtado et al.,
2015). La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura
constante se presenta en una isoterma de adsorcidn, (Brunauer et al., 1938)
gue nos da informaciéon sobre el volumen de gas adsorbido y nos permite
calcular el area superficial del adsorbato. El método B.E.T., desarrollado por
Brunauer, Emmett y Teller, es el método mas usado para conocer el area
superficial (Somacescu et al., 2012), el cual se basa en el calculo del nimero
de moléculas del adsorbato, generalmente N, necesario para cubrir la pared
del sélido con una capa. A partir de la isoterma de BET, se puede calcular el
numero de moléculas necesarias para formar una monocapa, con lo que se
puede estimar la superficie del adsorbente empleando el valor del area
superficial ocupada por una molécula adsorbida (Gonzdalez-Garcia, 2018).

A través de la relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a
temperatura constante se puede recoger informacién sobre el area superficial
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mediante una técnica de adsorcién de un punto. El andlisis de los datos
arrojados por el equipo mostrado en la figura 3 permite diferenciar hasta tres
posiciones de adsorcion distintas en el grafico TCD (detecciéon de
conductividad térmica) contra tiempo. Podemos identificar el pico de
desorcidn de N, el cual es utilizado para obtener area especifica, al dividir el
area bajo la curva del grafico TCD vs. tiempo por el factor de correccién o de
calibracién del equipo y posteriormente dividiendo este valor entre la masa de

material utilizado para la medicidn.

FIGURA 3. . IMAGEN DEL EQUIPO USADO PARA DETERMINAR EL AREA SUPERFICIAL MEDIANTE EL
METODO BET.

Las mediciones se realizaron utilizando un instrumento ChemiSorb 2720,
Micromeritics, mostrado en la figura 3 a través del software ChemiSoft TPx.

4.1.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Desde su descubrimiento por von Laue en 1912, la cristalografia de rayos X se
ha utilizado para la identificacion de compuestos cristalinos, asi como
ordenamiento y espaciado de los d&tomos en materiales cristalinos (Skoog et
al., 2015). Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la
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interaccidn entre los rayos X y los electrones de la muestra que atraviesa da
lugar a una dispersién. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno de
un cristal o material ordenado tienen lugar interferencias (tanto constructivas
como destructivas), ya que las distancias entre los centros de dispersién son
del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion (Zubieta,
2010).

Para que la difraccidn de rayos X se lleve a cabo tiene que cumplirse:

e Que el espaciado entre las capas de dtomos sea aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de la radiacidn.

e Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una
manera muy regular (Skoog et al., 2015).

Cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion unico, lo que nos
permite determinar su identidad y composicidn quimica. Los rayos X son una
radiacion electromagnética de longitud de onda producida por el frenado de
electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se
encuentran en los orbitales internos de los atomos (Arai et al., 2006). Estos
inciden sobre el sdlido sujeto a estudio, la interaccidon entre los rayos X y los
electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al
producirse la dispersién tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de la radiacién (Terzano et al., 2019). Debido a la periodicidad de los
atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se encuentren en fase y se
refuercen, dando origen al fendmeno de difracciéon (Sugawara & Nikaido,
2014). Dicha difraccién da lugar a un patréon de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal, por medio de la
ley de Bragg.

nA= 2 d sind (1)
Donde:
n es un numero entero,

A es la longitud de onda de los rayos X,
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d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,
U es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Esta ley postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal, formando un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa
de atomos de la superficie; la porcién no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es dispersada vy asi
sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000
nm, (Terzano et al., 2019). Los difractdmetros de rayos X estdn constituidos
por tres componentes fundamentales: El tubo de rayos X, un porta muestray
un sensor de deteccion de rayos X, asi como el colimador que es el encargado
de homogeneizar las trayectorias de los rayos, ver Figura 4.

COUMADOR

e\ ........................ :

RAYOS X MUESTRA
FIGURA 4. DIAGRAMA DE UN DIFRACTOMETRO DE RAYOS X. FUENTE: (GUMUSTAS ET AL., 2017)

El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros
regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz (Dorhout, 1998).
Los patrones de difraccion registrados contienen contribuciones aditivas de
varias caracteristicas micro y macro estructurales de una muestra como lo es
el analisis de fase cualitativo. Por otro lado en funcién de la intensidad maxima
del pico, se puede obtener informacidn sobre la estructura cristalina: como
posiciones atdmicas, factor de temperatura u ocupacion, asi como analisis de
fase cuantitativa. Adicionalmente, la forma del pico brinda informacion sobre
micro deformaciones y tamafio de los cristalitos (Epp, 2016). Dado que es una
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técnica muy rapida, facil, no destructiva y requiere menos tiempo de
preparaciéon de muestras suele ser una de las principales técnicas de
caracterizacién (Pandey et al., 2021).

Las muestras se enviaron para su caracterizacion mediante difraccion de rayos
X en un equipo Bruker D8-Advance con espejo Goebel que cuenta con camara
de alta temperatura (hasta 900 °C), con un generador de rayos-X kristalloflex
K 760-80F (Potencia: 3000 W, Tensién: 30 KV y Corriente: 15 mA) provisto de
un tubo de RX con anodo de cobre, el barrido se realizé desde los angulos 20
=10 hasta 90°.

4.1.5 Espectrometria de masas por plasma de acoplamiento inductivo

La espectrometria de masas con plasma acoplado por induccion, también
denominado ICP MS, por sus siglas en inglés es altamente sensible y capaz de
determinar de forma cuantitativa la gran mayoria de los elementos presentes
en la tabla periédica siempre y cuando tengan un potencial de ionizacion
menor que el del argdn (Montes Bayon, 1999); es una técnica analitica
instrumental basada en el uso de una fuente de ionizacién de alta temperatura
(ICP) acoplada a un espectrometro de masas (Fleischer et al., 2017).

Las partes principales del equipo son el Plasma Acoplado Inductivamente (ICP),
ddénde se generan los cationes que se analizaran, y el Espectrometro de Masas
(MS) que actua como filtro de masas. La muestra, en forma liquida, es
transportada por medio de una bomba peristaltica hasta el sistema
nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accion de gas argén
a alta temperatura (6000 K a 10000 K). Dicho aerosol es conducido a la zona
de ionizacion que consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas,
comunmente argén, a un campo magnético. En estas condiciones, los atomos
presentes en la muestra son ionizados. Los iones pasan al interior del filtro
cuadripolar a través de una interface, cuya funcién es permitir que el plasmay
el sistema de lentes puedan coexistir; asi como que los iones generados por el
plasma, a altas temperaturas y presidon atmosférica, pasen a la region de las
lentes, a temperatura ambiente y alto vacio, después son separados segun su
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relacién carga/masa. Cada una de las masas sintonizadas llega al detector
donde se evalua su abundancia en la muestra (Hussein, 2023), ver Figura 5.
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FIGURA 5.DIAGRAMA ESPECTROMETRIA DE MASAS POR PLASMA DE ACOPLAMIENTO INDUCTIVO.

La concentracion de elementos es proporcional al numero de iones
detectados. Las concentraciones pueden ser determinadas mediante una
curva de calibracidn externa o por dilucidn isotépica. La ventaja principal de
esta técnica es que puede ser utilizado en muchos campos, pero es mas
utilizado cuando los elementos a identificar son de un limite inferior muy bajo
de un metal en una muestra. Puesto que a diferencia de las otras técnicas
descritas que leen partes por millon, esta técnica es capaz de hacerlo en partes
por billédn o por trilldn, lo que la hace excelente para materiales aun con trazas
muy pequeiias (Hussein, 2023). Las muestras se procesaron en un
espectrofotdmetro de emision con plasma de acoplamiento inductivo, Marca:
Perkin Elmer, Modelo: Optima 7300 DV (con vision dual) propiedad de la
Universidad de Alicante.
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4.2 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Las técnicas a temperatura programada, (TPR, TPD, TPO) son aquellas que
analizan las variaciones sufridas por un catalizador al modificar la temperatura.
La técnica TPR no depende de las propiedades fisicas del material sino de las
especies que experimentan cambios en su estado de oxidacién es
ampliamente utilizado en catalisis para la caracterizacién quimica de sélidos,
cuando éstos son dxidos metalicos susceptibles a la reduccién. Asi mismo, esta
técnica ayuda a identificar el numero y tipo de especies reducibles presentes
en el catalizador, la temperatura de reduccion del metal y las interacciones de
éste con el soporte, ademas a determinar la reducibilidad y la temperatura de
reduccidn del catalizador. Se lleva a cabo mediante reduccién con una mezcla
gaseosa, normalmente H,/N2 en funcién de la temperatura de reduccién del
metal que se desea analizar (Unsihuay et al., 2016) al mismo tiempo que la
temperatura del sistema se incrementa de manera lineal.

I1 |
= — W

f’...,., e

FIGURA 6. IMAGEN DEL EQUIPO DE REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA
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Un perfil de reduccidn, también llamado termograma, consiste en una serie de
picos donde cada uno de ellos representa un proceso distinto de reduccién
que lleva implicado un componente especifico del sélido que es determinada
por la naturaleza del componente, y el area del pico refleja la concentracién
de este en el solido (Villanueva, 2014). A partir del termograma se pueden
identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la reduccién y se
puede determinar el grado de reduccion en funcién del tiempo para varias
temperaturas. Asi mismo la posicidon del pico es determinada por la naturaleza
de los componentes presentes en nuestras muestras.

Adicionalmente el grado de reduccién (a) puede calcularse si conocemos el
peso inicial de muestra (W,), el peso de la muestra a la temperatura t
determinada (W) y el peso final de la muestra después de la reduccion (W)
a = (2)
Wo—Wf

Este calculo proporciona una medida de cuanto se redujo el peso de la muestra
durante el proceso de reduccion a la temperatura determinada. El valor de a
estard entre O y 1, donde 0 indica que no hubo reduccion de peso y 1 indica
una reduccion completa del peso inicial.

Esta caracterizacidn se realizé en un equipo un ChemiSorb 2720, Micromeritics
el cual fue controlado mediante el software ChemiSoft TPx. El analisis de las
muestras se realizé desde 25 °C hasta una temperatura de 1050 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C min? con un flujo de 30 ml min? de
mezcla de gas Hx/Ar al 10 %.

4.3 Calculo de la conductividad eléctrica

El calculo de la conductividad eléctrica es sin duda una de las caracterizaciones
clave en catalisis. Segun la teoria de Mrozowski y Holm (Mrozowski, 1979) la
conductividad depende de la estructura atdmica y molecular del material que
conduce la electricidad, asi como de la distancia entre las particulas y de su
tamano medio, (Verhelst et al., 1977), lo cual significa que la variacion de la
conductividad eléctrica (o) estd relacionada con la presidn que se ejerce en un
material, lo que afecta la distancia entre particulas, hasta el punto de
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encontrar una tendencia o un valor limite. Puesto que nuestro material se ve
obligado a estar en un arreglo de empaquetamiento mas denso aumentando
de esta manera la conductividad (Sdnchez-Gonzélez et al., 2005). Sin embargo,
al no tener un material sélido o en bulto que nos permita conectar los
extremos del material a una diferencia de potencial V que a su vez produzca
una corriente eléctrica | en el interior de éste, obteniendo la lectura de la
resistencia del material, es necesario confinarlo a un area reducida, mediante
la compresidn o encapsulamiento, por lo que con la finalidad de mantener
nuestros materiales en una area geométrica bien definida fue necesario
disefiar una celda similar a la reportada por (Arnold et al., 2016; Kane, Warnat,
et al., 2021). En dicha celda, se comprime el material hasta formar una pastilla
con la ayuda de dos partes cilindricas con una base amplia (2cm) y un pistén
de acero inoxidable de 7.6 mm de diametro que puede moverse en direccidon
vertical a través de un tubo de acrilico transparente graduado, que permite
agregar material de cada muestra. Véase la Figura 7.

Piezas metalicas

Piezas Metélicas B)
.o Placa d;preslg:! | °4||7 Agilent 4338B
ase piston Miliohmetro
/— Pieza Aislante Pistén de Cilindro de acrilico
acero inox.
____________ . Palvo conductor
Base piston | ° |
Placa de presion l |

FIGURA 7. A) PARTES DE LA CELDA DISENADA, B) CELDA ENSAMBLADA PARA LA MEDICION DE
CONDUCTIVIDAD DE LOS BIOCARBONES FUENTE: (GARCIA-ROCHA ET AL., 2023).

El extremo inferior del cilindro esta cerrado herméticamente por una base de
acero inoxidable, a su vez cada uno de los extremos de la celda se conectan a
un milimetro Agilent modelo 4338B mientras se ejerce presion mediante una
prensa hidraulica marca Carver modelo 4386, Figura 8, para prensar el material
estudiado a diferentes presiones de: 62 kPa, 124 kPa, 206.9 kPa, 248.2 kPa,
289.6 kPa, 413.7 kPa, 517.1 kPa y 620.5 Kpa, hasta comprimir nuestros
materiales a un granulo de 1 mm de espesor con 620 kPa con un drea
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transversal correspondiente al didmetro del tubo acrilico para obtener datos
comparables y reproducibles (Hoffmann et al., 2019a).

