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“ ¢Y qué se quemard en vez de carbon?

- (Agua! — respondié Ciro Smith.

- 81 amigo mio — repuso Ciro Smith — agua descompuesta sin duda por la electricidad y que [legard a ser
entonces una fuerza poderosa y manejable. [...] Creo que el agua se usard un dia como combustible, que el
hidrégeno y el oxigeno que la constituyen, utilizados aislada y simultdneamente, producirdn una fuente de
calor y de [uz inagotable y de una intensidad mayor que la de la hulla. [... | creo que, cuando estén agotados

los yacimientos de hulla se producird el calor con agua. El agua es el carbon del porvenir.”

Julio Verne (1875). La isla misteriosa
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Resumen

La sintesis de nanoparticulas por medio de técnicas de quimica verde es una
metodologia emergente con varias ventajas sobre las rutas quimicas
convencionales. El presente estudio proporciona informacién sobre la sintesis en un
solo paso de nanoparticulas de 6xidos mixtos de Ni y Co, usando como agente
reductor extracto de Eucalyptus globulus y Punica granatum, con la finalidad de
obtener nanoparticulas electroactivas para la reaccién de oxidacion de urea. El
tamafio y la morfologia de estas nanoparticulas se caracterizaron con microscopia
electronica de barrido y transmision (MEB, MET), mientras que la composicion
elemental se obtuvo mediante la técnica de energia dispersiva de rayos X (EDX).
La presencia de los compuestos fendlicos y su participacion en la reduccidon de iones
metalicos fue evaluada con espectroscopia infrarroja (FTIR), dispersion dinamica
de luz (DDL) y potencial £. La caracterizacion fisicoquimica de los 6xidos mixtos de
Ni y Co fue llevada a cabo con reduccién a temperatura programada, y la actividad
catalitica se evalud con técnicas electroquimicas. Los resultados de estos analisis
demuestran que se sintetizaron nanoparticulas con un tamano desde 5 nm hasta
>100 nm y de morfologia globular, compuestas por Ni, Co, C y O. El espectro FTIR
confirmo la presencia de restos organicos, mientras que los analisis DDL y potencial
¢ sugieren que los restos organicos estabilizan las nanoparticulas y generan
aglomeracién por posibles interacciones entre grupos fendlicos. El analisis
electroquimico reveld que los materiales sintetizados fueron cataliticamente activos
para la oxidacion de urea en concentracion 0.33 M y con una cinética de reaccion
comparable con los catalizadores obtenidos por sintesis convencionales.
Adicionalmente se evalué el desempefio de los materiales en una celda de
combustible microfluidica de urea, siendo el catalizador NiCo(Eg) en un medio de
KOH 1 M con 0.33 M de urea, con el que se obtuvieron los mejores resultados, es
decir, 3 mW cm, 16 mA cm2y 0.8 V.



Abstract

Synthesis of nanoparticles by green chemical techniques are an emerging
methodology with several advantages over the convention chemical routes. The
present study reports one-pot synthesis of mixed oxides nanoparticles of Ni and Co,
employing as a reducing agents Eucalyptus globulus and Punica granatum extracts,
with the aim of obtain electroactive nanoparticles for the urea oxidation reaction. The
size and shape of the nanoparticles were characterized by scanning and
transmission electron microscopy (SEM, TEM), while the elemental composition was
obtained by X-ray dispersive energy (EDX). The involvement of extracts phenolic
compounds in metal ion reduction were supported by infrared spectroscopy (FTIR),
dynamic light scattering (DLS) and ¢ potential. The mixed oxides characterization
was performed by temperature programmed reduction, and the catalytic activity was
evaluated with electrochemical techniques. The results support were meet
nanoparticles ranging from 5 to > 100 nm and globular shape consisting of Ni, Co,
C and O. The FTIR spectrum confirmed the organic compounds presence, while the
DLS and ( potential it is suggested that the organic compounds stabilize the
nanoparticles but generate agglomeration for possible interaction between phenolic
groups. The electrochemical analysis shown that synthesized materials were
catalytically active for the urea oxidation reaction to 0.33 M concentration, and kinetic
reaction comparable to catalyst obtained with conventional syntheses. Additionally,
the performance of the materials in a urea microfluidic fuel cell was evaluated, where
the NiCo(Eg) catalyst showed the best results in urea 0.33 M and KOH 1 M, obtaining
3 mW cm=2, 16 mA cm?2in 0.8 V.



Capitulo 1

1.1 Introduccion

La energia esta directa e indirectamente involucrada en el proceso de evolucion,
crecimiento y supervivencia de toda poblacion y desempefia un papel vital en el
desarrollo socioeconémico de un pais, por tal motivo la energia eléctrica en México
representa una estrategia para sostener la soberania nacional (1).

En México, la demanda de energia eléctrica ha crecido de forma constante durante
la dltima década llegando a un consumo de mas de 2000 Kw h' por lo que
estadisticamente, la Secretaria de Energia (SENER) prevé que el consumo
incrementara hasta un 4.8 % al afio durante los 10 proximos anos (2).

Para satisfacer la demanda energética, los combustibles fésiles (CF) son utilizados
como fuente de energia primaria, sin embargo esta clase de combustibles emiten
gases de efecto invernadero que afectan el medio ambiente y contribuyen al cambio
climatico (3,4). Cada vez son mas evidentes las consecuencias ecologicas,
economicas y politicas del uso de este tipo de combustibles, por lo que
frecuentemente se realizan proyecciones a futuro planteando un panorama de
potenciamiento de las vias sustentables para la produccion de energia eléctrica,
donde el uso de los recursos fosiles disminuya (5,6). Sin embargo, en la actualidad
menos del 14 % del consumo total de energia proviene de recursos renovables
como la energia solar, edlica, hidroeléctrica, geotérmica, biomasa e hidrogeno (4).
Se cree que la continua investigacion en el aprovechamiento de fuentes renovables
de energia permitira reemplazar los combustibles fésiles convencionales como el
principal recurso energético. Asimismo, se anticipa que el hidrégeno (H2) es uno de
los transportadores de energia alternativa mas prometedores en el sector
energético, siendo el elemento mas abundante del Universo. El contenido
energético de esta molécula es de 122 KJ g™, que es 2.75 veces mas alto que los

combustibles a base de hidrocarburos (7).



Como combustible, el hidrogeno puede ser empleado en sistemas conocidos como
celdas de combustible (CC) para la generacion de electricidad con nulos o minimos

efectos adversos en el medio ambiente.

1.1.1 Celdas de combustible

Las celdas de combustible se consideran las fuentes de energia renovable para el
siglo XXI, debido a su potencial para reducir el impacto ambiental y las
consecuencias geopoliticas del abuso de los combustibles fosiles.

La CC es un sistema electroquimico de conversidn de energia, en el que se
transforma de manera directa la energia quimica de las reacciones en energia
eléctrica de corriente continua siempre que se suministre combustible y oxidante.
Las CC estan constituidas por los siguientes elementos:

e Electrodos. El anodo donde ocurre la oxidacion, que suministra los
electrones a un circuito eléctrico externo, y el catodo que los recibe para la
reduccion. Los electrodos comunmente son de materiales porosos para
incrementar el area y proporcionar mayor numero de sitios activos para la
reaccion.

e Membranas. La membrana determina el tipo de iones que fluyen a través de
ella, y permite la clasificacidon como: de tipo acido para transportar cationes
(H*), o alcalino para el transporte de aniones (OH").

e Combustible. Los combustibles usados en estos sistemas son el gas
natural, hidrocarburos ligeros, metano, metanol, urea, entre muchos otros,
todos teniendo en comun su alto contenido de hidrégeno. El hidrégeno tiene
el mas alto contenido de energia por unidad de peso, aunque el
almacenamiento de esta molécula es comunmente voluminoso.

e Catalizadores. La tecnologia de las CC fue limitada en sus inicios debido a
que eran empleados metales nobles como platino, iridio y rutenio para
aumentar la velocidad de reaccion. Sin embargo, ahora son usados
materiales de menor costo y la eleccion del mismo esta en funcion del

combustible.