FIGURA 8. MONTAIJE DE LA CELDA DE CONDUCTIVIDAD FABRICADA PARA LA MEDICION DE 4
PUNTAS.

Al obtener el valor de la resistencia de cada una de nuestras muestras
podemos calcular de manera indirecta su conductividad, pues sabemos que es
la inversa de la resistividad, que a su vez esta relacionada con la resistencia, la
superficie 'y longitud del material confinado. Esto se expresa
matematicamente mediante la ecuacion 3

pz=5=Ry 3)

o Lo
Donde p es la resistividad
o es la conductividad
R es la resistencia

A es el Area de la seccién transversal del material comprimido
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Lo es el espesor del material comprimido.

Y finalmente podemos calcular la conductividad usando la ecuacién 4:

¢ =— (4)

4.4 Caracterizacion electroquimica

Como parte de las caracterizaciones necesarias para la identificacion de
materiales se realizaron estudios electroquimicos, principalmente por
voltamperometria ciclica. La voltamperometria ciclica es una técnica
electroquimica donde se aplica un determinado potencial eléctrico a un
electrodo de trabajo sumergido en una disolucion que contiene una especie
electro activa y se mide la intensidad de corriente que circula por este
electrodo. Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo
de trabajo tanto en el sentido directo como en el inverso, conocido como
barrido triangular (Joshi & Sutrave, 2018) mostrado en la Figura 9.

(b) more (+)

B)

current

time

\

switching E
initial £

E pa

more (-)
more {-) more (+)

more (+) more (-)

potential potential

FIGURA 9. A) SENAL CICLICA DE POTENCIAL. B) VOLTAMPEROGRAMA CiCLICO RESULTANTE CON LA
MEDICION DE LAS CORRIENTES PICO Y LOS POTENCIALES MAXIMOS.

El ciclo finaliza a un valor de potencial que coincide con el valor de potencial
inicial. Dos valores de importancia para el analisis del proceso de o6xido
reduccion, son las corrientes obtenidas en los maximos, llamados corriente de
pico anddico (ipa) y corriente de pico catddico (ipc), respectivamente, ver
Figura 9. Para analizar el comportamiento de la corriente que circula por el

sistema a medida que se modifica el potencial del electrodo, es necesario
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emplear un sistema de tres electrodos: uno de trabajo, donde se deposita una
tinta de cada uno de los materiales, uno de sulfatos de 0.644 mV como
referencia y el llamado contraelectrodo, que suele ser un alambre de platino
enrollado o en forma de red. Estos experimentos se realizaron en una celda
electroquimica convencional de tres electrodos, como la mostrada en la Figura
10 a) que se llena con un electrolito soporte en (H2SO4) a una concentracién
de 0.5 M una vez localizados cada uno de los electrodos en las cavidades de la
celda, como se muestra en la Figura 10A) se conectan al
Potenciostato/Galvanostato VersaSTAT 3. Figura 10B)

FIGURA 10. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LOS ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS, A) CELDA
ELECTROQUIMICA DE TRES BOCAS B) POTENCIOSTATO VERSASTAT3.

Los experimentos realizados con esta técnica permiten, ademas de evaluar el
perfil electroquimico de cada uno de nuestros materiales, conocer la

capacitancia de los materiales preparados.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo consta de dos partes experimentales que se desarrollaron
paralelamente, en la primera se sintetizaron biocarbones mediante la pirdlisis
de desechos de café, nopal y hueso (endocarpio) de mango a tres
temperaturas diferentes ( 600 °C, 750 °C y 900 °C) en dos atmodsferas de
pirdlisis (H2 y N2), cuyo procedimiento y resultados se han publicado en el
articulo titulado: “Effects of heat treatment on the physicochemical properties
and electrochemical behavior of biochar for electrocatalyst support
applications” (Garcia-Rocha et al., 2023). Por otro lado, se sintetizaron
particulas de niquel cerio que se usaron para la electrooxidaciéon de urea. Por
lo que, esta seccion esta dividida en dos subsecciones: La metodologia para la
sintesis de biocarbones y la referente a la sintesis de las particulas metalicas.

5.1 Sintesis de biocarbones.

Después de analizar los desechos orgdnicos que son mas comunes en nuestro
entorno se decidio usar desechos de café y nopal, sin embargo, al revisar en la
bibliografia se encontré que México suele producir en promedio alrededor de
1.6 millones de toneladas de mango (Ehsani & Parsimehr, 2020; SADER, 2017)
por lo que se decidié agregarlo también. Los desechos de nopal (Opuntia
Leucotricha) y de hueso (endocarpio) de mango Ataulfo (Mangifera indica) se
recolectaron en el mes de mayo, y el desecho de café (Coffea ardbica) se
obtuvo directamente del filtro de la cafetera, una vez terminado el proceso de
percolado convencional.

5.1.1 PREPARACION DE LOS PRECURSORES DE BIOCARBON.

Para iniciar la sintesis de los biocarbones, los residuos organicos no recibieron
ningun tratamiento previo. En particular, el hueso (endocarpio) de mango se
lavé con abundante agua para retirar cualquier resto de fruta, el nopal se lavo
y se retiraron las espinas, el café no se lavd ni se sometié a ningln
procedimiento de limpieza. Cada uno de los materiales se secé a temperatura
ambiente por una semana, Figura 11.
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FIGURA 11. IMAGENES DE MUESTRAS DE BIOMASA SECA (A) NOPAL, (B) CAFE Y (C) MANGO,
PREVIO A LA PIROLISIS.

Una vez finalizado el tiempo de secado cada uno de los desechos se colocd en
una estufa de laboratorio marca Grieve modelo LW-201C a 80 °C durante 24
horas antes de iniciar la pirdlisis con la finalidad de secarlos y reducir al maximo
la humedad.

La pirdlisis se realizé siguiendo el método reportado por Quintana Melgoza
(Quintana Melgoza et al., 2017) . Para ello, cada uno de los residuos se pirolizd
depositando una muestra de cada uno en tubo de cuarzo de 3 cm de diametro
y 55 cm de longitud que a su vez se ingresé en un horno tubular horizontal
barnstead 21100 (Figura 12), al cual se suministré un flujo de 120 cm?3/s, de Ha
o de N2, en cada una de las tres diferentes temperaturas (600 °C, 750 °Cy 900
°C). Cada uno de ellos se pirolizé con una rampa de 10 °C/min hasta alcanzar
la temperatura programada, esta temperatura se mantuvo constante durante
1 h, pasado este tiempo el flujo de gas se suspendid. Las muestras pirolizadas
se enfriaron a temperatura ambiente, y se retiran del horno para evitar la
formacién de ceniza.
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21100

Tube Furnace

FIGURA 12. HORNO TUBULAR HORIZONTAL BARNSTEAD 21100 UTILIZADO PARA PIROLIZAR LOS
MATERIALES.

Este proceso se repitid para cada uno de los desechos organicos: nopal,
desecho de café y finalmente para el mango. Una vez que los materiales
pirolizados se retirardn del reactor se trituran en un mortero de agatha y
finalmente en un molino de bolas Fritsch pulverisette 23 a 30 oscilaciones por
segundo durante 20 minutos para reducir el tamafio de grano al maximo,
Figura 13, lo cual es deseable para la mayoria de las caracterizaciones.

FIGURA 13. IMAGEN DE LOS DESECHOS DESPUES DEL PROCESO DE PIROLISIS Y MOLIDO.
5.2 Sintesis de las particulas
5.2.1 Sintesis de las Particulas de cerio niquel

El objetivo de la estancia en la Universidad de Alicante (UA) fue sintetizar
particulas de cerio con niquel, cobalto o hierro, sin embargo se opté por
trabajar solo con las particulas de cerio y niquel, por lo que se sintetizaron

53



cinco muestras de particulas manteniendo en nitrato de cerio en cada una de
ellas, variando la concentracién de los nitratos de niquel, cobalto y hierro
mediante el método de microemulsién inversa.

La microemulsidén se forma gracias al empleo de surfactantes como lo es el
Tritdn, que forman micelas en cuyo interior queda confinada la fase liquida
gue contiene al precursor y actia como un micro o nanoreactor (Liu et al.,
2006). Este método consiste en hacer dos mezclas por separado, en la primera
qgue llamaremos 1 de ahora en adelante, se agregaron 228 g de n-heptano, 74
g del surfactante triton X-100 y 58 g de hexanol, estas cantidades se
mantienen constantes en cada una de las sintesis, por ultimo, agregamos 20
ml de agua en donde se disolvieron 4 g de una mezcla del nitrato de cerio con
los nitratos de niquel variando el porcentaje de este ultimo en un 3 %, 6 %, 9
% vy 12 % con respecto al nitrato de cerio. En la segunda mezcla que
llamaremos simplemente 2, colocamos las mismas cantidades que en la
mezcla anterior, pero sustituimos los precursores metalicos y el nitrato de
cerio por un agente precipitante, por lo que en los 20 ml de agua disolvieron
13.6 g hidroxido de tetrametilamonio, teniendo el arreglo que se muestra en
la Figura 14.

FIGURA 14. MEZCLAS: 1 DERECHA'Y 2 IZQUIERDA, PREVIO A LA AGITACION MAGNETICA.
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Ambas microemulsiones se mantienen en agitacion vigorosa
(aproximadamente a 1300 rpm) por separado durante 5 min, Figura 14, y
después de este tiempo se mezclan en un matraz y se mantienen bajo
agitacion vigorosa a 1300 rpm, durante 24 h. En este tiempo podemos
observar que la mezcla pasa de un color café obscuro hasta llegar a un amarillo
brillante como se observa en la Figura 15.

FIGURA 15.MEZCLAS A Y B EN AGITACION MAGNETICA VIGOROSA, A) ALIINICIO Y B) DESPUES DE 24
HORAS.

Una vez que transcurrieron 24 horas la mezcla se centrifugd en un equipo
marca Xiang-Yi Cence a 3000 rpm durante 6 min, se lavd con etanol dos veces,
con la finalidad de eliminar el surfactante. Después de la centrifugacién se
obtiene una solucién con una fase liquida y una sdlida como se muestra en la
Figura 16A), la fase liquida se decantd para solo conservar la parte sélida,
Figura 16B.
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FIGURA 16 A) SOLUCION DESPUES DEL LAVADO, Y 16 B) DECANTADO DE LA FASE LIQUIDA

Posteriormente, el sélido resultante, Figura 17 A), se colocd en una estufa a
110 °C durante 24 h para secar, Figura 17 B) después de esto se calcind con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta llegar a 500 °C
manteniendo dicha temperatura por una hora, al término de este proceso
obtenemos un polvo granulado, Figura 17 C), por lo que se molieron en un
mortero de agatha para reducir y homogenizar el tamafio del grano,
finalmente se almaceno en recipientes sellados para evitar la oxidacidn y se
etiquetaron.

FIGURA 17. IMAGENES DEL PROCESO DE SECADO Y CALCINACION DE LA MEZCLA.
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Este proceso se repitid para cada uno de los nitratos de niquel variando el
porcentaje del precursor metalico en 3 %, 6 %, 9 % y 12 % con lo que se
obtuvieron un total de 5 muestras para su posterior caracterizacion. La Tabla
1 contiene la descripcion de las muestras sintetizadas por la técnica de micro
emulsion inversa.

TABLA 1. INVENTARIO DE MUESTRAS SINTETIZADAS Y LA CANTIDAD DE PRECURSOR REQUERIDO PARA UNA
SINTESIS DE 4 GRAMOS DE MUESTRA.

Masa de precursor

No Muestra Masa de Ce(Nos3)? Metalico.
1 Cerio con 3% de niquel 4.92 0.30
2 Cerio con 6% de niquel 4.78 0.61
3 Cerio con 9% de niquel 4.61 0.91
4 Cfario con 12% de 4.46 191
niquel
> Cerio 5.07 0
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6 RESULTADOS y DISCUSION
6.1 Propiedades fisicoquimicas de los biocarbones.

Como se menciond en capitulos anteriores los materiales carbonosos como el
Carbon Black - Vulcan XC 72R® han sido investigados como soportes cataliticos
(Quintanilla et al.,, 2014), ademas son de los mas prometedores para las
reacciones de oxidacién, por lo que dado que la finalidad de pirolizar nuestros
materiales es el producir biocarbones para ser usados como soportes
cataliticos es necesario conocer sus propiedades fisicoquimicas para
determinar su composicién, asi como, area superficial, conductividad y
capacitancia eléctricas con la finalidad de compararlas con aquellas presenta
el Carbon Black - Vulcan XC 72R ©, (Jlintgen, 1986).

En este sentido, la técnica de espectroscopia Raman es una herramienta
valiosa para identificar materiales carbonosos, puesto que puede proporcionar
informacion sobre el tipo de enlaces, estructura cristalina, asi como
propiedades conductoras, por lo que varios autores han recurrido a ella
(Guerrero Fernandez et al., 2010). En el presente trabajo, es necesario saber si
como producto de la pirdlisis obtuvimos un material carbonoso, por lo que, la
técnica Raman fue la primera utilizada para identificar el material

rapidamente y saber si la pirdlisis fue exitosa.

6.1.1 Espectroscopia Raman

Al no requerir una preparacion especial de la muestra, ni ser una técnica
destructiva, la espectroscopia Raman fue una de las primeras
caracterizaciones utilizadas para analizar nuestros materiales.

La caracterizacion de las muestras de carbono se realizdé en un Espectrometro
Horiba Scientific con un laser de 785 nm, con las siguientes condiciones:
tiempo de adquisicidon 15 s, 2 acumulaciones, en un rango de 100 a 3000 nm,
filtro 25 %.
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Se caracterizaron las muestras de cada uno de los materiales (nopal, café y
mango) previo a la pirdlisis, los espectros se muestran en la Figura 18.
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FIGURA 18. ESPECTROS RAMAN DEL NOPAL, CAFE Y MANGO SIN PIROLIZAR.

Es importante analizar los materiales tanto antes como después de la pirdlisis,
dado que las diferencias en los espectros de cada uno de ellos nos muestran si
se llevd a cabo el proceso de carbonizacion de los materiales y si este depende
de la modificacion de parametros como la atmdsfera y temperatura de
pirdlisis.

De la Figura 18, podemos observar que nuestros materiales antes de la
pirdlisis, no muestran los picos representativos de los materiales carbonosos
(Dresselhaus et al., 2005) lo que indica ausencia de una estructura grafitica de
la biomasa.

Por otro lado, en los materiales obtenidos después de la pirdlisis,
independientemente de la atmésfera o la temperatura de preparacion,
aparecen bandas alrededor de los 1330 cm™ y 1575 cm™, lo que deja en
evidencia que el proceso de pirdlisis dio como resultado la carbonizacion de
cada uno de los materiales. A continuacién se muestran los espectros de los

59



materiales pirolizados en las atmdsferas de nitrégeno e hidrégeno a diferentes
temperaturas (600 °C, 750 °Cy 900 °C).
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FIGURA 19. ESPECTRO DE NOPAL PIROLIZADOS EN ATMOSFERA DE N2 A 600 °C LINEA AZUL, 750 °C
LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.
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FIGURA 20. ESPECTROS RAMAN DEL NOPAL PIROLIZADO EN ATMOSFERA DE H2 A 600 °C LINEA
AZUL, 750 °C LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.

Asi mismo, las imagenes 21 y 22 muestran los espectros de los biocarbones
producidos mediante la pirdlisis de los desechos de café en atmdsfera de

nitrogeno e hidrégeno, respectivamente.
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ESPECTROS RAMAN DE CAFE PIROLIZADOS EN ATMOSFERA DE N2 A 600 °C LINEA
AZUL, 750 °C LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.
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FIGURA 22. ESPECTROS RAMAN DE CAFE PIROLIZADOS EN ATMOSFERA DE H2 A 600 °C LINEA AZUL,
750 °C LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.

Por ultimo, las figuras 23 y 24 muestran los espectros de los desechos de hueso
de mango pirolizados en atmdsferas de nitrogeno e hidrégeno a 600 °C, 750 °C
y 900 °C.
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FIGURA 23. ESPECTROS RAMAN DE LOS DESECHOS DE MANGO (HUESO) PIROLIZADO EN
ATMOSFERA DE N2 A 600 °C LINEA AZUL, 750 °C LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.
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FIGURA 24. ESPECTROS RAMAN DE LOS DESECHOS DE MANGO (HUESO) PIROLIZADO EN
ATMOSFERA DE H2 A 600 °C LINEA AZUL, 750 °C LINEA VERDE, Y 900 °C LINEA ROJA.

Al comparar los espectros de los materiales sin pirolizar (Figura 18) con los de
biocarbones (Figuras 19-24) podemos ver que existen diferencias notables, la
principal es que en los espectros de los biocarbones se localizan las bandas
caracteristicas de estructuras carbonosas llamadas banda G localizada
aproximadamente en 1575 cm™ y banda D alrededor de los 1350 cm™. La
banda D se asocia comunmente a los defectos que estan sobre el plano
grafitico sp? este modo de vibracién se debe al movimiento asimétrico o
defectuoso en la respiracion anular de los anillos de carbono de doble enlace
(Salas, 2017) y ofrece informacion sobre defectos estructurales; también, es
importante mencionar que cuanto mayor es la banda D mayor grado de
defectos se presentan en el material (Cuesta et al., 1994). Analogamente, el
ensanchamiento de la banda D nos da ayuda a conocer que las muestras
provienen de materiales altamente desordenados. La banda G ubicada en ~
1575 cm™ indica el orden grafitico del material ademdas de que estd asociada
con el movimiento relativo de pares de atomos de carbono unidos por enlaces
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sp? entre &tomos de carbono a lo largo de la direccidn del enlace. Esta banda
se caracteriza porque su intensidad puede variar siendo muy nitida y definida
en materiales de alta cristalinidad hasta desaparecer para materiales amorfos.

En la mayoria de los biocarbones, es posible identificar una pequefia banda
débil, en 2650 cm™?, denominada G' que corresponde a un sobretono (segundo
orden) de la banda G. Esto se puede producir debido a una estructura no
uniforme, por lo tanto, existen diferentes energias de enlace. En particular, en
la Figura 20C) puede observarse que no hay picos superpuestos para el
espectro Raman obtenido, lo que indica que la cresta alrededor de los 1700
cm™ a 3000 cm™ es solo una posible saturacién del ldser durante la medicion
o debido a la existencia de un gran desorden (Ferrari et al., 2003). Esto puede
corroborarse pues se sabe que la relacion entre las intensidades de las bandas
Dy G (Ip/ls) proporciona informacion sobre la extensién del desorden ya que
esta relacién predice la cantidad de defectos o limites cristalinos del material
carbonoso (Ferrari et al., 2003). En los casos en los que esta relacion es cercana
a 1, entonces el material de carbono esta muy desordenado, es decir, sin un
ordenamiento cristalino, (Moliner, 2016) por lo que se obtiene una estructura
menos grafitica; de lo contrario, una relacién pequefia muestra una alta
cristalinidad (Ferrari et al., 2003).

Al calcular dicha relacion tenemos valores cercanos a 1, lo que podria deberse
a la disminucién de enlaces tipo sp? por el intercalamiento de grupos
funcionales oxigenados, (Flores Jerénimo et al., 2019), por otro lado, esta
relacion proporcioné informacion sobre la extensidon del desorden ya que esta
relacion predice la cantidad de defectos o limites cristalinos del material
carbonoso (Ferrari et al., 2003). Si esta relacidn es cercana a 1, el material de
carbono esta muy desordenado y se obtiene una estructura menos grafitica;
de lo contrario, un material grafitico tendra una relacién cercana a cero. Sin
embargo, hay algunas excepciones notables como lo son la muestra de café
pirolizada en atmoésfera de hidrégeno a 750 °C, las muestra de mango
pirolizadas a 600 °C en ambas atmodsferas de pirdlisis (H2 y N2) ya que estas
muestras exhiben valores de Ig/Ip ligeramente mas bajos (0.85 0.80 y 0.78
respectivamente) (Figura. 22-24), lo que podria ser un indicativo de que tienen
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una estructura mas ordenada o podrian exhibir nanoestructuras mas definidas
en comparacion con el resto de las muestras.

De lo anterior, podemos observar que no existen cambios significativos en la
localizacion de las bandas G y D en los espectros Raman, lo cual sugiere que la
estructura de los carbonizados se mantiene relativamente constante en
términos de la  configuracion de enlaces carbono-carbono,
independientemente de las condiciones de pirdlisis. Sin embargo, la variacion
en la intensidad de las bandas es indicativo de cambios en la concentracién de
las configuraciones de dichos enlaces. Esto puede estar relacionado con
procesos de transformacion estructural que ocurren durante la pirdlisis a
diferentes temperaturas.

De la Figura 23, podemos observar que en la banda D tiene mayor intensidad
en la muestra pirolizada a 750° C mientras que la de menor intensidad es la
pirolizada a 900 °C, esto quiere decir que existe un aumento de la grafitizacion
del mango pirolizado a 750 °C, en el caso de las pirolizadas en atmdsfera de
hidrégeno, Figura 24. Asi mismo en los biocarbones de nopal, mostrados en la
Figura 19 podemos apreciar que la muestra pirolizada a 600 °C en atmodsfera
de H; presenta una mayor grafitizacion que las pirolizadas a temperaturas
mayores. En el caso de las muestras pirolizadas bajo atmodsfera de N, la
muestra que tiene una mayor grafitizacion es la correspondiente a 750 °C.

Al comparar nuestros espectros con la bibliografia (Wei et al., 2015) podemos
identificar similitudes importantes de nuestras muestras con los reportados
para aldtropos de carbono, no solo en la localizacién de las ya mencionadas
bandas Dy G sino también en la diferencia relativa entre ellas y la relacion Ip/lg,
como es el caso de las muestras de nopal N> a 600 °Cy 750 °C, café N2 en todas
sus temperaturas de pirdlisis café H,a 600 °Cy 900 °C, mango N»>a 900 °Cy por
ultimo mango H; a 750 °C y 900 °C que tienen los dos picos con la misma
intensidad y una razén Ip/lg cercana a 1, los cuales coinciden en primera
instancia con los reportados para estructuras del tipo de los nanotubos de
carbono, Figura 25C). Asi mismo, las muestras que tienen una razon Ip/lc
menor tienen el segundo pico mads intenso, lo que podria significar que
tenemos materiales similares a los reportados para carbones activados, Figura
25. Es importante destacar que el andlisis de espectros Raman proporciona
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informacion valiosa sobre la estructura de nuestros biocarbones, sin embargo,
es necesario complementarlo con otras técnicas y caracterizaciones para
obtener una imagen completa de la composicion y la morfologia del material.
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FIGURA 25. ESPECTRO RAMAN (A) CARBONO ACTIVADO; (B) OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO; (C)
NANOTUBO DE CARBONO, FUENTE: ZUOJUN WEI ET. AL. 2015

Adicionalmente, la relacion Ip/ls calculada para materiales carbonosos es
inversamente proporcional al tamafio de los cristalitos en direccion paralela a
los planos basales del material grafitico como lo reporta Ferrari-Robertson,
ecuacion 5, (Bhattacharyya & Mishra, 2010)

Ip\ 1
L = (~12.6 +0.033)) () (5)
G
Donde L,, es el tamafio promedio del cristalito en nm y A es la longitud de onda

del equipo utilizado para la medicién, en este caso A =532 nm.
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El tamaio del cristalito da informacién sobre los dominios predominantes en
la estructura del grafito. Por ejemplo, un valor alto en la muestra significa un
mayor contenido de dominios sp?, lo que esta relacionado con la formacién de
estructuras de grafito hexagonales o principalmente romboédricas. (Tascdn,
2007). Lo que significaria que nuestra muestra no solo tiene un perfil grafitico,
si no que la pirdlisis dio lugar principalmente a grafito hexagonal, estos
arreglos hexagonales, dan lugar a enlaces 1t que permiten una deslocalizacién
de electrones que convierten al grafito en un material eléctricamente
conductor (Kicinski & Dyjak, 2020). Estudios anteriores indican que el tamano
de cristalito afecta fuertemente la cristalinidad y la estructura de los
materiales, lo que resulta en una variacién de la capacitancia (Endo et al.,
2003) y la conductividad eléctrica (Nagata et al.,, 1998). Ambos autores
relacionan un tamafio de cristalito pequefio con una capacitancia vy
conductividad elevada, las cuales son caracteristicas deseables en nuestro
trabajo. La tabla 2 muestra el valor del tamafio de cristalito (L,) para cada una

de las muestras en atmdsfera de Hz y N a las diferentes temperaturas.

TABLA 2. MUESTRA LOS VALORES DE TAMANO DE CRISTALITO (L,) PARA EL BIOCARBON OBTENIDO EN ATMOSFERA
DE N Y H; A DIFERENTES TEMPERATURAS.

L. (nm)
Muestra 600 °C 750 °C 900 °C
N2 H> N2 H> N2 H.
Mango 5.83 6.34 6.20 5.44 5.07 5.07
Café 5.39 5.38 5.11 5.97 5.09 5.38
Nopal 4.77 4.96 5.00 4.96 4.96 5.51

De acuerdo con la Tabla 2, el tamafio promedio del cristalito es similar para
todas las muestras, sin embargo, las muestras de nopal tienen un tamaio de
cristalito mdas pequefio, por lo cual podemos esperar que sean las que
muestren mayor capacitancia y conductividad eléctrica, segun lo reportado
anteriormente, estos valores no parecen variar con la temperatura, lo que nos
hace pensar que el tamafo de cristalito no depende del aumento de la
temperatura de pirdlisis. La relaciéon entre el tamafio de cristalito, la
cristalinidad y las propiedades eléctricas puede ser fundamental para el disefio
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y la optimizacion de materiales carbonosos con aplicaciones en
almacenamiento de energia u otros dispositivos electrdnicos.