Una celda de combustible (Figura 1) es un sistema de flujo estable, donde el
combustible y oxidante se suministra desde una fuente externa proporcionando el
medio para transformar la energia quimica en eléctrica, sin combustion y sin
contaminar el aire ni el agua, en un proceso continuo y directo mediante reacciones
de oxidacion y reduccion en presencia de un catalizador (8).

Los procesos de oOxido-reduccion tienen lugar en el anodo y catodo
respectivamente. Entre ellos se establece un flujo de electrones a través de un
circuito eléctrico externo, y que puede utilizarse como fuente de energia. Separando
los electrodos, se encuentra una membrana permeable selectiva de iones para
completar el proceso de reduccion en el catodo. La membrana puede permitir el
paso de iones H" y OH, el ejemplo mas simple es el de la membrana de intercambio
protonico (MIP), cuyo funcionamiento genera unicamente moléculas de agua (9).

_ S N

—>H | Electrones i 02 —

Membrana >
L Electrodos de difusion —I T HZO ' 02
T Platos polares

Figura 1. Configuracion general de una celda de combustible de membrana de intercambio
protonico (10)

En una CC de hidrogeno se suministra el combustible en el anodo, y en el catodo
el oxidante. La combustién quimica directa se evita con la membrana que separa el

combustible (Hz2) y el oxidante (O2).



El funcionamiento de una celda de combustible de hidrégeno tipo MIP (Figura 2)
comprende la oxidacidn de H2 (Ec 1) en el catalizador de Pt del anodo y la reduccion
de oxigeno en el catodo.

Los protones resultantes de la oxidacidon del H2 migran hacia el catodo a través de
la membrana de intercambio, mientras que los electrones lo hacen por un circuito
eléctrico externo. Una vez que los electrones se encuentran en el catodo reducen
el Oz (Ec 2), donde las especies reducidas reaccionan con los protones para formar

moléculas de agua (Ec 3).

Flujo de
electrones

Hidrégeno . Oxigeno

o

Agua y calor

Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible H2/O2. 1) El H2 es oxidado en el
anodo, 2) los protones atraviesan la MIP hacia el catodo, 3) mientras que los electrones
fluyen por un circuito externo. 4) En el catodo, las especies reducidas de O, reaccionan con
los electrones y protones, 5) liberando agua y calor (9)

Anodo:
Ho € 2H* + 2¢" (E0 = 0 V) 1)
Catodo:
2H* + %2 O2 + 2e € H0O (E0 =1.23V) (2)



General:
Y% O2 + Hp-> H0 (E°=1.23 V) (3)

A una temperatura estandar de 25 °C el potencial termodinamico de la CC de
hidrogeno es de 1.23 V. Sin embargo, es complicado que una celda en
funcionamiento alcance dicho valor de potencial. Los valores tedricos distan del
experimental principalmente por tres tipos de pérdidas ilustrados en la Figura 3:

e Pérdidas por activacion. Este tipo de pérdidas estan causadas por la lentitud
de las reacciones que tienen lugar en la superficie de los electrodos. Un
porcentaje del voltaje disminuye debido a la cinética de las reacciones
electrodicas. Al igual que en una reaccion quimica, los reactivos de una
reaccion electroquimica deben superar una energia de activacion.

Estas pérdidas suceden en anodo y catodo, sin embargo, la reaccién de
reduccion de oxigeno es comunmente la reaccién mas lenta.

Las pérdidas por activacion pueden expresarse mediante las siguientes

ecuaciones:

AVact,émodo= :11_7;- i (4)
AVact,céltodo = 2_7;: lné (5)
Donde:

R: 8.314 / J K'* mol’

T: Temperatura de operacion / K
F:96485.3 / C mol™

a: Coeficiente de transferencia

i- Densidad de corriente / A cm

io: Densidad de corriente de intercambio / A cm™



e Pérdidas dhmicas. Son una funcion de las resistencias de cada uno de los
componentes de la celda de combustible, es decir, las resistencias eléctricas
en los elementos conductores, la resistencia de la membrana electrolitica al
flujo de iones y las resistencias de contacto. Este tipo de pérdida se obtiene

con la siguiente ecuacion:

AVopm = iRopm = i(Relec + Rion + Rcont) (6)

En base al tipo de celda, la contribucion de cada elemento puede tener menor

0 mayor importancia de acuerdo al tipo de sistema.

e Pérdidas por concentracidon: Son causadas por una reduccion de la
concentracion de las especies reactantes en la superficie de los electrodos
en un tiempo menor del necesario para que mas especies migren hacia los
electrodos. A densidades de corriente elevadas cuando los reactivos son
consumidos a gran velocidad, el descenso de concentracion superficial
debido a limitaciones difusionales, puede causar una caida repentina e
irreversible en el potencial de la celda. La densidad de corriente a la cual se

llega a producir este fendmeno se denomina densidad de corriente limite.

Comunmente las pérdidas por activacion se minimizan al emplear una carga de
catalizador suficiente, las pérdidas 6hmicas y por transporte de masa pueden
superarse al incrementar la concentracion de electrolito soporte y reactantes

respectivamente.

Para el analisis del funcionamiento de una CC, la herramienta fundamental es su
caracterizacién eléctrica a partir de una curva de polarizacion. Esta curva representa
los cambios en el potencial a medida que fluye una corriente, y su forma se
determina por la contribucion de las tres pérdidas mencionadas con anterioridad.
De la misma curva puede obtenerse una segunda, que corresponde a la densidad
de potencia.
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Figura 3. Curvas de desempefio obtenidas con una celda de combustible, representando
las pérdidas por activacion, por caida 6hmica y por transporte de masa (11)

El principal problema con las CC que emplean hidréogeno, es que, a pesar de ser el
elemento mas abundante, éste no se encuentra libre, sino que se encuentra
formando compuestos quimicos siendo el agua, los hidruros y moléculas organicas
las mas abundantes. Por tal motivo el H> no es un combustible primario sino un
vector energético.

Actualmente el 95 % de la demanda de H> se obtiene a partir de los recursos fosiles,
mientras que la electrolisis del agua y la biomasa aportan sélo el 4 % y 1 %
respectivamente (7).

Como se menciono anteriormente, el hidrogeno es un recurso de energia limpia y
novedosa, pero la produccion, el almacenamiento y transporte restringen su
aplicacién. No obstante, en una etapa intermedia mientras se logra superar estos
inconvenientes, se pueden emplear como combustible moléculas organicas
portadoras de alto contenido de hidrogeno, ya sea para la produccion de hidrégeno
o para la producciéon directa de energia eléctrica (12). Los transportadores de
energia de H> deben ser amigables con el medio ambiente, seguros, de bajo costo,
y que no tengan los problemas mencionados para el hidrogeno puro (13). En la
Tabla 1 se describe la energia que puede obtenerse de diferentes moléculas. Es de
notar el hecho de que a pesar de que el H> es el vector mas energético, la

descomposicion de moléculas como la urea puede liberar en teoria mas energia.
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Tabla 1. Comparacion de la densidad energética de diferentes materiales (14)

Densidad
. . Densidad de
Compuestos Densidad / g cm® | volumétrica de Ha /
energia / MJ L™
Kg Ha L
H. gaseoso 8.9x10° 8.9x10° 0.010
H2 comprimido 0.039 0.039 5.6
H. liquido 0.071 0.071 10.1
NH4OH (28%) 0.89 0.045 6.40
NHj3 liquido 0.747 0.13 15.6
CO(NH>). 1.335 0.134 16.9

La urea (CO(NH2)2) es una de las moléculas organicas considerada acarreadora de
hidrégeno (15) con un contenido energético de hasta 16.9 MJ L' (16), y de amplia
disponibilidad en la naturaleza debido a que es el principal producto del metabolismo
proteico en mamiferos (2.5 %). El cuerpo humano produce 20-30 g de urea por dia
(0.33 M) que es excretada en su mayoria a través de la orina, de esta manera la
urea ingresa al medio ambiente con las aguas residuales municipales y a causa de
su uso extensivo en la industria (17), ademas se ha reportado que una pequeia
cantidad de urea (10 uM) se encuentra presente en la transpiracion (18).

A pesar de ser un producto natural, la urea de las aguas residuales se hidroliza a
amoniaco (NHs) y se libera a la atmdsfera acelerando la formacion de lluvia acida y
causando dafo al medio ambiente. El amoniaco en el aire es inestable, lo que
significa que se oxida para formar contaminantes como nitratos, nitritos y 6xidos de
nitrdgeno que representan riesgos ecologicos y en la salud humana.