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
herramienta util para examinar la morfologia superficial y la topografia de los
materiales en una escala microscopica. Al combinar los resultados de la
espectroscopia Raman con las observaciones de SEM, podremos obtener una
comprension mas soélida de la naturaleza de sus biocarbones y confirmar o
refinar sus interpretaciones sobre la similitud con aldtropos de carbono
conocidos.

6.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La estructura morfoldgica de los materiales de carbono se analizé mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Esta técnica es capaz de producir
imagenes de alta resolucion (Mahajan & Mhaske, 2012), que proporcionan
informacion sobre cualquier cambio provocado en la superficie del material de
carbono al variar la temperatura y la atmdsfera durante el proceso de pirdlisis.
Es importante tener en cuenta que nuestras muestras son polvos
heterogéneos, que en cierta manera complica la apreciacion de su estructura,
no obstante, se puede observar que existen cambios importantes al variar las
temperaturas a las que se pirolizaron las muestras asi como en la atmésfera
en la que se llevd a cabo. Las micrografias SEM de los materiales de carbono
obtenidos a partir de nopal, café y hueso de mango se presentan en las Figuras
26, 27 y 28, en atmoésferas de N; (arriba) y H2 (abajo) a 600 °C, 750 °Cy 900 °C,
de izquierda a derecha.
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FIGURA 26. MICROGRAFIAS SEM DE NOPAL PIROLIZADOS EN ATMOSFERA N; (A) 600 °C, (B) 750 °C
(C) 900 °C Y ATMOSFERA H. A (D) 600 °C, (E) 750 °C Y (F) 900 °C.

De la Figura 26 se puede observar que en las muestras de nopal pirolizadas
bajo atmdsfera de nitrégeno aparecen particulas irregulares (>1 um) que se
aglomeran en la superficie, en particular en la pirolizada a 750 °C, asi mismo
en la Figura 26(B) podemos ver que son mas abundantes y parecen estar
aglomeradas en capas sobrepuestas, lo que indica que pudiera existir un
incremento en el area con respecto a las pirolizadas a 600 °C y 900 °C. Por lo
anterior, es posible deducir que las caracteristicas morfolégicas de los
materiales obtenidos pudieran estar relacionadas con la atmdsfera de pirdlisis
y cambian a medida que aumenta la temperatura. Por ejemplo, esta claro que
en la atmdsfera de N, a 900 °C se favorece la formacidon de materiales de
carbono con una mayor cantidad de particulas menores a los 2 um en la
superficie en comparacion con estos materiales obtenidos a 600 °C o 750 °C.
Las muestras pirolizadas en atmdsfera de H» pirolizadas a 600 °C también
presentan particulas depositadas en la superficie, sin embargo, las particulas
parecen ser de menor tamafo en comparacion con las observadas para el
Nopal en atmdsfera de N, a 600 °C. Ademds, a medida que aumenta la
temperatura, el biocarbdn de nopal en atmésfera de H, parece alcanzar una
superficie lisa decorada con particulas muy pequefias, << 1um, como se
muestra en la Figura 26, linea inferior, lado derecho.
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FIGURA 27. MICROGRAFIAS SEM DE CAFE PIROLIZADOS EN ATMOSFERA N (A) 600 °C, (B) 750 °C (C)
900 °C Y ATMOSFERA DE H; A (D) 600 °C, (E) 750 °CY (F) 900 °C

La Figura 27 muestra las micrografias de SEM del café pirolizado en una
atmosfera de N; (arriba) y H; (abajo) a 600 °C, 750 °Cy 900 °C, de izquierda a
derecha. Las micrografias del material de carbono obtenido bajo un flujo de H;
muestran la presencia de particulas microscdpicas con cavidades en la
superficie y particulas pequenas, menores a 1 um, depositadas sobre ellas, a
medida que la temperatura de pirdlisis aumenta de 600 °C a 750 °C. En las
pirolizadas a 900 °C se observa que algunas de las particulas mas pequefas en
la superficie formaron grandes aglomerados con practicamente ausencia de
cavidades en la superficie. Por otro lado, las muestras de café tratadas con
atmdsfera de N, presentan principalmente la formacidn de particulas
irregulares, alrededor de 1 um, sobre la superficie de particulas mas grandes,
en particular las pirolizadas a 750 °C muestran un incremento considerable de
estas particulas superficiales.

A mayor temperatura, se observa que las particulas pequefias se aglomerany
se incrustan en la superficie, por lo que parece que se obtienen particulas
rugosas localizadas en la superficie.
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FIGURA 28. MICROGRAFIAS SEM DE MANGO PIROLIZADOS EN ATMOSFERA DE N, A (A) 600 °C, (B)
750 °C (C) 900 °C Y ATMOSFERA DE H. (ABAJO) A (D) 600 °C, (E) 750 °CYY (F) 900 °C.

De las micrografias mostradas en la Figura 28 podemos deducir que la
morfologia de las muestras de mango tratadas con una atmodsfera de N2 y H»
presentan algunas diferencias. En primer lugar, se observan particulas
microscopicas grandes, > 2 um. En particular, las de la atmdsfera de N, parece
que la superficie de estas particulas grandes es mas lisa en comparacién con
las obtenidas para los residuos de nopal y café pirolizada en atmdsfera de N,
ya que la presencia de particulas pequeiias, > 1 um, es limitada. No obstante,
la pirdlisis de mango bajo atmodsfera H, demuestra una superficie decorada
con particulas menores a 1um, aproximadamente. Es importante notar que la
acumulacion de estructuras geométricas laminares en la superficie del mango
pirolizado a 600 °C en atmdsfera de N2 es muy evidente. En el caso de la
muestra de 600 °C, en atmosfera de H,, Figura 26 D), se puede ver que
aparecen aglomerados de particulas con bordes angulares muy marcados.

De las micrografias obtenidas para los materiales pirolizados,
podemos ver que si bien es cierto, parece haber una tendencia clara entre la
aparicion de particulas sobre la superficie y el aumento de la temperatura de
pirdlisis, no es claro determinar si existe tal relacidon y por tanto no es posible
hacer injerencias sobre las muestras con mayor area superficial. Por lo que

73



para corroborar esto se realizaron estudios para el calculo del area superficial
especifica, lo que mediciones reportadas en siguiente capitulo.

6.1.3 Area superficial especifica (SSA)

Una de las principales propiedades que de gran importancia para el disefio de
un soporte a base de carbono, es el area superficial. se busca en un soporte
catalitico es que tenga buena area superficial, similar a la reportada en
soportes comerciales, aproximadamente 205 m?/g (A. S. A. Khan, 2010). Por lo
anterior en esta seccion se reportan los valores obtenidos para el area
superficial especifica (SSA) de los biocarbones preparados a partir de mango,
café y nopal a las diferentes temperaturas (600 °C, 750 °C y 900 °C) y
atmosferas (N2y Ha).

TABLA 3. . MUESTRA LOS VALORES DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA EN MZ/g PARA CADA UNA DE NUESTRAS
MUESTRAS.

Area superficial especifica (m?/g)

600 °C 750 °C 900 °C
Muestra
N> H> N, H> N2 H>
Nopal 767 568 263 551 180 463
Café 171 126 231 699 276 225
Mango 334 829 143 305 140 289

En la Tabla 3, se observa que no existe una correlacion clara entre el area
superficial especifica, a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis para
todos los biocarbones. En particular, para las muestras de nopal y mango en
ambas atmadsferas de pirdlisis, la superficie especifica disminuyd a medida que
aumentd la temperatura de pirdlisis. Esto sugiere que la pirdlisis a
temperaturas mas altas puede conducir a una disminucion en la porosidad o
en la disponibilidad de areas activas en estos materiales.

En el caso del café pirolizado en atmésfera de N, se observa un
comportamiento contrario: el area superficial especifica aumenta a medida
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gue aumenta la temperatura de pirdlisis. Esto indica que la pirdlisis a
temperaturas mas altas puede estar generando una mayor porosidad o areas
activas. En el caso del café en atmdsfera de H», no se observd una tendencia
especifica, pero se alcanzé el area superficial especifica maxima a 750 °C. Esto
sugiere que esta temperatura particular puede ser éptima para la formacion
de porosidad o areas activas. En resumen, los resultados mostrados en la tabla
3, muestran que las condiciones de pirdlisis afectan la porosidad y Ia
disponibilidad de areas activas en los biocarbones.

La disminucion del area superficial especifica, a medida que aumenta la
temperatura de pirdlisis, se asocid con la formacién de aglomerados de
particulas y también con particulas de superficie mas lisa en los biocarbones a
temperaturas mas altas. Por lo tanto, se supone que la adsorcion de moléculas
inertes, como el nitrégeno y el hidréogeno, depende en gran medida de la
topologia y en absoluto de la naturaleza quimica del material de la superficie
(Pantea et al., 2003), como se discutié anteriormente para los resultados de
SEM. Por lo tanto, se supone que la adsorcién de moléculas inertes, como el
nitrogeno y el hidrégeno, depende en gran medida de la topologia y no de |la
naturaleza quimica del material de la superficie. Entre todos los biocarbones,
el de hueso de mango pirolizado en atmdsfera H, (829 m?/g) y nopal en
atmésfera N, (766 m?/g) a 600 °C alcanzaron un drea de superficial especifica
mas alta. No obstante, el producido por los desechos de café pirolizado en H;
a 750 °C (699 m?/g), nopal en H, a 600 °C (568 m?/g) y nopal en Hz a 750 °C
(550 m?/g) también mostraron atractivos valores de drea superficial especifica
aptos para soportes de electrocatalizador. Las areas superficiales especificas
de nuestros biocarbones concuerdan con las reportadas para materiales
similares en la literatura como el biocarbén en (Herrera et al., 2018) que
reporta dreas especificas entre 569 m?/g y 328 m?/g. Adicionalmente, el
carbon Vulcan XC-72, un negro de humo ampliamente utilizado como soporte
de electrocatalizadores, presenta una area superficial especifica (SSA) de 218
m?/g (Maiyalagan et al., 2012). Es importante tener en cuenta que este valor
es notablemente mas bajo que los resultados de area superficial especifica
reportados en la Tabla 3. Por lo tanto, los biocarbones presentados en este
trabajo podrian considerarse, a primera vista, como una opcion alternativa a
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Vulcan XC-72 como soporte electrocatalizador para reacciones
electroquimicas de interés en los sistemas de produccién de energia.

76



6.1.4 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una propiedad importante para cualquier
soporte de electrocatalizador ya que facilita el transporte de electrones hacia
las reacciones electroquimicas, asi mismo, la temperatura de pirdlisis y la
presidn ejercida sobre la muestra repercuten en ella ya que al ejercer presion,
los espacios se reducen, por lo que se permite el transporte de electrones
(Barroso-Bogeat et al., 2014). Adicionalmente, el aumento de la temperatura
puede potenciar el grado de cristalinidad de algunos materiales, lo que
mejoraria el paso de la corriente eléctrica.

El valor de la conductividad eléctrica se calculé de manera indirecta, utilizando
mediciones de resistencia del mili Shmetro segun lo descrito en el apartado de
caracterizacion, con la ayuda de la ecuacién 2 obtuvimos el valor de la
resistividad, que es como sabemos, el inverso de la conductividad, que es la
propiedad que buscamos para cada material a las diferentes presiones.

Del cdlculo de las conductividades, para cada una de nuestras muestras a la
presién mas alta (620 kPa) obtenemos el grafico mostrado en la Figura29 que
relaciona la temperatura de pirdlisis con la conductividad eléctrica en
Siemens/cm?.
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FIGURA 29. RELACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS BIOCARBONES PIROLIZADOS
(NOPAL, CAFE Y MANGO) CON LA ATMOSFERA DE PIROLISIS A LA PRESION DE 620KPA.

Del grafico mostrado en la Figura 29 es posible observar que existe una
relacion entre el valor de la conductividad eléctrica de los biocarbones y el
aumento de la temperatura de pirdlisis. Los resultados indican que las
muestras pirolizadas a mayor temperatura son mas conductivas,
independientemente de la atmdsfera de la pirdlisis. Ademas, los biocarbones
preparados demostraron una conductividad en el intervalo de 10*a 101 Scm
1 En particular, la muestra de café pirolizada con un flujo de N2 a 900 °C vy el
biocarbdon de mango pirolizado a 900 °C en atmdsferas de N2y H, exhibieron
los valores de conductividad eléctrica mas altos, aproximadamente 101 Scm™.
Estos resultados se encuentran dentro de los valores de conductividad
eléctrica reportados en la literatura para varios biocarbones derivados de
lighocelulosa que oscilan alrededor de 10®S cm™ a 102 Scm™ (Hoffmann et al.,
2019b; Kane, Ulrich, et al., 2021a; C. Zhang et al., 2019). Por ejemplo, un
biocarbon de mazorca de maiz y cascara de café ligeramente tostado
producido por pirdlisis a 900 °C en una atmdsfera de N2 bajo presiones
similares a las reportadas en este estudio (Hoffmann et al., 2019b; C. Zhang et
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al., 2019) muestran conductividades menores (15 mS cm™ y 3.5 mS cm™), que
las de los materiales sintetizados en el presente trabajo.

Por lo tanto, el aumento de la conductividad eléctrica de los biocarbones en
funcidn de la temperatura se asocia con un aumento de la cristalinidad en fase
grafitica en las muestras, asi como con la formacién de tamafios de particulas
mas pequenos (<2 um en promedio), por lo que se puede observar que
aumentd conforme la temperatura de pirdlisis aumenta (Kane, Ulrich, et al.,
2021b) (consulte los resultados de SEM). Estos factores podrian mejorar el
flujo de corriente eléctrica para nuestros biocarbones pirolizados a 900 °C,
especialmente para los biocarbones de mango y café, como se informod
anteriormente. Ademas, los valores de conductividad eléctrica estarian
asociados al tipo de materiales carbonosos obtenidos, como su composicion
guimica, asi como el contenido en lignina, contenido de grafito conductor o
tamano de los cristalitos de grafito, entre otros factores que influyen en la
conductividad eléctrica (Kane, Ulrich, et al., 2021a; C. Zhang et al., 2019).

Sin embargo, no fue posible alcanzar un valor maximo de conductividad
eléctrica dentro del rango de presion aplicado como se esperaria para el
comportamiento tipico de conductividad de un polvo empaquetado a través
de su umbral de percolaciéon y cambio del material aislante a conductor
eléctrico, (Genovese et al., 2015). Por lo anterior, se considerd que la presion
mas alta aplicada durante los experimentos de conductividad fue suficiente
para compactar el volumen de la muestra al minimo. Por lo que, en la Figura
29, se muestra la conductividad eléctrica de los biocarbones sujetos a la
presion mas alta aplicada (620 kPa) para diferentes temperaturas y atmdsferas
de pirdlisis. De acuerdo con estos resultados, es posible ver que la
conductividad eléctrica de los biocarbones aumento claramente a medida que
aumentaba la temperatura de pirdlisis, independientemente de la atmdsfera
de pirdlisis. Adema3s, el biocarbdn preparado demostrd una conductividad en
el rango de 10* S cm™ a 10* S cm™. Estos factores podrian mejorar el flujo de
corriente eléctrica para nuestros biocarbones a 900 °C, especialmente para
los biocarbones de mango y café, como se informd anteriormente.
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6.2 Caracterizacion fisicoquimica de las particulas de cerio niquel.
6.2.1 Espectroscopia Raman de particulas de cerio-niquel

El primer paso para saber si la sintesis de las particulas de cerio niquel fue
exitosa, se realizd un estudio por espectroscopia Raman ya que esta técnica
nos permite identificar de forma alterna los metales de los materiales
preparados asociandolos a sus bandas de vibracion a través de la localizacidn
de los picos en los espectros. En la Figura 30, se presentan los espectros Raman
para cada una de las particulas indicando el porcentaje de metal para cada
una de las muestras.
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FIGURA 30. ESPECTRO RAMAN DE LAS PARTICULAS DE OXIDOS DE CERIO Y NiQUEL, A DIFERENTES
CONCENTRACIONES, BAJO UN LASER DE 532 NM.

De los espectros podemos notar picos alrededor de 216 cm™, 430 cm™, 570
cm™ y 750 cm?, los cuales aumentan en su intensidad dependiendo de la
concentracion, es decir, para las concentraciones mas altas de niquel el pico
alrededor de 600 cm™ es mds intenso. En particular, los picos localizados
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alrededor de 216 cm™ y 430 cm™ son caracteristicos de las particulas de éxido
de cerio, la anchura del primero nos dice que el tamafio de particula es
pequeio (Gu & Soucek, 2007) y el segundo estd asociado a la naturaleza cubica
tipo fluorita del 6xido de cerio (Prabaharan et al., 2016), y se ha asignado a una
vibracion de red de los atomos de oxigeno alrededor de cada atomo de Ce.
Ademas, esta asociado con la estructura tipo fluorita del éxido de cerio, y
cualquier tipo de cambio en los iones en esta estructura cambia la intensidad
y la posicidon vibratoria de este modo. (Khatami et al., 2019) lo cual se
corroborard con las mediciones de XRD. Por otro lado, para las particulas de
oxido de niquel se reporta un pico localizado entre 445 cm™ y 490 cm?, por lo
gue se analizé mediante el ajuste de Lorentz, que es usualmente utilizado para
descubrir si los picos o bandas marcadas en el espectro son el resultado de
picos anidados o indefinidos (Israel & Ruiz, 2018), sin embargo pudimos notar,
como se muestra en la Figura 30, que no son picos compuestos, salvo en la
muestra de 12 %, donde la banda entre 400 cm™ y 600 cm,? tiene un pico
oculto en 516 cm™. Este pico estd asociado a las particulas de dxido niquel asi
como los localizados en 570 cm™® y 750 cm™, los cuales se asocian con la
dispersion de fonones (Mironova-Ulmane et al., 2019). Como resultado de esta
caracterizacién podemos entonces dilucidar que las particulas sintetizadas son
Oxidos de cerio y niquel, sin embargo, esto se comprobard o quedara
desmentido con la caracterizacion de difraccion de rayos X.

Particularmente se puede observar que el pico localizado alrededor de 450 cm”
1 es mds intenso en la muestra que no tiene ningun porcentaje de niquel y su
intensidad disminuye en las muestras donde aumenta su concentracion. Esto
podria deberse a que este pico esta asociado a una vibracion o modo de
vibracidn que es caracteristico de los componentes de la muestra como es el
oxido de cerio, sin embargo, la presencia de niquel puede estar interfiriendo
con esta vibracion cambiando su intensidad. Por otro lado la intensidad de los
picos localizados en 216 cm™, 516 cm™,570 cm™y 750 cm™, aumenta conforme
la concentracion de niquel es mayor, lo que indica que este pico esta asociado
a la presencia de niquel en la muestra.
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6.2.2 Microscopia electrénica de barrido SEM y EDS de las particulas de
oxidos de cerio-niquel.

Mediante las micrografias tomadas a cada una de nuestras muestras podemos
observar el tamano promedio de las particulas, su morfologia, si existen
aglomerados o si estdn agrupadas de alguna forma particular (Vladar &
Hodoroaba, 2020). Adicionalmente, las muestras pueden ser analizadas para
identificar elementos especificos que componen las regiones de interés
utilizando un estudio complementario como es el analisis de espectroscopia
de dispersion de energia, llamada EDS por sus siglas en inglés, esta
caracterizacién complementaria solamente se agregé en el caso de las
particulas, ya que es esencial para obtener una estimacion de la composicién
relativa de los elementos en la muestra. Esto puede ser crucial para entender
las propiedades y el comportamiento de los materiales, puesto que nos
permite percibir los rayos X generados por la muestra y realizar analisis
semicuantitativo y de distribucién de elementos en la superficie (Ngo, 1999),
asi como el analisis elemental de las particulas sintetizadas. Las primeras
muestras en analizarse fueron las sintetizadas solo con cerio, sin el dopaje de
niquel. En la Figura 31 se muestra una micrografia asi como el mapeo quimico
de las particulas de éxido de cerio, donde los puntos marcados con color
naranja representan al cerio, las verdes al fésforo y por ultimo el oxigeno.

CIMAV 15.0kV 10.2mm X10.0k SE

FIGURA 31. A) MICROGRAFIAS SEM 5 uM Y B) MAPEO QUIMICO POR EDS LAS PARTICULAS DE
OXIDO DE CERIO SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.

De la Figura 31 A), podemos observar que hay una distribucion de tamafios
que va desde las mds pequefias, que podemos ver son mucho menoresa 1 um
hasta los 10 um, si bien es cierto existen particulas grandes esto podria
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asociarse a la formaciéon de aglomeraciones o cimulos, lo que no es deseable,
sin embargo a pesar de esto, la mayor parte de ellas tienen un tamaio
promedio aceptable (>1um) (F. Zhang et al., 2002). Asi mismo, es importante
tener en cuenta que estas micrografias son solo representativas, puesto que
solo se pude enfocar en pequefias areas de la muestra. Sin embargo, es posible
ver que las particulas no tienen forma o distribucion definida.

Laimagen 32 A) pertenece a una micrografia de las zonas principales de donde
se obtienen el espectros EDS descritos en la imagen 32B) 32C) y 32D), donde
podemos determinar el porcentaje de los elementos presentes en diferentes
areas de las muestras. Complementariamente, el mapeo reporta que tanto el
cerio como el oxigeno estan presentes en gran parte de la muestra, lo que
refuerza lo observado mediante |la espectroscopia Raman, donde pudimos
llegar a la conclusion de que la sintesis dio como resultado 6xido de cerio.

W spectrum 1

Rl T S I R R I R R T R T R R RO R B B SR R |
0 5 0 15 kev

. Spectrum 3

RN 0

15 keV

S T T R R I I S O SN U S SO O |
(1] - 10 15 keV

FIGURA 32. ANALISIS A) SEM, B) EDS ZONA 1 C) EDS ZONA 2 Y D) EDS ZONA 3 DE LAS PARTICULAS
DE CERIO SINTETIZADAS POR MICROEMULSION INVERSA.

Del andlisis del espectro mostrado en la Figura 32B) se observa que tenemos
un alto contenido de oxigeno ademas del cerio lo que era de esperarse, por lo
gue se puede decir que las particulas sintetizadas son de un éxido de cerio.
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La Figura 33 A) presenta las micrografias de las particulas de cerio con un 3 %
de niguel, donde podemos observar que tenemos una distribucion de tamafios
muy amplia, que van de los menores a 1um hasta mas alla de los 20 um. Por
otro lado, el mapeo quimico muestra que el cerio, en color naranja, niquel en
turquesa y el oxigeno esta presente a lo largo de la muestra y al igual que con
las sintetizadas sin dopaje, hay presencia de fosforo.

el ol |

50um

CIMAV 15.0kV 10.3mm X5.00k BSE-COMP 60Pa 10.0pm

FIGURA 33. MICROGRAFIAS SEM A) 10 uM Y B) MAPEO QUIMICO POR EDS DE LAS PARTICULAS DE
CERIO NiQUEL 3 % SINTETIZADAS POR MICROEMULSION INVERSA.

Al igual que en el caso de las particulas de cerio, las sintetizadas con el 3 % de
niquel, no tienen una forma definida.
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FIGURA 34. MICROGRAFIAS A) SEM B) EDS ZONA 1 C) EDS ZONA 2 Y D) EDS ZONA 3 DE LAS
PARTICULAS DE CERIO NiQUEL 3% SINTETIZADAS POR MICROEMULSION INVERSA.

En la Figura 35 A) se presentan las micrografias de las particulas de cerio con
6% de niquel, en ellas es posible ver que las particulas muestran tamafios mas
grandes que en las sintesis anteriores, con tamanos que van hasta los 20 um,
sin embargo se observan tamanos pequenos alrededor de 1um de diametro.

Del mapeo quimico por EDS, Figura 35 B) podemos ver que tiene los mismos
elementos de las muestras sintetizadas con el 3% de niquel.

FIGURA 35. MICROGRAFIAS SEM A) 10 uM Y B) MAPEO QUIMICO POR EDS DE LAS PARTICULAS DE
CERIO NIQUEL 6 % SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.
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Al igual que en las particulas de cerio y cerio con el 3% de niquel, se realizo el
estudio EDS de las muestras, donde se observa que tienen los mismos
componentes elementales y solo hubo un cambio en la intensidad de los picos,
asi como los porcentajes correspondientes al niquel, confirmando la
composicidn quimica de los metales presentes en el material indicando que la

sintesis se hizo adecuadamente.

Electron Image

[ L R e e R R S B AU S
5 10 15 keV
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FIGURA 36. MICROGRAFIAS A) SEM B) EDS ZONA 1 C) EDS ZONA 2 Y D) EDS ZONA 3 DE LAS
PARTICULAS DE CERIO NiQUEL 6% SINTETIZADAS POR MICROEMULSION INVERSA.

Como se observa en los resultados del analisis de EDS las muestras tienen una
composicion similar, es decir, sus componentes elementales son similares y
solo varia el porcentaje de niquel.
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CIMAV 15.0kV 10.3mm Xs.OOk BSE-COMP 60Pa 10.0pm

FIGURA 37. MICROGRAFIAS SEM A) 10uM Y B) EDS. C) MAPEO QUIMICO DE LAS PARTICULAS DE
CERIO NIQUEL 9% SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.
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FIGURA 38. MICROGRAFIAS SEM A) 10uM Y B) EDS C) MAPEO QUIMICO DE LAS PARTICULAS DE
CERIO NiQUEL 12% SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.

De las micrografias, mostradas en las Figuras 37 y 38, podemos observar que
el tamafio de las particulas tanto de cerio con el 9% niquel como las de cerio
con el 12 % niquel va de 2um a 40 um aproximadamente, en particular en las
muestras de cerio con el 12 %de niquel tenemos tamafos mucho mayores que
en las otras particulas. De este analisis se puede observar que existe una
relacién para este aumento de tamafio con una mayor concentracidon de
niquel, aunque no queda clara la causa, sin embargo ha sido reportado por
otro autores que el CeO; tiende a formar cumulos que se unen para crecer
hasta convertirse en grandes particulas irregulares de gran tamafio (Jin et al.,
2010). En cuanto a los estudios de EDS se puede corroborar la concentraciéon
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gue se reporta mediante espectroscopia de Emisién Atémica con Plasma de
Acoplamiento Inductivo.