Siendo un recurso que representa dafio ambiental, que es abundante y ademas con
alto contenido energético, la urea se convierte en un potencial biocombustible y de
gran sustentabilidad para ser usada en celdas de combustible (12,16) donde
ademas de producir energia eléctrica por la oxidacién de urea, se puede obtener Hz
(2 %) como subproducto de reaccion. Por otra parte, la produccion de H2 por
electrolisis de urea ocurre a un potencial teérico mas bajo (0.37 V) que la electrdlisis
del agua (1.23 V), por lo que consume menos energia (19). Adicionalmente, el uso
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de la urea con fines energéticos contribuiria a remediar el agua residual, la cual
podria ser desnitrificada o al menos disminuir su contenido de nitrégeno, el cual de

acuerdo a las normas, no debe ser mayor a 10 mg L' (17,19,20).

1.1.2 Celda de combustible de urea

Las celdas de combustible de urea (CCU) se consideran dispositivos prometedores
porque el combustible que requieren proviene de efluentes de urea industrial y
aguas residuales, es decir, poder generar energia eléctrica a partir de material de
desecho. Aunque los elementos que la constituyen son los que se han descrito
anteriormente, una CC de urea es una celda alcalina y por lo tanto requiere de una
membrana de intercambio anidnico asi como distintos catalizadores debido a la
naturaleza de la molécula.

La urea (Figura 4) es uno de los pocos compuestos organicos que carece de
enlaces C-C o C-H, es una base débil que puede hidrolizarse en presencia de

enzimas u oxidarse por catalisis empleando particulas metalicas (16).

C
HoN" > NH,

Figura 4. Molécula de urea (16)

Degradacion enzimatica de urea en celdas electroquimicas

La urea es una molécula estable con un tiempo de vida media de aproximadamente
40 anos a 25 °C, y por lo tanto no se degrada espontaneamente en solucion (21).
No obstante, la urea puede degradarse en soluciones acuosas por descomposicion
enzimatica. La ureasa es la enzima que cataliza la descomposicion de la urea en
amoniaco (NHs) y acido carbonico (H2CO3), este ultimo se descompone en agua y
dioxido de carbono (COz) (Ec 7).

CO(NH2)2 + H20 = HoN-COOH + NHz & HoCO3 + 2NH3 > CO2+ H2O + 2NH3  (7)
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La principal caracteristica de la ureasa y de la cual depende su actividad, son los
iones de niquel (Ni*?) presentes en el sitio activo (Figura 5). Esta enzima es
especifica del sustrato, lo que significa que unicamente cataliza la hidrolisis de urea
(22). El mecanismo mas aceptado supone que el oxigeno del carbonilo de la urea
se une al ion Ni (1) mas electrofilo, después de esta unidon uno de los nitrogenos se
une al idon Ni (2). Se cree que esta union facilita el ataque nucleofilico del agua en
el carbono del carbonilo, dando como resultado la formacion de un intermediario
tetraédrico a partir del cual se libera una molécula de NHs. El carbamato vuelve a
unirse al Ni (1) para generar la segunda molécula de NH3 y acido carbdnico, este
ultimo es catalizado por una molécula de agua a CO2y H2O (23).

I\l
o __=Ni(1) NI
His N | ~o~ ‘ \\ N(His)

(His)N\ /,.-'O O\ N(His)

|
H.O (WB) OHz\
W) wz2) O(Asp)
H.O

(M‘;»;3)
Figura 5. Enzima ureasa ejemplificando el sitio activo con los iones niquel (23).

Dentro de una celda de combustible enzimatica, la ureasa se inmoviliza sobre un
sustrato que funge como electrodo anddico. Las condiciones optimas para el buen
funcionamiento de la enzima es un pH de entre 6.5 y 7.6 en buffer de fosfatos.
Para esta CC se han reportado densidades de corriente y potencia de 110 pA'y 22
uW respectivamente, sin embargo el tiempo requerido para alcanzar estos valores
fue de 5 dias para poder llevar a cabo la descomposicion de 25 mL de urea 0.33 M
(24).
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Las celdas de combustible que emplean ureasa como catalizador no producen una
hidrolisis total (Figura 6), si bien es cierto que se obtiene energia en este proceso
podria incrementar si el amoniaco se hidrolizara hasta N2. También es bien sabido
que el uso de enzimas es costoso y puede llegar a limitar el proceso por las
condiciones especificas de operacion como la temperatura, pH y, por lo general las
enzimas deben ser inmovilizadas sobre un sustrato, proceso que afiade dificultad y
costo (16).

Figura 6. Representacion del mecanismo de descomposicion enzimatica de urea.

Debido a lo anterior, se ha propuesto como alternativa realizar estudios donde el
catalizador enzimatico pueda ser remplazado con materiales inorganicos a base de

niquel para los sistemas electroquimicos de generacion de energia (25).

Oxidacion electroquimica de urea por catalizadores de niquel

Basado en la actividad de los iones de niquel de la ureasa y las complicaciones que
conlleva el empleo de enzimas, se han reportado electrocatalizadores de Ni
nanoparticulado (23) que llevan a cabo la reaccion de oxidacién de urea (ROU)
hasta producir N2, H2O/H2 'y CO2(17).

El mecanismo de oxidacién electroquimica de urea en electrodos a base de niquel
en medio alcalino no ha sido completamente elucidado. Sin embargo, se ha
propuesto una serie de pasos ejemplificados en la Figura 7 y resumidos en la Tabla
2, donde se sugiere que el hidroxido de niquel (Ni(OH)2) sufre una oxidacion a su
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forma activa como oxihidréxido de niquel (NiOOH) (Ec 7) (17), y que el primer paso
para la ROU es la adsorcién de la molécula de urea sobre los sitios activos del
electrodo. En el segundo paso se considera la union del primer grupo amino al
atomo de niquel, donando un proton al ion OH" generando agua y la transferencia
del primer electron, repitiendo el mismo mecanismo para el segundo proton
liberando una molécula de agua, un segundo electron, y un atomo de nitrogeno aun
unido al complejo. Este mismo paso se repite con el grupo amino restante, los iones
OH- van deshidrogenando el grupo funcional hasta formar otras dos moléculas de
agua y dos electrones. En el siguiente paso para la ROU se considera la previa
unién de los dos atomos de nitrégeno que son desplazados por un grupo OH-,
liberando N2 y un electron mas. El grupo OH" unido al complejo reacciona con otro
ion OH" del medio liberando agua y un electrén. En el ultimo paso, considerado el
paso limitante de la reaccion es la desorcion del CO: del catalizador (26).

(0] H H
JL & r|4 ‘_Ijv f‘l
H H
S S 0. KON i g
A + < — H C H
N T Ni H — |
| H O. 0L
~Ni “H
H H H. H
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‘ = ‘ e "N
H//r:\\l} N g H ‘
C q H e ! H
‘ N ‘\l i - P
0. 0 - |
Ni “H -
H _H H .
0 SN 0 SN
& W et /r\ I‘\‘ P '+ OH , H NG = /"N"\ _ 3
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Figura 7. Mecanismo de reaccion propuesto para la oxidacion de urea en medio alcalino,
empleando un catalizador de Ni (26).
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Tabla 2. Mecanismo de reaccion resumido de la oxidacion de urea en medio alcalino con
catalizador metalico (26).

Paso Reaccion de oxidacion de urea

0 | CO(NH2)2 + M > [M-CO(NH2)2]ads
[M-CO(NH2)2]ads + OH = [M:CO(NH2NH)]ags + H20 + 1e
[M-CO(NH2NH)]adgs + OH" = [M-CONH2NJags + H20 + 1€
[M-CONH2N]ags + OH > [M-CONHN]ags + H20 + 1e
[M-CONHN]Jadgs + OH" = [M-CONzJads + H20 + 1€
[M-CO-N2Jadgs + OH > [M-CO-OH]Jags + N2 + 1e-
[M-CO-OH]Jads + OH > [M-CO2]ags + H20 + 1€

7 [M-CO2]ads 2 M + CO2
M* Catalizador NiOOH

| O A WO N =

En base al mecanismo propuesto se han planteado las siguientes semirreacciones

y reaccion global que ocurren en una celda de combustible de urea.

Anodo:

Ni(OH)2 (s)+ OH 2 NIiOOH )+ H20 )+ € (8)
CO(NHz)2 + 60H" — N2 (g) + 5H20 () + CO2 (g) + 6€° °©=-046 Vvs ENH (9)
Catodo:

02 + 2H20 + 6e” — 3H2 (g) + 60H" E°=0.83VVvsENH (10)
General:

CO(NH2)2 (ac) + H20 () = N2 (g)+ 3H2(g)+ CO2 (g) E°=1.2V (11)

Una vez que el material se encuentra activo, la urea se oxida en el anodo (Ec 9) a
un potencial tedrico de -0.46 V vs ENH donde se genera el nitrdgeno como gas,
mientras que la reduccion de oxigeno en medio alcalino ocurre a 0.83 V vs ENH (Ec
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10). El nitrégeno que se genera en el anodo demuestra que es posible la
remediacion de aguas residuales por la eliminacion de nitratos (15,19).

Aun y cuando el niquel es un material que promueve la ROU, la reaccion se realiza
a potenciales por arriba (0.55 V vs ENH) del potencial teérico (23), por lo que han
sido investigados otro tipo de metales para mejorar el rendimiento de la CCU. En el
2010 se reportd un catalizador de Pt/C para anodo y catodo, donde el potencial a
circuito abierto (PCA) apenas alcanzo6 0.5 V con 0.55 mW cm2 como densidad de
potencia (27). Al confirmar que los metales nobles no eran los mejores catalizadores
para la oxidacion de urea, en el 2011 se reportd un catalizador con nanoparticulas
de niquel con tamarios de entre 2 y 3 nm, la densidad de potencia incrementé a 1.5
mW cm2y el PCA llegd a 0.65 V (14).

A pesar de mejorar los resultados, los investigadores reportaron una lenta cinética
en la reaccion de oxidacion de urea y nuevamente un gran sobrepotencial. Con la
investigacion de Basumatary en el 2018, se tiene el registro de la densidad de
potencia mas alta registrada a temperatura ambiente que fue de 12 mW cm?y un
PCA de 0.9 V, en este trabajo el catalizador utilizado fue una aleacion de
nanoparticulas de NiCu soportadas sobre nanotubos de carbén multipared
(CNTMW) recubiertos con ZnO (28). La mezcla de metales pudiera evitar el
envenenamiento del niquel durante el proceso de electrooxidacion, que desactiva
el catalizador (12).

Las aleaciones son materiales compuestos por dos 0 mas metales que suelen
mejorar sus propiedades de manera que, con la finalidad de disminuir el
sobrepotencial del niquel en la ROU y mejorar la electroactividad del catalizador, se
han implementado materiales bimetalicos como NiCu, NiMoS, NiRu, NiFe, NiMn y
NiCo (12,28-33) que muestran densidades de corriente superiores, de buena
estabilidad, resistencia al envenenamiento y cinética mejorada en la reaccion
electroquimica por la modificacion de la banda d del niquel (28,32,34).

Las nanoparticulas bimetalicas (NpB) podrian mostrar no solo la combinacion de
propiedades individuales, sino también propiedades nuevas debido a la sinergia
entre los metales (35). De los materiales bimetalicos mencionados anteriormente,

la aleacidén de NiCo forma uno de los nanomateriales bimetalicos mas importantes
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entre los metales de transiciéon (29,36,37), principalmente porque promueven
variedad de reacciones redox y proporcionan una conductividad eléctrica mejorada
a diferencia del material monometalico (34).

El arreglo en el cual se disponen los atomos para formar las particulas es conocido
como estructura cristalina. La estructura cristalina del Ni es cubica centrada en la
cara (CCC) (38), el incremento en la actividad catalitica y la conduccion eléctrica
puede deberse a cambios en la distancia interatdmica Ni-Ni cuando se integra un
atomo de Co en la particula (39,40) (Figura 8).

Figura 8. Representacion grafica de la deformacion de una estructura Cubica centrada en
la cara después de la adicion de un atomo con radio atébmico mayor (41).

Por lo tanto, la sustitucion atdmica de un atomo por otro en la estructura cristalina,
proporciona un medio para ajustar la estructura electronica de la superficie (42), de
manera que pueda minimizar el potencial de activacion (43).

Estos cambios sugieren que la adicion de Co aumenta la aceptacion de carga del
electrodo de Ni llevando la formacion de NiOOH a un potencial mas negativo,
también que incrementa la conductividad, y que el cobalto afiadido permite que el
niquel llegue a un estado de oxidacion mas alto (36).

Las nanoparticulas bimetalicas NiCo se han desarrollado como un potencial
catalizador de anodo en la electrooxidacion de urea (15), debido a que promueven
la ROU a un potencial de 0.4 V, aproximadamente 150 mV antes que las
nanoparticulas monometalicas de Ni. Sin embargo, se ha demostrado que la
cantidad de cobalto en la aleacion es perjudicial para la actividad catalitica si supera
el 20 %, por lo que se sugiere que la proporcion adecuada de NiCo es 40-10 si se
considera el 50 % restante para la adicion de carbodn (17,15).

18



La reaccion de oxidacion de urea con el catalizador bimetalico NiCo no modifica el
mecanismo de reaccioén, por lo que los productos de oxidacién siguen siendo Hz, N2
y COo.. El inconveniente principal con el CO2 que se produce dentro de la CC de
urea, es que al reaccionar con dos moléculas de KOH se produce la formacion de
KoCOg. Esta sal precipita y obstruye la membrana dificultando el transporte idnico,
disminuyendo el rendimiento de la celda de combustible alcalina (14,30,45).
Aunque se ha demostrado con éxito la generacion de electricidad con celdas de
combustible de urea, un dispositivo microfluidico que opera sin membrana podria
competir de manera promisoria en la produccion de electricidad, y contribuiria a
superar los desafios técnicos relacionados con el desarrollo de tecnologias de
celdas de combustible miniaturizadas (45).

1.1.3 Celdas de combustible microfluidicas de urea

También llamadas celdas de combustible de flujo laminar o celdas de combustible
sin membrana. Se definen como celdas microestructuradas con suministro y
eliminacién continua de fluidos (45), con los electrodos confinados a un canal
microfluidico en el que dos pequefias corrientes de liquido, el combustible y el
oxidante, se unen y contintan fluyendo en paralelo sin mezclarse pero formando
una interfaz para el intercambio i6nico (45,46) (Figura 9), el cual se facilita por el
electrolito soporte que contiene una importante concentracién de iones moviles (47).
La mezcla de las dos corrientes se produce solo por difusion, y esta restringida a un
ancho interfacial en el centro del canal (45).

La separacion de los electrodos también evita el crossover entre combustible y
oxidante (47), sin embargo, la resistencia 6hmica en las celdas de combustible
microfluidicas es mas alta que en las celdas de membrana, aunque puede reducirse
aumentando la concentracién de electrolito soporte. La eleccion del electrolito
soporte se realiza para optimizar la cinética de reaccion, la configuracion co-laminar
permite que el electrolito soporte de combustible y oxidante sea independiente,
proporcionando una oportunidad para mejorar la velocidad de reaccion y el voltaje
de la celda (28). Por lo que al reducir el pH en el catodo el potencial se vuelve mas

positivo y por lo tanto, se produce un mayor voltaje a circuito abierto (46). Ademas
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de incrementar el PCA, las celdas microfluidicas de tipo “air-breathing” son celdas
con una ventanilla sobre el catodo (48). La incorporacion de esta ventana permite
el transporte de oxigeno gaseoso desde el aire del ambiente, que tiene una
difusividad y concentracion significativamente mas alta que el oxigeno disuelto (2-
10 mM) (45,49).

Dentro de este disefio de celda se emplean electrodos porosos para un mayor
aprovechamiento de combustible respecto a los electrodos planos, una mejora
atribuida al area activa aumentada asi como al transporte de especies, que resultan
del flujo dentro del medio poroso (49,50). La alimentacién continua de estas celdas
se logra empleando bombas que suministran a una velocidad controlada los
electrolitos. Debido a la disposicion de los electrodos dentro de la celda, los
electrolitos fluyen a través de los electrodos porosos, por lo que son llamadas celdas
de combustible de tipo “flow-through” (30,48).