Posterior a la sintesis, los materiales fueron sometidos a un proceso de
molienda por 40 min a 30 oscilaciones por segundo con la finalidad de reducir
el tamafio de particula.

6.2.3 Area superficial especifica (SSA) de las particulas

El Area superficial especifica de cada muestra se obtuvo mediante
experimentos de adsorcion obteniendo un grafico TCD vs T en el cual se calcula
area bajo la curva, normalizando con la masa de la muestra ingresada al
equipo. Después de esta normalizacion podemos calcular el area superficial
especifica de cada una de las particulas, las cuales se muestran en la tabla 4.

TABLA 4. MUESTRA LOS VALORES DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA EN Mz/g PARA CADA UNA DE LAS PARTICULAS
NUESTRAS MUESTRAS.

Area superficial especifica

No. Muestra Area (m?%/g)
1 Cerio 111
2 Cerio con 3 % de niquel 106
3 Cerio con 6 % de niquel 91
4 Cerio con 9 % de niquel 109
5 Cerio con 12 % de niquel 97

De latabla 4, se observa que las muestras tienen areas superficiales especificas
similares, sin embargo las muestras que tienen mayor area superficial
especifica (SSA) son las de oxido de cerio sin ningln porcentaje de niquel,
seguidas con las sintetizadas con 9 % de niquel, los cuales tienen mayor area
superficial especifica a las reportadas por otros autores (S. A. Khan et al.,
2016). Podemos notar que el area superficial especifica es atribuida al 6xido
de cerio que es quien tiene el drea especifica entre 50 m?/gy 290 m?/g (F. Gao
et al., 2006), a diferencia de la reportada por las particulas de niquel que tiene
alrededor de 30 m?/g a 70 m?/g (Hong et al., 2021). Esta podria ser la causa de
que las muestras sintetizadas con un mayor porcentaje de niquel tienen un
area superficial especifica menor.
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Adicionalmente, segln algunos autores el area superficial especifica esta
inversamente relacionado con el tamaio de la nanoparticula, es decir, con la
disminucion del tamafio de particula, la superficie especifica aumenta
gradualmente (F. Gao et al., 2006). Por lo que las muestras que tienen una
menor area superficial especifica tienen un tamafio de particula mayor, lo cual
es consistente con los resultados obtenidos por SEM donde se puede ver que
las muestras de oxido de cerio con porcentajes de 6 % y 12 % de niquel en
particular tienen un tamafio de particula mayor.

6.2.4 Conductividad eléctrica de las particulas

La medicidn de la conductividad de las particulas 6xido de cerio y niquel se
realizd de la misma manera que para los biocarbones. De dichas mediciones
se obtuvieron los valores, reportados en la grafica de la Figura 39, a una
presion de 620 KPa que es la presion en la que al comprimir el polvo de las
particulas en el cilindro de la celda de conductividad descrita anteriormente
estd se mantiene una altura de Imm.

1E-4 1

Cerio

Ce-Ni_3%
Ce-Ni_6% -
Ce-Ni_9% -
Ce-Ni_12%

FIGURA 39. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LAS PARTICULAS DE CERIO, CERIO NIQUELAL 3,6,9, Y
12 % A UNA PRESION APLICADA DE 620 KPA.
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De la grafica mostrada en la Figura 39 podemos observar que existe una
relacion entre la conductividad y la concentracidon de niquel en las muestras.
Las muestras con menor concentracion de niquel tienen valores de
conductividad mayores, cercanos entre si, salvo la muestra de particulas de
oxido de cerio con un 12 % de niquel, que tienen una conductividad muy
pequeiia comparada con las otras, por lo que se propone que las mejores
candidatas para usarse en el presente trabajo sean las particulas de 6xido de
cerio con 3 % de niquel.

6.2.5 Difraccion de rayos X (XRD) de las particulas.

En la Figura 40 se muestra el difractograma o patrdon de difracciéon de las
particulas sintetizadas sin ningun porcentaje de niquel, donde podemos ver
gue todos los picos son coincidentes con los reportados para particulas de
oxido de cerio (E et al., 2010) y se correlacionan con los indices de Miller (111),
(200), (220), (222), (311), (331), (400), (420) y (422) (P. Shanmugam et al.,
2022) correspondientes a la estructura cubica de fluorita, que es una celda
unitaria cubica centrada enla cara (P. Wang et al., 2018), lo cual es consistente
con los resultados mostrados en la caracterizacion de espectroscopia Raman
(Khatami et al., 2019). Sin embargo, gracias a esta caracterizacion podemos
identificar que las particulas no solo son de cerio, sino de un éxido de cerio, lo
cual es de esperarse puesto que el proceso de sintesis no se llevd a cabo bajo
condiciones de atmdsfera controlada o en ausencia de oxigeno.
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FIGURA 40. PATRON XRD DEL POLVO DE LAS MUESTRAS DE PARTICULAS DE CEO, SINTETIZADAS

POR MICRO EMULSION INVERSA.

De manera similar se obtuvo patrén de difraccion para cada una de las
muestras con diferente porcentaje de niquel, los cuales se reportan en la

Figura 41.
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FIGURA 41. PATRON XRD DEL POLVO DE LAS MUESTRAS DE PARTICULAS DE CERIO CON UN
PORCENTAIJE DE NiQUEL SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.

De la Figura 41, podemos observar que se incrementan el nUmero de picos con
respecto al difractograma mostrado en la Figura 40, donde solo se localizan los
correspondientes al CeO, estos picos estan relacionados a la sintesis de
particulas de niquel, los cuales son identificados con indices de Miller
correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) segun lo reportado
por Wei et al. (Wei et al., 2009) sin embargo, existen zonas donde los picos
tanto del oxido de cerio como de niquel toman valores de 26 muy similares.
Ademads, podemos notar que la intensidad de los picos esta relacionado
directamente con el porcentaje de niquel en la muestra en cada una de ellas,
teniendo una intensidad mayor las particulas con un 12 % de niquel y la menor
las que solo cuentan con un porcentaje del 3 %. Algunos autores reportan que
el ensanchamiento de los picos es debido a la escala de las particulas (Khatami
et al., 2019) asi como a un bajo grado de cristalinidad (Harikrishnan et al.,
2020) y si tomamos en cuenta que las propiedades de las particulas estan
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estrechamente ligadas al tamafio de sus particulas, como dato
complementario se calcularon los tamafios de cristalito con la ayuda de las
ecuaciones de Scherrer (Ecuacion 6) y Williamson-Hall (Ecuacién 7) (Aparicio
Ceja & Carbajal Arizaga, 2015), quien determind que el tamafio de grano es
inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al
coseno del angulo del pico maximo.

KA
b= Bcos6 * (6)

Donde D es promedio de tamafio de cristalito en la direccidén evaluada; A es la
longitud de onda de la radiacién del equipo de rayos X; & es el angulo de
difraccion de la reflexion evaluada; K es una constante de Scherrer que
depende de la forma, llamado también factor de forma (Alcalde-Santiago et
al., 2018a), que en el caso de particulas esféricas k =0.94; y B es el ancho que
presenta la reflexién a la mitad de la altura del pico, conocida como FWHM por
sus siglas en inglés, todos estos datos se obtienen del analisis de los picos
mediante el programa OriginLab. Ademas, se determind el tamafio de arista
mediante la ecuacidon de Williamson-Hall (Alcalde-Santiago et al., 2018a) que
separa los efectos del tamafio (fs;z.) Y la microdeformacion (Bstrqin) €n los
cristales o particula, tratdndolos como fendmenos aditivos y es util para la
estimacion del tamafio del cristalito de 6xidos mixtos (Alcalde-Santiago et al.,
2018b):

0.941 4Ad sin 0
D cos Y dcos@

(7)

Donde Brotal €s la mitad del maximo de ancho completo, donde Ad/d es la
tension heterogénea, definida como la deformacion dividida entre el tamafio
ideal del cristal.

ﬁTotal = .Bsize + ﬁstrain =

En nuestro caso se determinaron los valores del tamafio de arista, también
llamado parametro de red y el tamaio de particula, los cuales se muestran en
la tabla 5.
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TABLA 5. REPORTA LOS VALORES DEL TAMANO DE ARISTA Y CRISTALITO PARA CADA UNA DE LAS NUESTRAS
MUESTRAS.

) Tamaiio
Parametro de red .
No. Muestra promedio
(hm) (
nm)
1 Cerio 0.55 5.34
; 0
5 Cerlonci(;:(_:.?)I % de 0.54 4.43
H [0)
3 Cerloncllcc):“:iI % de 0.54 4.43
: 0
4 Cerloncllc()]lze9I % de 0.54 4.43
H 0,
c Cerio :]?qnuiIZ % de 0.54 3.92

De estos resultados podemos notar que hay una relacion entre el tamafo
promedio con la concentracion de cerio, donde las muestras de cerio sin niquel
tienen un parametro de red similar al reportado en la literatura (Supriya et al.,
2015), las muestras con mayor porcentaje de niquel reportan una disminucion
en el parametro de celda asociada a la incorporacion del atomo de niquel en
la estructura del cerio, creando asi una aleacién .

6.2.6 Espectrometria de masas por plasma de acoplamiento inductivo

La técnica ICP-OES es usualmente utilizada para determinar la cantidad real de
metal en cada una de las muestras. Para obtener la disolucién de andlisis la
muestra se tratd previamente en una solucién de 1 ml HNOs + 3 ml HCI,
comunmente conocida como agua regia, durante 48 horas a temperatura
ambiente en agitacion magnética, después se filtrdo en una membrana de nylon
con un didmetro de poro medio de 400 nm, para eliminar el soporte de
alumina. La mezcla resultante se diluyd con agua ultrapura para obtener una
disolucion de concentracion adecuada para su analisis, la razén por la que se
utiliza agua ultra pura es porque el agua desionizada o el agua regular tendra
iones metdlicos presentes y estos seran detectados por el equipo, lo cual

alteraria los resultados. Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 6.
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TABLA 6. MUESTRA EL CONTENIDO DE METAL DE CADA UNA DE LAS NUESTRAS MUESTRAS.

Ni

B digestion Ni Ni %Metal

& 231.604 i

mg en 15
Pesog [ppm] ml mg / Kg
0.00 0

H [0)
Ceriocon3%de (ogsy 14872  2.23 26030.09 2.6
niquel

: 0
Ceriocon6%de 118 40338  6.05 5127752 5.1
niquel

H [0)
Ceriocon9%de ;0855 44596  6.69 7823945 7.8
niquel

. 0
Cerio con 12 % 1805 60s.68  9.13 102012.68 10.2
de niquel

Esta caracterizacion nos permite conocer la relacién Ce: Ni presente en la
mezcla, como se muestra en la tabla 6 el contenido de niquel en las muestras
estd en el rango de lo que se programd al inicio de la sintesis y puede
compararse con la cantidad de cada uno que se aplicé como reactivo.

6.2.7 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

En la Figura 42 se muestran los perfiles de TPR para las particulas de cerio sin
ningun porcentaje de niquel y las que contienen cerio y un porcentaje niquel
(3%,6%,9%Yy 12 %). Enla reduccion de dichas particulas se observan un pico
localizado alrededor de los 400 °C que coincide con los reportados por otros
autores (L. Wang & Liu, 2008) para particulas de cerio niquel, ademas de uno
cercano a los 534 °C que coincide con las particulas de cerio, estos pueden
atribuirse a la reduccién de la superficie del sélido (Amar et al., 2019; Koo et
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al., 2009)
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FIGURA 42. PERFIL DE REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LAS PARTICULAS DE CEO,
SINTETIZADAS POR MICRO EMULSION INVERSA.

La asimetria de los picos da informacion sobre evidencia de dopaje (Pérez-
Viramontes et al., 2020), asi mismo, podemos ver que la reduccidn comienza
alrededor de los 300 °C en todas las muestras y el pico localizado en 400 °C
esta asociado a la reduccion del CeO,. Por ultimo, el hecho de que el pico
localizado entre los 200 °C a 400 °C este bastante pronunciado es un indicador
de que los atomos de cerio niquel estan distribuidos de forma homogénea
(Dussault et al., 2005).

6.3 Caracterizacion electroquimica de los biocarbones.
6.3.1 Preparacion de electrodos.

Como parte de las caracterizaciones necesarias para la identificacion de
nuestros materiales como posibles soportes se realizaron estudios
electroquimicos principalmente por voltamperometria ciclica. Esta técnica nos
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permite evaluar el perfil electroquimico y la capacitancia de los materiales
preparados. La capacitancia permite evaluar de forma indirecta el area activa
del material.