Ii

Urea/KOH j» ‘\\_H ,S0,
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¥
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Figura 9. Celda de combustible microfluidica de tipo flow-through.

En especifico, en una CCu de urea (CCuU) con electrolito dual (OH/H") se puede
obtener un potencial teérico de 1.67 V (30). El incremento mencionado respecto a
una celda de membrana convencional se debe al empleo de un electrolito acido en

el catodo. La reaccién de reduccion de oxigeno en condiciones acidas se describe
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en la ecuacion 12 y la reaccion general en la ecuacién 13, mientras que las

reacciones anddicas se mantienen de acuerdo a las ecuaciones 8 y 9 (45).

Anodo:

Ni(OH)2 (s)+ OH 2 NIiOOH )+ H20 )+ € (8)
CO(NH2)2 = 60H" = N2 (g) + 5H20 () + CO2 (g) + 6e" E°=-0.46 Vvs ENH (9)
Catodo:

3/,02 + 6H* + 6e” > 3H2 () + 60H E°=1.23VVvsENH (12)
General:

CO(NH2)2 (ac) + 3/202() + 6H* + 60H" - N2 (g) + 3H2 )+ CO2 (g) E°=1.67V (13)

Los electrodos con alta actividad catalitica garantizan el funcionamiento eficaz de
las celdas, los catalizadores bimetalicos de tamafio nanométrico son mas sensibles
a la estructura, morfologia, e incluso al material de soporte (41) donde es dispersado
(51). Comunmente se emplean sustratos porosos, conductores y de gran area
superficial que permitan el flujo del electrolito a través de la estructura tridimensional
sobre los sitios expuestos del catalizador (33-35,52), para generar un aumento en
la actividad catalitica por el aprovechamiento de una cantidad mayor de moléculas
de combustible, superando la limitacidn por transporte de masa en el electrodo (52).
En el 2013 se reporté un catalizador compuesto de Ni-grafeno, donde obtuvieron
hasta 2 veces mayor corriente que con el catalizador de Ni solo. Los autores afirman
que fue la sinergia entre el niquel y el grafeno la que impidi6 el envenenamiento con
moléculas de CO y CO.. Después en el 2015, el mismo grupo de investigacion
fabrico un catalizador de Ni sobre nanotubos de carbon multipared, donde reportan
una distribucién uniforme y por lo tanto mayor catalisis por los sitios activos
expuestos (53). Otra alternativa de soporte son los electrodos de fibra de carbono
que son quimicamente inertes y con excelentes propiedades mecanicas y
eléctricas. Los electrodos de fibra de carbono pueden emplearse en sistemas muy

pequefios, lo suficiente para funcionar en microentornos biolégicos o celdas de
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combustible de microflujo (54). Adicionalmente al tipo de soporte, el catalizador es
uno de los elementos clave para la eficiencia 6ptima de la celda, por lo que se
requiere sintetizar electrocatalizadores eficientes, estables y econdmicos que sean
altamente activos y logren disminuir el potencial de oxidacion de urea.

Se cree que el método de sintesis del catalizador también es responsable de los
diferentes resultados en la actividad electrocatalitica (29). Los métodos de sintesis
de primera eleccion son de electrodepdsito, microemulsiones, por deposicion de
vapor y reduccion con agentes quimicos, que han generado materiales con
diferentes caracteristicas fisicoquimicas (55).

Los principales inconvenientes con estos métodos, son los residuos téxicos
generados y/o el uso de dispositivos especializados y costosos, que consumen mas
energia (56) de la que se genera en la aplicacion del catalizador.

Una alternativa de sintesis a estos métodos es el uso de técnicas de quimica verde,
un campo poco explorado para la sintesis de catalizadores, pero del cual se tiene
evidencia de que logra reducir materiales inorganicos produciendo particulas

metalica de una escala nanométrica (57).

1.1.4 Sintesis de catalizadores por Quimica Verde

La quimica verde se define como “el conjunto de técnicas que reducen o eliminan
el uso y/o la generacion de sustancias peligrosas en el disefio, fabricacion y
aplicacion de los productos quimicos”(21,22). Es importante sefalar que el alcance
de estos principios no solo se centra en los peligros de toxicidad, sino que incluyen
la conservacion de energia, la reduccion de desechos y el uso de materia prima
sostenible o renovable (60) basandose en 12 principios.

El 1¢" principio al que se hace referencia es sobre la “prevencion”, es decir, es mejor
prevenir el desecho téxico y peligroso que tratar de eliminarlo después de haberlo
generado. Este principio es quiza el mas importante debido a que el resto explica
como o qué hacer para lograrlo. El 2% es la “economia atémica” donde basicamente
se busca un alto rendimiento para maximizar la incorporacion de todos los
materiales en el producto final. En el 3¢ principio se instruye sobre “sintesis
quimicas menos peligrosas”, los métodos sintéticos deben disefiarse para usar y
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generar sustancias que tengan poca o nula toxicidad para la salud humana y el
medio ambiente. El 4% principio trata de dirigir la “sintesis quimica a productos
seguros” que preserven su eficacia. El 5% indica que siempre que sea posible se
evite el uso de solventes o0 agentes de separacion, que incrementa residuos y costo.
El 6% principio suscita la “eficiencia energética” mientras que en el 7™° se promueve
el uso de materias primas renovables. El 8'° indica que debe minimizarse o evitarse
el uso de derivados o grupos protectores en sintesis de moléculas diana. El 9™
principio es sobre catalisis, donde se revaloran los principios anteriores en cuanto a
rendimiento y la cantidad de residuos generados.

En el 10™° principio se abarca el “disefio para degradacion” de modo que al final de
la funcidn, el producto se descomponga en restos inocuos.

El analisis para la prevencién de la contaminacion ambiental y de accidentes
quimicos son temas que se abordan en el 11¥°y 12V° principio respectivamente.
Ambos requieren de metodologias analiticas que permitan el monitoreo en tiempo
real y proyecciones a futuro para evitar riesgos con la posible formacion de
sustancias peligrosas.

Con lo anterior surge el concepto de sintesis verde (61) donde se sustituye el uso
de reactivos reductores toxicos, de alto costo y peligrosos como la hidrazina y el
borohidruro de sodio, por reductores naturales como microorganismos y extractos
vegetales (57). Las nanoparticulas sintetizadas con los extractos de plantas son
mas estables posiblemente debido al recubrimiento de materia organica, la
velocidad de sintesis es rapida y pueden obtenerse con diferente morfologia y
tamafio (62). En este enfoque se emplean extractos de productos naturales con
capacidades antioxidantes a las que se les atribuye la capacidad de reducir
compuestos inorganicos (63,64). Las plantas son conocidas por albergar una amplia
gama de metabolitos, enzimas, y compuestos polifendlicos con actividad reductora
(65).

Se cree que los polifenoles de los extractos forman complejos con los iones
metalicos y posteriormente ceden electrones para reducirlos e incluso pueden
formar oxidos (62,66,67).
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Los polifenoles en su forma estructural elemental, se conforman por un anillo de
fenilo con un radical hidroxi (PhOH). Los fenoles poseen un caracter nucleofilico
que favorece la transferencia de electrones con la formacion de un radical estable
(PhOH)"y la reduccion de los iones metalicos. El grupo hidroxi del cation PhOH" es
estabilizado por electrones de posicion “para” compensando la vacante electrénica
con efectos de resonancia (Figura 10) (68).

Las principales ventajas de este método son I) la nula toxicidad del agente reductor;
Il) la recubierta de polifenoles evita el aglomeramiento de las particulas; Ill) la
conveniencia de usar residuos naturales; y IV) el hecho de que la preparacion del
extracto y la sintesis de las nanoparticulas es facil, rapido y de bajo costo (56).

Es conocido que las hojas de los arboles frutales tienen altos contenidos de
polifenoles, asi como capacidades antioxidantes que son aprovechadas con el fin
de reducir metales u Oxidos a una escala nanométrica (64,69).

OH

+ M-OH—)

+ MO

Figura 10. Mecanismo de reaccion propuesto para la reducciéon de metales empleando
reductores vegetales (68,70).

Los reportes de sintesis verde mas comunes abarcan la formacion de
nanoparticulas de Au, Ag, Pt, Pd, Fe y Cu empleando extractos de Aloe vera,
Azadirachta indica, Curcuma longa, Camellia sinensis, Eucalyptus, Cinnamomum
camphora entre muchos otros, logrando tamafios de no mas de 60 nm y con
estructuras diversas (695).

Un estudio realizado en Portugal en el 2012, demuestra la actividad antioxidante y
el contenido polifendlico de hojas de diferentes plantas, siendo las de Punica
granatum y Eucalyptus globulus (57) las de mayor actividad junto con las hojas de

Camellia sinensis (56).
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En el 2018 se reporto la sintesis de nanoparticulas de Cu empleando extracto de
Punica granatum. En este trabajo se demostro la actividad antimicrobiana de las
nanoparticulas (71). Por su parte, Sathiskumar reporté la formacion de
nanoparticulas de Ag utilizando un extracto de Curcuma longa, las cuales también
presentaban actividad antimicrobiana (72).

En cuanto a biosintesis de nanoparticulas de Au, Ramezani et al. investigd los
extractos de Eucalyptus camaldulensis, Pelargonium roseum y Azadirachta indica
en la reduccion de una solucidon de cloroaurato. Los resultados indican que todos
los extractos tienen la capacidad de producir nanoparticulas de oro, sin embargo,
se observd un aumento significativo en la reduccion con extracto de E.

camaldulensis (73).

En uno de los estudios de sintesis verde mas recientes se compara la sintesis
quimica convencional con la sintesis verde, y se reporta la actividad antimicrobiana
de los ZnO de cada sintesis. Con un antibiograma se evaluaron los diferentes
oxidos, encontrando actividad antibacteriana a Staphylococcus saprophyticus,
Bacillus subtilis, Escherichia coli y Pseudomona aeruginosa en ambos materiales.
Sin embargo, el ZnO biosintetizado presentd una actividad considerablemente
mayor al oxido sintetizado con métodos conveniconales (74). Incluso, se especula
que los restos organicos que pudieran estar adsorbidos sobre el material
sintetizado, es el que le confiere compatibilidad biolégica. Caso contrario a la
sintesis quimica, donde especies intermediarias que no sean debidamente
eliminadas pueden tener efectos adversos en aplicaciones de atencion médica. (75)
Todas estas nanoparticulas han sido empleadas con fines antimicrobianos. Sin
embargo, estos materiales pueden tener aplicacion en el area de catalisis.

Para determinar la posible actividad catalitica de nuevos materiales, se evaluan con
diferentes técnicas electroquimicas que permiten el estudio de los fendbmenos
fisicos y quimicos asociados con la transferencia de electrones en la interfaz de un
electrodo y un electrolito. El objetivo es obtener informacion fundamental con
respecto a las especies electroactivas en la solucion.
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1.1.5 Técnicas electroquimicas

La electroquimica es la relacion establecida entre sistemas quimicos y eléctricos
cuando ambos fendmenos inciden en un proceso, es decir, la conversion de energia
quimica en eléctrica y viceversa, todo a través de procesos redox que se dan en la
interfaz de un conductor eléctrico y un conductor i6nico (electrodo/electrolito). Los
procesos redox de interés pueden aislarse con la aplicacién adecuada de un
potencial. Comunmente, los estudios electroquimicos se realizan en una celda de
tres electrodos, que consiste en un electrodo de trabajo (Et), un electrodo de
referencia (Er) y un contraelectrodo (Ce) sumergidos en un electrolito soporte que
contiene el analito o especie electroactiva (Figura 11).

El electrodo de trabajo se construye con materiales inertes y conductores como
carbdn vitreo, grafito u otras formas de carbon, sobre los cuales se deposita el
material a evaluar. Los electrodos de referencia, dependiendo de su construccion,
proporcionan un potencial fijo y conocido sobre el cual se mide la diferencia de
potencial que es aplicado al electrodo de trabajo, y se eligen de acuerdo al tipo de
electrolito soporte para evitar que un gradiente de concentracion produzca un
potencial de unidén que altere el potencial aplicado al electrodo de trabajo.

Por lo general el contraelectrodo es un alambre o malla de Pt o de otro material
inerte, con una gran area superficial y se usa para generar un circuito con el
electrodo de trabajo independiente del electrodo de referencia, lo que hace posible
medir la corriente que pasa a través del electrodo de trabajo sin alterar el potencial

aplicado a éste.
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Figura 11. Celda electroquimica como sistema de tres electrodos (76).

Por lo tanto, una celda electroquimica es un sistema complejo en el que ocurren
simultdneamente diversos procesos y en el que distintas variables se
interrelacionan. Las variables externas son temperatura, presién y tiempo, las
variables del electrolito tienen que ver con la concentracibn de especies
electroactivas y el tipo de disolvente, mientras que las variables del electrodo
involucran el tipo de material, el area de la superficie, la geometria y condiciones
superficiales. El objetivo de las técnicas electroquimicas es la determinacion de
alguna de estas variables. Por ejemplo, en las técnicas voltamperométricas se

aplica un potencial al electrodo de trabajo y se mide la corriente que circula por el
mismo.

Voltamperometria ciclica y lineal

Las medidas voltamperométricas son bidimensionales, donde el potencial esta
relacionado con las propiedades cualitativas del material y la corriente con

propiedades semicuantitativas. Los métodos voltamperométricos se basan en la
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medicién del cambio de corriente (i), resultante cuando es aplicado un barrido de
potencial (E) sobre el Et (76).

La Voltamperometria Ciclica (VC) consiste en variar el potencial aplicado al Et en
un intervalo determinado en sentido directo e inverso (Figura 12a); durante el barrido
de potencial el potenciostato mide la corriente obtenida en el proceso y el grafico
resultante / vs E se denomina voltamperograma. A partir del voltamperograma
obtenido es posible detectar la presencia de reacciones redox tanto del material del
electrodo como de especies electroactivas en solucién.

De esta manera la VC es una técnica que se usa como un primer diagnostico para
detectar la presencia de una reaccion de 6xido-reduccion y para caracterizar de

manera inicial la naturaleza electroquimica del electrodo de trabajo.

Generalmente en la VC se obtienen voltamperogramas que consisten en la
aparicion de picos de corriente a determinados potenciales. La formacién del pico
anodico se debe a la oxidacion de la especie activa, mientras que el pico catédico
se debe a la reduccion.

La VC también puede ser empleada como un diagndstico para la reversibilidad de
una reaccion electroquimica, asi si la separacion de los picos catddico y anddico es
de 60 mV se trata de una reaccion reversible, por el contrario, si la separacion entre
ambos picos es mayor a 100 mV se trata de una reaccion irreversible o cuasi-

reversible.

En el presente trabajo la VC se uso para verificar la presencia del par redox del Ni
y su actividad catalitica frente a la reaccion de oxidacion de urea, asi como la
reversibilidad de los procesos.

En cuanto a la Voltamperometria Lineal (VL), el potencial se aplica s6lo en el sentido
en el que ocurre la reaccidén a evaluar, sin regresar al potencial de inicio (Figura
12b). La VL es una técnica que puede ser empleada en los estudios de desemperio,

para la construccion de curvas de potencia de una celda de combustible donde se
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realiza un barrido de potencial lento (5 mV s') desde el potencial a circuito abierto

hasta un potencial igual a cero.
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Figura 12. Sefial aplicada/sefial obtenida (izquierda/derecha) a) Voltamperometria ciclica
b) Voltamperometria lineal. Ep = Potencial pico ip = Corriente pico

La VL también puede ser empleada para determinar los parametros cinéticos de las
reacciones ocurridas sobre la superficie del electrodo (77), sobre todo en reacciones
electroquimicas irreversibles, donde puede ser aplicada la ecuacién de Tafel (Ec
11), que define la polarizacion de un electrodo relacionando el logaritmo de la

corriente medida durante el experimento con el potencial aplicado.

n =a+blogi (14)
a =—2.303F1nj, (15)
b =2.303p (16)
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Dénde 1 es el sobrepotencial, que es igual a la diferencia entre el potencial aplicado
y el potencial termodinamico (n = E — Eo), e i es la corriente obtenida y 5 la pendiente
de Tafel. Las constantes de la ecuacion de Tafel pueden obtenerse con las
ecuaciones 12 y 13, o a partir del intercepto y de la pendiente, respectivamente, de
una grafica de Tafel. Con una grafica de Tafel (Figura 13), que es una
representacion de n en funcion de log i, puede obtenerse la pendiente de Tafel (b),

el coeficiente de transferencia (a) y la corriente de intercambio (j,) (78).