Con tal fin se prepararon soluciones donde los precursores se mezclan con el
soporte usando Nafion® como aglutinante conductor de iones y etanol para
formar una mezcla homogénea acuosa que llamaremos tinta catalitica, con

cada uno de nuestros materiales como se detalla en la Tabla siguiente:

TABLA 7. COMPOSICION DE LAS TINTAS USADAS PARA LA CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

Muestra Material (mg) Nafion ( pl) Etanol ( pl)
Nopal 6 3 20
Mango 6 3 20
Café 6 3 20

Se depositaron 3.5 ul de cada una de dichas tintas en un electrodo de disco
rotatorio de carbono vitreo que previamente se limpid en una maquina
pulidora con alumina de diferentes granulometrias para garantizar que la
superficie este pulida con lo que se busca que sea menos rugosa. Dicho
electrodo se usé como electrodo de trabajo, de referencia se empled uno de
sulfato de mercurio y como contra electrodo una red de platino, los cuales se
sumergieron en una solucion acida de H.SOs 0.5 M. Los estudios
electroquimicos se realizaron en un galvanostato/Potenciostato VersaStat. En
la Figura 43 se muestra el disefio experimental para estas pruebas, en el que
en uno de los orificios de la celda electroquimica se colocan el electrodo de
referencia, el contra electrodo y el electrodo de trabajo elegidos.
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FIGURA 43.CELDA DE TRES BOCAS DONDE SE COLOCAN LOS ELECTRODOS Y EL ELECTROLITO PARA
LOS ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS.

Como contraelectrodo se usé un alambre de platino (Alfa-Aesar, USA), y se
utilizé como referencia un electrodo de Hg/Hg,S04 (E = 0.68V vs. NHE). Como
electrolito de soporte se usé H,SO, 0.5 M. Luego, se llevd a cabo una
voltamperometria ciclica (CV) en un intervalo de -0.3V a 1.5 V vs. NHE a una
velocidad de barrido de 50 mV/s en la direccion catddica para identificar el
perfil electroquimico de los materiales de carbono obtenidos. Posteriormente,
se evaluo la estabilidad electroquimica de los materiales de carbono mediante
voltamperometria ciclica de -0.32 V a 1.38 V vs NHE, en la direccion catddica a
una velocidad de barrido de 50 mV/s en medio acido. Después de esto, se
vuele a evaluar en una ventana original (-0.32V a 1.15V) para evaluar el
cambio, aplicando 20 ciclos. Finalmente, se realizd voltamperometria ciclica en
la zona no farddica de cada material a diferentes velocidades de barrido (10,
25, 50, 100, 150 y 250 mV/s) para determinar la capacitancia de doble capa de
los materiales de carbono preparados. La metodologia descrita se empled para
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todos los materiales de carbono obtenidos de posos de nopal, mango y café
en atmdsferas de N, o H, a 600 °C, 750 °C y 900 °C y los experimentos
electroquimicos se realizaron tres veces para asegurar la reproducibilidad. El
potencial, E, en todos los graficos se reportan en referencia contra el electrodo
de hidrégeno normal (NHE).

6.3.2 Estudios de la capacitancia de los biocarbones

La capacitancia de la doble capa se puede ver como el efecto de acumulacién
de carga producida por la doble capa eléctrica en la interface del electrolito y
el electrodo, que ocasiona una corriente no faradica, y puede definirse por la
siguiente ecuacion:

J=Cal/v (8)
Donde:
J es densidad de corriente en A-cm™
Cai es la capacitancia de la doble capa (mF)
v es la velocidad de barrido (mV/s)

El valor de la capacitancia para cada uno de los materiales se obtuvo por
voltamperometria ciclica con las condiciones descritas anteriormente. En este
analisis, se vario la velocidad de barrido desde los 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s,
100 mV/s, 150 mV/s y 250 mV/s. Posteriormente, se obtuvo un grafico de
corriente vs. velocidad de barrido (i vs v), se le realiza el ajuste lineal, gracias
al cual podemos obtener el valor de la pendiente, este valor corresponde a la
capacitancia de la doble capa (Cai). Esta capacitancia se obtuvo antes y después
de un proceso de oxidacion para estimar la estabilidad de los materiales
obtenidos. Los resultados se reportan en la tabla 6.

TABLA 8. MUESTRA EL RESULTADO DE LA CAPACITANCIA PARA CADA UNO DE NUESTROS BIOCARBONES.

Muestra 600 °C 750 °C 900 °C
Capacitancia (mF/g)
BO AO BO AO BO AO

Café H 31.68 11.54 24.39 10.56 62.63 35.25
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Mango H2 14.56 10.56 219.55 7.28 168.58 296.02

Nopal H2 6.19 4.73 4.95 5.24 122.70 160.93
Café N 7.65 10.92 29.49 16.75 68.09 152.56
Mango N2 15.29 9.47 25.12 48.06 273.08 158.02

Nopal N2 10.92 13.84 8.37 5.10 99.04 61.53

BO= Antes de la oxidacién AO=Después de la oxidacion

De la Tabla 8 se observa que la capacitancia de los biocarbones fue aleatoria
entre todos ellos antes y después de la oxidacion. Sin embargo, la capacitancia
estimada de algunos de los biocarbones concuerda con la reportada por otros
autores en la literatura, 200 mF/g (Ashton & Arenz, 2011; Shao et al., 2006a)
El biocarbdn de Mango demostrd los valores de capacitancia mas altos, ya sea
en atmosfera de hidrégeno o nitrégeno, en particular el mango pirolizado a
900 °C en atmoésfera de hidrogeno, lo cual puede observarse en la Figura 45.
Ademas, el biocarbon de mango en Hz a 900 °C aumentd su capacitancia de
168.58 mF/g a 296.02 mF/g después de la oxidacion, Tabla 6, lo que demuestra
una buena estabilidad electroquimica. Esto puede deberse a las propiedades
quimicas y fisicas logradas en las condiciones de pirdlisis consideradas, como
el mayor nimero de defectos Ip/ls reportados para el biocarbén de mango que
facilita la hidrofilia superficial de la estructura de carbono debido a la
formacién de grupos funcionales que contienen oxigeno (Pérez-Rodriguez et
al., 2018); por lo tanto, aumenta el drea accesible a los electrones. Segun
Husain (Husain et al., 2022), esta hidrofilia también se produce por el aumento
de la temperatura de pirdlisis. Finalmente, el biocarbon de mango a 900 °C
demostrd la mayor area superficial especifica y conductividad eléctrica en este
trabajo, esto también explicaria valores de capacitancia tan altos con respecto
a los otros materiales pirolizados.
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FIGURA 44. RELACION DE CAPACITANCIA DE LOS BIOCARBONES PIROLIZADOS (NOPAL, CAFE Y
MANGO) PREVIO A LA OXIDACION EN FUNCION DE LA ATMOSFERA DE PIROLISIS EN A) N, Y B) H..

La Figura 44 muestra graficos de capacitancia vs. temperatura de pirdlisis, la
cual nos ayuda a visualizar si existe una relacion entre la capacitancia de los
biocarbones en funcidon de la temperatura de pirdlisis en atmdsferas de N, y
H.. En general, de las graficas mostradas es posible ver que la capacitancia de
los biocarbones podria estar relacionada con la temperatura de pirdlisis
independientemente de la atmdsfera, ya que se incrementa a medida que
aumenta la temperatura. Sin embargo, esto queda mas claro en los
biocarbones pirolizados en atmodsfera de nitréogeno, puesto que en los
pirolizados en atmodsfera de hidrégeno el biocarbdon de mango pirolizado a 750
°C rompe la tendencia mencionada, al mostrar una mayor capacitancia que el
resto.

Es decir, los biocarbones que muestran una mayor capacitancia son los
provenientes del hueso de mango, esto puede atribuirse a la composicion o
estructura del mango en si.

Ademas, también se observa que la atmdsfera de pirélisis tuvo un impacto en
esta propiedad ya que los biocarbones en N; aparentemente consiguieron
mayor capacitancia, especialmente las de mango pirolizado en N2 a 900 °C.

Adicionalmente, se realizaron estudios en una ventana de potencial de 0.7 V a
-1V para cada uno de nuestros materiales, realizando 20 ciclos a una velocidad
de 100 mV y otros 20 ciclos a 50 mV, la estabilidad electroquimica de cada uno

de los biocarbones se evalué comparando los CV en una ventana de -0.32V a
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1.38 V vs. NHE a una velocidad de exploracién de 50 mV/s antes y después de
la oxidacidn, como se muestra en las Figuras 46 — 48.
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FIGURA 45. VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE BIOCARBONES DE NOPAL A) 600 °C, B) 750 °C Y C)
900 °C EN ATMOSFERA DE N2 (LINEAS CONTINUAS) Y ATMOSFERA DE H2 (LINEAS PUNTEADAS)
ANTES (BO, AZUL) Y DESPUES (AO, ROJO) DE LA OXIDACION ELECTROQUIMICA.

Los voltamperogramas ciclicos de las muestras del biocarbdon de nopal no
exponen los picos de oxidacidon y reduccidn relacionados con las reacciones
redox de hidroguinona/quinona que se observa tipicamente en la region de
0.4 V- 0.8 V vs. NHE por voltamperometria ciclica para materiales carbonosos
(Shao et al., 2006b). Por lo tanto, no se observan reacciones electroquimicas
para este biocarbdn. Adicionalmente, el biocarbon de nopal presenta una
buena estabilidad electroquimica ya que no hay cambios considerables en el
comportamiento electroquimico del voltamperograma antes y después del
proceso de oxidacidn ya que la densidad de corriente es bastante similar
independientemente de la temperatura y atmdsfera durante el proceso de
pirdlisis.
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FIGURA 47. VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE BIOCARBONES DE MANGO A) 600 °C, B) 750 °C Y C)
900 °C EN ATMOSFERA DE N, (LINEAS CONTINUAS) Y ATMOSFERA DE H; (LINEAS PUNTEADAS)
ANTES (BO, AZUL) Y DESPUES (AO, ROJO) DE LA OXIDACION ELECTROQUIMICA.

En las Figuras 45 y 47 se observa que un mismo biocarbén puede tener
diferente comportamiento electroquimico dependiendo de la atmodsfera o
temperatura de pirdlisis. Aqui, el biocarbdn de café y mango pirolizados en una
atmosfera de N2 demostro reduccion electroquimica y picos de oxidacidn en
contraste con estos materiales pirolizados en una atmdsfera de H; ya que no
se observaron picos definidos; por lo tanto, no se producen reacciones
electroquimicas en la superficie de los biocarbones, pirolizados a 600 °Cy 750
°C. Las muestras pirolizadas en atmdsfera de N2 mostraron picos de oxidacion
entre 0.65 V y 0.71 V vs. NHE que se asociaron con los grupos quinona; sin
embargo, el potencial de los picos de reducciéon cambia segun el biocarbdén a
diferentes temperaturas de pirdlisis. Para la biomasa pirolizada a 600 °C, se
ubica un pico de reduccién aproximadamente a 0.33 V, y para la pirolizada a
900 °C a 0.51 V. Estos picos suelen atribuirse a la reduccidon de los grupos
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hidroquinona en la superficie (Kliipfel et al., 2014). No se observa pico de
reduccion en la muestra pirolizada a 750 °C. Adema3s, es posible ver que
después de la oxidacién exhiben una corriente mas alta, en particular, la
pirolizada en atmdsfera de N, a 900 °C. Esto significa que se generaron grupos
de oxigeno en la superficie del biocarbdon durante el proceso de oxidacion
electroquimica por voltamperometria ciclica.

El biocarbén de mango pirolizados en atmdsfera de N, a 600 °C y 750 °C
después de la oxidacidn mostré picos de oxidacion y reduccidon a
aproximadamente 0.23Vy 0.67 V, correspondientes al comportamiento redox
de los grupos hidroquinona y quinona. Ademas, el proceso redox relacionado
con la quinona/hidroquinona no es evidente en absoluto para el biocarbdn de
mango obtenido a 900 °C en un flujo de N,. Sin embargo, parece que este
proceso redox se origina después de la oxidacidn electroquimica, 0.3V —-0.7V,
pero se superpone con un proceso electroquimico adicional de densidad de
corriente en potenciales negativos (-0.3 V). Este fendmeno podria atribuirse a
un proceso de activacion electroquimica del biocarbén de mango, exhibiendo
asi un comportamiento electro catalitico hacia la reaccion de reduccién de
hidrégeno. Se planted un comportamiento similar para el mango pirolizado en
atmadsfera de H, a 900 °C, lo que indica que se pueden obtener estructuras de
carbono similares independientemente de la atmodsfera de pirdlisis.
Finalmente, los voltamperogramas ciclicos de algunos de los biocarbones en
este trabajo exhibieron un comportamiento electroquimico similar al Vulcan
XC 72 (Dehkhoda et al., 2014; Huang et al., 2021), como el biocarbén de mango
en N2a 600 °Cy 750 °Cy café en atmdsfera de N, a 900 °C.