1 Proceso anédico
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Pendiente de Tafel
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Figura 13. Representacion de una grafica de Tafel .

El analisis de Tafel se aplica a las reacciones electrodicas en las que la velocidad
estd controlada por el proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo/electrolito. El valor de los coeficientes de Tafel dependen del mecanismo
de las reacciones que tienen lugar en los electrodos, donde b se asocia al
rendimiento catalitico de los materiales, j, representa la cinética del sistema en el
equilibrio pues mide la velocidad de transferencia de carga de la forma oxidada
cuando no hay paso de corriente en la interfase (79), y a que representa la fraccion
de energia potencial que influye en la velocidad de reaccion. Por lo tanto, a medida
que el valor de a aumenta, disminuye el sobrepotencial de activacion resultando en

un mejor rendimiento del electrocatalizador (80).
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Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) es una técnica no
destructiva que permite el estudio de los procesos de transferencia de carga y
transporte de masa que ocurren en la interfase electrodo-electrolito. Por tanto, tiene
aplicaciones en la evaluacion del desempefio de metales como catalizadores y la
evaluacion de su cinética.

La EIE se basa en la aplicacion de un voltaje de corriente alterna (Ca) al sistema en
estudio y en el analisis de la respuesta de corriente en funcion de la frecuencia.
Puede superponerse a la Ca una sefal de corriente continua (Cc); la amplitud de
esta ultima debe ser menor a 8 mV para considerar el sistema en estudio como un
sistema lineal. Por lo general se lleva a cabo mediante el uso de un potenciostato y

se puede realizar en un sistema de 3 electrodos.

La impedancia (Z) esta compuesta por una parte real (Z°) y una imaginaria (Z”),
producto de la funcién sinusoidal en un circuito de corriente alterna que se comporta
de manera similar a la resistencia (R) en un circuito de corriente continua (77).

El grafico de Nyquist (Figura 14) presenta Z” como una funcion de Z" en el plano
complejo, del cual se obtiene la resistencia de la solucidén (Rs) con valores de alta
frecuencia, y la resistencia a la transferencia de carga (Ri) se define con datos de

baja frecuencia (81).

Ademas de la linealidad mencionada anteriormente, se deben validar otras
condiciones para obtener datos confiables de un analisis de EIE: causalidad,
estabilidad y finitud. La causalidad se refiere a que la respuesta del sistema es
estudio debe depender unicamente de la entrada de Ca, y no de ningun otro
estimulo externo. La estabilidad esta relacionada con que el sistema debe
permanecer en estado estacionario hasta que una fuente externa lo excite y debe
volver al mismo estado al finalizar la perturbacion; esto implica que durante el tiempo
requerido para medir el espectro de impedancia, el material no debe incurrir en
ninguna otra actividad. La finitud significa que los valores de Z" y Z” deben ser finitos

en todo el rango de frecuencia.
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Para cumplir con los cuatro criterios:

La amplitud de la sefial de Ca debe ser lo suficientemente pequefa para

mantener el sistema en una condicion lineal, pero lo suficientemente grande

para medir una respuesta.

El rango de

frecuencia y las condiciones de medicidon deben elegirse

correctamente para tener un tiempo total de medicion razonablemente rapido

La celda electroquimica debe estar protegida de las perturbaciones externas

para mantener la condicién de causalidad.

Zn A
Transferencia
de carga
Transporte de
masa
kHz
>
* | ' b
Fendmenos
ohmicos

Figura 14. Grafico de Nyquist — Espectroscopia de impedancia electroquimica (82)

Para verificar la linealidad del sistema y la eleccidn correcta de las sefales es

posible repetir la medicion de impedancia variando la amplitud de Ca, si el espectro

no cambia el sistema es lineal. Si la medicidn se repite en diferentes momentos sin

cambiar ningun parametro y la respuesta es la misma, el sistema puede

considerarse estable.

Las técnicas descritas anteriormente son herramientas fundamentales para el

estudio general de un catalizador empleado para la generacidn de energia eléctrica

en una celda de combustible.
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1.2 Justificacion

En la busqueda de la generacion de energia eléctrica renovable se ha demostrado
que las celdas de combustible son sistemas prometedores siempre y cuando se
tengan las condiciones 6ptimas de funcionamiento. Para lograrlo la investigacion se
ha centrado en buscar catalizadores eficientes para combustibles estratégicos,
donde se obtenga mas de un beneficio con su uso, es decir, la obtencion de energia
eléctrica, disminuir agentes contaminantes y/o aprovechamiento de los productos
de reaccion.

El desarrollo de la tecnologia de las celdas de combustible enfrenta varios retos,
entre ellos la obtencidén de hidrogeno, y para ello se ha propuesto el empleo de
biocombustibles como la urea. La urea, como se ha mencionado anteriormente es
una molécula de gran disponibilidad cuya oxidacion electroquimica genera energia,
desnitrifica el agua con la eliminacion de nitrégeno y genera pequefias cantidades
de hidrégeno, por lo que es una molécula con gran potencial para ser usada como
combustible. Sin embargo para que la reaccion de oxidacion electroquimica de la
urea sea eficiente, es necesario el uso de catalizadores, mismos que para ser
congruentes con la idea de la generacion de energia limpia, debieran ser obtenidos
mediante metodologias de bajo costo, bajo consumo de energia y amigables con el
ambiente. En este sentido las propuestas de sintesis de catalizadores basadas en
procedimientos de quimica verde son una opcién plausible.

No obstante, en la literatura existe una gran cantidad de reportes sobre sintesis de
nanoparticulas metalicas en las que se han utilizado extractos de plantas. Sin
embargo, estos materiales en la mayoria de los casos se han evaluado para alguna
actividad bioldgica, principalmente como agentes antimicrobianos. El uso como
catalizadores, de las nanoparticulas sintetizadas de esta manera, ha sido poco
explorado.

Particularmente es de interés en este trabajo obtener extractos de plantas que
puedan utilizarse en la sintesis de nanoparticulas de compuestos bimetalicos de
NiCo, para posteriormente evaluar sus propiedades como catalizadores para la

reaccion de oxidacion de urea.
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Capitulo 2

2.1 Hipotesis

Las nanoparticulas bimetalicas de NiCo sintetizadas por quimica verde y soportadas
en electrodos de carbon poroso (papel Toray) catalizan la reaccidn de oxidacion de
urea y en una celda de combustible de microflujo tienen un mejor desempefio que
las nanoparticulas sintetizadas por métodos quimicos, generando mayor cantidad

de energia.

2.2 Objetivo general

Demostrar la viabilidad de la sintesis verde de nanoparticulas de NiCo y su actividad
catalitica para la reaccidén de oxidacion de urea que pueda aprovecharse en una

celda de combustible microfluidica.

2.2.1 Objetivos especificos

e Sintetizar catalizadores bimetalicos de NiCo mediante la reduccién de NiCl2
y CoClz con extractos vegetales.

e Caracterizar la morfologia y composicion del catalizador mediante técnicas
fisicoquimicas.

e Evaluar la actividad electroquimica de los catalizadores soportados sobre
carbdn en la reaccion de oxidacion de urea.

e Evaluar el desempefno de los catalizadores anddicos en una celda de

combustible microfluidica de urea

34



Capitulo 3

3.1 Materiales y métodos

3.1.1 Materia vegetal

Las hojas de Eucalyptus globulus fueron recolectadas de un arbol localizado en el
Campus siglo XXI de la Universidad Autonoma de Zacatecas (22°46°19.8°N
102°38°35.7"W) en Abril del 2018. Fueron elegidas las hojas nacientes de ramas
bajas (exclusion). Las hojas de Punica granatum (22°45°19.1°’N 102°34°42.8"W) se
recolectaron en la misma temporada antes del brote de la flor, y se eligieron hojas

completas de color uniforme.