Una vez realizados los voltamperogramas ciclicos (CVs) de los biocarbones en
una ventana de potencial de -0.30 a 1.37 V vs NHE, se selecciond una region
no faradica para cada uno de ellos y se realizdé voltamperometria ciclica a
diferentes velocidades de barrido: 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/sy 150
mV/s y 250 mV/s para determinar la capacitancia de doble capa de los
materiales carbonosos antes de cualquier oxidacidn electroquimica.
Posteriormente, los biocarbones se sometieron a mediciones de
voltamperometria ciclica en una ventana de potencial mds amplia (-0.30a 1.87
V vs NHE) para promover la oxidacién electroquimica de la estructura de
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carbono de los biocarbones (Ashton & Arenz, 2011; Shao et al., 2006a); Del
mismo modo, se realizaron voltamperogramas ciclicos en una regién no
farddica a diferentes velocidades de exploracion, como se describe
anteriormente, después de los experimentos de oxidacidn para evaluar la
capacitancia, ahora de los biocarbones oxidados. Es importante recordar que
la capacitancia es un método indirecto para evaluar el area activa
electroquimica (ECA), asi como el movimiento de iones en la interfaz del
electrodo. Ademas, se estimd la capacitancia de los biocarbones para evaluar
su estabilidad electroquimica en medios acidos, ya que los materiales de
carbono dentro de un sistema de almacenamiento de energia estan sujetos a
ciclos de potenciales anddicos/catddicos, por lo que podria ocurrir corrosion
por carbono. Se reporta que la corrosién del carbono contribuye a una pérdida
acelerada del area superficial activa, asi como la conductividad eléctrica
comprometiendo el transporte de electrones desde el soporte hacia la
superficie del electrocatalizador, por lo que el desempefo en la cinética de
cualquier reaccién electroquimica es disminuido (Sola-Hernandez et al., 2019).
En consecuencia, los soportes de carbono con alta estabilidad electroquimica
son de gran interés para disefiar sistemas de produccidén de energia de alto
rendimiento.

6.4 Estudios de la capacitancia de las particulas de cerio niquel.

La capacitancia de la doble capa se puede ver como el efecto de acumulacién
de carga producida por la doble capa eléctrica en la interface el electrolito con
el electrodo, que ocasiona una corriente no faradica, y puede definirse por la
ecuacion 8.

El valor de la capacitancia para cada uno de los materiales se obtuvo por
voltamperometrias ciclicas con las condiciones descritas anteriormente. En
este andlisis, se vario la velocidad de barrido desde 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s,
100 mV/s, 150 mV/s y 250 mV/s. Posteriormente, de la misma manera que
para los biocarbones, se obtuvo un grafico de corriente vs. velocidad de
barrido al cual se le realiz6 el ajuste para conocer el valor de la pendiente que
representa el valor de la capacitancia (Angeles-Olvera et al., 2022). Los
resultados se reportan en la tabla 9.
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TABLA 9. RESULTADO DE LA CAPACITANCIA PARA CADA UNO DE NUESTRAS PARTICULAS.

No. Muestra Capacitancia
(mF/cm?)

1 Cerio con 3 % de niquel 0.66

2 Cerio con 6 % de niquel 0.09

3 Cerio con 9 % de niquel 0.76

4 Cerio con 12 % de niquel 0.63

DelaTabla 9, se puede observar que tres de las cuatro muestras tienen valores
de capacitancia similares a los obtenidos para particulas de cerio niquel como
es el caso de Jun Yu que reporta 0.040 mF /cm?(Yu et al., 2019) esta propiedad
electroquimica es de suma importancia porgue nos da informacién sobre la
superficie del electrodo a la que podemos acceder para almacenamiento o
transferencia de carga (Angeles-Olvera et al.,, 2022) Por lo que, salvo las
muestras de cerio con 6% de niquel, nuestras particulas tienen una
capacitancia aceptable.

7 ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA DE LOS ELECTRODOS DE CERIO
NIQUEL SOBRE BIOCARBONES PARA LA REACCION DE OXIDACION
DE UREA.

Para realizar este analisis se realizaron voltamperometrias ciclicas de tintas
cataliticas de particulas soportadas en los biocarbones sintetizados como se
describié anteriormente. Los electrodos preparados para evaluar la actividad
electrocatalitica en la reaccién de oxidacidon de urea se prepararon como se
indica a continuacidon. Se pesaron 0.020 g década una de las particulas
sintetizadas y 0.020 g de cada uno de nuestros biocarbones, para tener una
tinta 1:1 en % peso, para hacer una mezcla homogénea se combinaron nafion®
y etanol. Por otro lado, se hizo una tinta usando 0.020 g de carbon Vulcan® XC
72 como soporte en lugar de los biocarbones, lo cual nos servira para hacer un
comparativo. Como electrodo de referencia se usé Hg/HgO/KOH, una red de
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platino contra electrodo y como electrolito se us6 KOH 1 M a la cual se le
agrega urea al 1 M.

El estudio electroquimico para evaluar la actividad de los materiales hacia la
oxidacion de urea se realizé para cada una de las muestras sintetizadas de
cerioyniquel (3%, 6 %,9 %y 12 %) De lo que se obtuvieron voltamperometrias
ciclicas mostradas en las Figuras 48 y 49. En particular, la Figura 48 muestra la
voltamperometria ciclica de las particulas de cerio sin niquel, mientras que la
49 reporta las que tienen un porcentaje de 3%, 6 %, 9 % y 12 % de niquel.

Cerio
Urea
0.0012 CCelU
0.0008 -
Ng 0.0004
< |
-
0.0000 -
-0.0004 4
0.4 0.6 0.8
E vs NHE (V)

FIGURA 48. VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE LAS PARTICULAS DE CERIO (AZUL), CERIO
SOPORTADO EN VULCAN (ROJO), CERIO VULCAN EN UREA (NEGRO) Y UREA (MAGENTA).

De los voltamperogramas reportados en la Figura 48, se observa que el éxido
de cerio no exhibe procesos electroquimicos por si solo, sin importar si estd en
presencia o no de urea, por lo que parece no tener propiedades cataliticas.
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FIGURA 49. VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE LAS PARTICULAS DE (A) CERIO NiIQUEL 3%, (B)
CERIO NIQUEL 6%, (C) CERIO NIQUEL 9% Y CERIO NiQUEL 12%, SINTETIZADAS POR MICRO
EMULSION INVERSA.

De los voltamperogramas mostrados en la Figura 49 podemos observar que las
muestras de 6xido de cerio con 3% de niquel no solo tienen el pico oxidacién
alrededor de 0.6V (Carpenter & Stuve, 2021) como se reporta en la literatura
sino de parecen tener un mejor comportamiento catalitico (Abutaleb, 2019),
por lo que se decidié usar estas para hacer la prueba con los biocarbones
sintetizados en la primer parte del presente trabajo.

Los biocarbones de mango y nopal pirolizados en atmédsfera de hidrégeno a
600 °C son las muestras que presentaron mejor comportamiento por lo que
fueron seleccionadas para ser usados como soportes. Los resultados se
muestran en la Figura 50.
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FIGURA 50. VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE LAS PARTICULAS DE CERIO NiQUEL 3% USANDO:
CARBON VULCAN Y UREA (LINEA ROSA), CARBON VULCAN (LINEA OLIVO), UREA (LINEA AZUL),
SOLO CERIO NiQUEL (LINEA MORADA), MANGOH2 600(LINEA VERDE), MANGOH2 600 CON UREA
(LINEA GUINDA).

De la Figura 50, podemos ver que el proceso de oxidacién de urea se puede
llevar a cabo usando las particulas de oxido de cerio con 3% de niquel
soportadas en los biocarbones elegidos, en particular, el sintetizado con
desechos de mango en atmdsfera de hidrogeno a 600 °C muestra una mayor
oxidacion de urea, inclusive que el electrodo que tiene Vulcan XC 72 como
soporte, esto queda al descubierto puesto que el primero muestra un pico de
oxidacion mas pronunciado. Como trabajo a futuro se planea realizar los
mismos estudios para los biocarbones faltantes.
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8 CONCLUSIONES

Los catalizadores, basados en particulas de cerio y niquel sintetizadas
mediante microemulsidn inversa que han sido soportadas en biocarbones
derivados de residuos orgdnicos de nopal, café y mango mediante pirdlisis a
diferentes temperaturas (600 °C, 700 °Cy 900 °C) en atmdsferas de nitrégeno
e hidrégeno poseen propiedades quimicas, fisicas y electroquimicas que los
hacen idéneos para la oxidacion electroquimica de urea.

Adicionalmente, los resultados mostraron que:

Ambas atmodsferas, N, e H,, permiten la grafitizacion de nuestros
residuos organicos, con efectos variables en la conductividad eléctrica,
capacitancia y area de superficie especifica.
La conductividad eléctrica y la capacitancia aumentaron en funcién de
la temperatura de pirdlisis, mientras que el area superficial especifica
disminuyd para algunos biocarbones a medida que aumento Ia
temperatura de pirdlisis.
Los biocarbones de mango y nopal sintetizados a 600 °C en atmosfera
de hidrégeno presentaron mejor comportamiento para ser usados
como soportes para las pruebas de oxidacidon de urea, dado que poseen
propiedades similares a materiales que usados con tal fin como lo es el
carbon Vulcan XC 72.
Las particulas sintetizadas por microemulsidon inversa de cerio niquel
tienen valores de conductividad, capacitancia y drea superficial
comparables a los reportados por otros autores para materiales que
fueron usados con éxito en la oxidacidon de urea lo que las hace buenas
aspirantes para ser usadas con este fin.
Las particulas sintetizadas con un 3% de niquel en su composicidon
exhibieron el mejor comportamiento catalitico. Asi como valores de
conductividad, capacitancia y area superficial especifica comparables a
los reportados por otros autores.
En la evaluacion del comportamiento electroquimico, nuevamente, las
muestras con particulas sintetizadas con un 3% de niquel en su
composicién combinadas con el biocarbdn de mango pirolizados a 600
°C (en atmosfera de hidrégeno) mostraron un buen comportamiento, lo
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que sugiere su idoneidad para aplicaciones cataliticas., superando
incluso a las muestras en las que se usé Vulcan XC 72 como soporte.

En consecuencia, el presente estudio demuestra la posibilidad de dar valor
agregado a diversos residuos organicos mediante un proceso de sintesis
relativamente simple, sin la necesidad de utilizar equipos sofisticados o
costosos reactivos.
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9 ANEXO1

TABLA 10. FICHA TECNICA DE LOS RESULTADOS DE LAS CARACTERIZACIONES REALIZADAS A LOS BIOCARBONES

No MUESTRA  Capacitancia BO Capacitancia AO SSA Conductividad La ID/IG
1 Hzljgg(a)l"c 18.9 25.4 568 5.110E-07 4.96 1
2 Hz’\_lgg(a)l°c 3.4 4.4 462 3.620E-03 5.51 0.9
3 Nz_cggf) e 1.6 2.2 276 8.760E-03 5.09 0.99
4 N'ngiooc 0.34 0.25 334 2.148E-07 5.83 0.85
5 Nz'igggl"c 2.3 14 179 1.340E-03 4.96 0.99
6 HZ_C:(‘;‘E e 1.2 0.9 225 6.932E-04 5.51 0.92
7 NZ_C:(‘;Z e 0.18 33.3 171 4.781E-06 5.39 0.92
M
8 NZ_‘;:%?,C 0.69 1.32 143 1.620E-03 6.2 0.8
9 H'X‘;g(gﬁc 6.03 0.2 305 1.240E-03 5.44 0.91
10 Café 31.68 11.54 126 1.862E-06 5.38 0.92
H_600 °c
"

11 NZ_C;SZ e 0.81 0.46 231 1.910E-03 5.11 0.97
12 le\ﬂ;g(g)o"c 4.6 8.2 289 8.810E-03 5.07 0.99
13 N'Xagg(g)ooc 7.5 43 140 8.310E-03 5.07 0.99
14 HZ_C;;‘E e 0.47 0.28 699 1.300E-03 5.38 0.83
15 NE‘;ES'OC 0.23 0.14 263 2.016E-04 5 1.04
16 HE‘;ES'OC 0.14 0.12 550 1.582E-04 4.96 1
17 H'z\ﬂzg(g)ooc 14.56 10.56 334 8.999E-04 4.96 0.78
18 Nz'igggloc 0.21 0.28 766 9.686E-06 4.77 1

BO= Antes de la oxidacion AO=Después de la oxidacion
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TABLA 11. FICHA TECNICA DE LOS RESULTADOS DE LAS CARACTERIZACIONES REALIZADAS A LAS PARTICULAS

" Tamaio Tamafio
Area . de % Conductividad Capacitancia
No. Muestra de arista . i
(m2/g) cristal metal (Sem™) (mF/cm?)
(nm)
(hm)
1 Cerio 111 0.5445 0.54 0 8.645E-05 Sin datos
Cerio
2 con 3% 106 0.5414 4.42 2.60 4.43E-05 0.66
de niquel
Cerio
3 con6% 91 0.5416 4.42 5.13 3.80E-05 0.09
de niquel
Cerio
4 con9% 109 0.5423 4.42 7.82 2.77E-05 0.76
de niquel
Cerio
5 conl2% 97 0.5408 3.91 10.20 2.39E-06 0.63
de niquel
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