3.1.2 Reactivos quimicos

Los precursores usados para la obtencion de catalizadores fueron NiCl2 - 6H20 vy
CoCly - 6H20 (Sigma Aldrich), también se usé KOH, H2SO4 y urea grado reactivo.
Para todos los experimentos se empled agua desionizada con una resistencia de
17 M Q.

3.1.3 Obtencidn de los extractos

Las hojas de ambos arboles se secaron en una estufa a 40°C por 24 h para E.
globulus (Eg), y 12 h para P. granatum (Pg). Una vez secas fueron trituradas para
realizar una maceracion acuosa con 3.15 g de hojas en 100 mL de agua a 80 °C. El
tiempo de contacto fue de 60 min para las hojas de P. granatum, y 40 min para E.
globulus. ElI macerado se filtré y centrifugd a 10000 rpm durante 10 minutos, el
sobrenadante se almacend para la sintesis (56,57,62,69,74,83).
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3.1.4 Sintesis verde de nanoparticulas de Niy NiCo

Las Nps de Ni(Eg) y Ni(Pg) se sintetizaron mediante la adicion de los extractos a
una solucion 0.1 M de NiCl> - 6H20, con una relacion en volumen de 4:1 a
temperatura ambiente y agitacion constante durante 60 minutos, a un pH de 12
(Figura 15).

Similarmente para la sintesis de los materiales bimetalicos NiCo(Eg) y NiCo(Pg), la
solucién contenia 4:1 en peso de los precursores NiCl2 - 6H2O y CoCl> - 6H20
respectivamente. A estas soluciones fueron adicionados los extractos en proporcion

en volumen 4:1 (Figura 16).
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Figura 15. Diagrama de flujo para la sintesis de nanoparticulas Ni y NiCo empleando
extractos vegetales como agente reductor.

Los cuatro productos de sintesis se centrifugaron a 10000 rpm por 10 minutos y se
lavaron con agua y alcohol etilico por duplicado. El alcohol se dejé evaporar en una
estufa a 30°C por 12 horas. El material fue triturado en un molino de bolas de agata

durante 6 horas a 30 osc s™.
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Figura 16. Sintesis de nanoparticulas empleando extractos vegetales, donde se observan
cambios al alcalinizar el medio, indicando la formacién de las particulas.

3.1.5 Caracterizacion fisicoquimica

El microscopio electronico de barrido emplea un haz de electrones de alta energia
para generar sefiales de la superficie de las muestras soélidas. La energia se disipa
en variedad de sefales producidas por las interacciones de la muestra con el haz
de electrones, estas sefales incluyen electrones secundarios y retrodispersados.
Las sefales que derivan de las interacciones electrén-muestra revelan informacién
sobre la morfologia (84,85), tamafio aproximado y, acoplado a analisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX) puede brindar informacién cualitativa de la composicion
de la muestra. Los rayos X son emitidos por los elementos pesados cuando sus
electrones realizan transiciones entre los niveles mas bajos de energia atomica. Los
picos caracteristicos del espectro EDX se generan cuando se producen vacantes
en la capa K del atomo y los electrones de la capa L se mueven para compensar la
vacante, lo mismo ocurre cuando electrones de la capa M compensan la vacancia
de la capa L.

Los cuatro materiales (Ni, NiCo)Eg y (Ni, NiCo)Pg, se analizaron por microscopia
electronica de barrido (MEB). Se realizo el ensayo de energia dispersiva de rayos
X (EDX) unicamente a la muestra NiCo(Eg).

Ambos estudios se realizaron con un equipo Scanning Electron Microscope JEOL
GmbH, JSM-6610 usando un bombardeo de electrones con 15 keV, a temperatura
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ambiente (24 °C) y presion de 1 atm. Los polvos de las muestras se adhirieron a

una cinta de carbon, misma en la que fueron analizados por el equipo.

Para analisis donde pueda observarse la estructura cristalina, la forma y el tamafio
de las particulas, el microscopio electrénico de transmision es una herramienta util.
El MET funciona de manera similar al MEB aunque en esta técnica, el haz de
electrones atraviesa la muestra revelando los detalles mas pequefios de la

estructura interna.

La presencia de grupos funcionales de posibles restos organicos fue determinada a
partir de los espectros FTIR de los cuatro materiales. Para su obtencion se empled
un espectrometro PerkinElmer Spectrum Two FT-IR Spectrometer.

El radio hidrodinamico de las particulas y la carga superficial de las mismas se
analizaron con la técnica de dispersion dinamica de luz (DDL) y potencial C

respectivamente, empleando un Zetasizer Nano-ZS Malvern Instruments.

Para la determinacion de la presencia de 6xidos en el material sintetizado, la
muestra NiCo(Eg) fue evaluada empleando reduccion a temperatura programada
(RTP) en un equipo Chemisorb 2720 Micrometrics. Se colocaron aproximadamente
20 mg de muestra en una celda de cuarzo, para darle un pretratamiento con flujo de
N2 para desgasificacion a 180 °C durante 30 minutos. Después del pretratamiento,
se hizo pasar por la celda un flujo de una mezcla de Hz/Ar (10 %) a una velocidad
de 25 mL min'. La temperatura fue barrida de 17 a 1000 °C con rampa de

calentamiento de 10 °C min™.

3.1.6 Caracterizacion electroquimica

Para las mediciones electroquimicas se usé un Potenciostato/Galvanostato 600
Reference Gamry Instruments. Las pruebas preliminares de los cuatro materiales
se realizaron con voltamperometria ciclica en un sistema clasico de tres electrodos,

usando como electrodo de trabajo un disco de carbon vitreo de 3 mm, un electrodo
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de referencia de Hg/HgO (105 mV vs ENH) y un alambre de Pt como
contraelectrodo. El electrodo de trabajo fue previamente pulido con alumina de 1,
0.5 y 0.03 micrometros, para después modificarlo con tintas cataliticas que
contenian el material de sintesis + carbon vulcan + nafion + etanol. El electrolito
soporte fue KOH 1 M, y se emplearon soluciones de urea a una concentracion de
0.33 M. La velocidad de barrido empleada fue de 50 mV s con intervalo de
potencial de 0.2V a 0.7 V.

Con voltamperometria lineal fueron determinados los parametros cinéticos, y el
analisis se desarroll6 similarmente a la VC en una celda de tres electrodos con urea
0.33 My KOH 1 M como electrolito soporte. Los Et se elaboraron con las
nanoparticulas NiCo(Eg) y NiCo(Pg) que fueron soportadas en electrodos de papel
Toray (Figura 17) de 2 x 0.2 cm. El papel Toray (USA, TGP-H-060) es un papel con
porosidad de 78 % que tiene un espesor de 190 um y presenta una capa de teflén
al 5 %. El papel fue pretratado con flama de butano para retirar la recubierta de
teflon, eliminar la hidrofobicidad y posibilitar la unién de grupos polares.

Al igual que en la VC fueron empleados el mismo electrodo de referencia y
contraelectrodo. La velocidad de barrido fue de 5 mV s en un rango de potencial
de 0.3V a0.55V.

Figura 17. Amplificacion a 5x del papel Toray empleado como electrodo de trabajo.
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Los productos de sintesis NiCo(Eg) y NiCo(Pg) fueron evaluados también en una
celda de combustible microfluidica (CCu) “air-breathing” empleando electrodos de
papel Toray de 3 x 0.2 cm. Sobre el anodo fue depositada la tinta con el catalizador
sintetizado con una carga de 1 mg, y como catalizador catddico se usé una tinta
Pt/C 20% (Sigma-Aldrich) con la misma carga. La CCu empleada (Figura 18)
consistié en dos estructuras de polimetiimetacrilato (PMMA) de 3 x 4 cm. La placa
superior tiene dos orificios de aproximadamente 3 mm para la alimentacién de
combustible y oxidante y una ventanilla de 2 x 0.3 cm en la parte del catodo para la
obtencion de oxigeno del ambiente y llevar a cabo la reaccion de reduccion de
oxigeno; la placa inferior tiene una salida para desechar los residuos de reaccion.

Entre ambas placas se empled un elastomero de silicona como sello, que evita la

fuga de liquidos y sobre la cual se colocan los electrodos.

Elastomero de slicona
Anodo (NiCo/C)/Toray
Catodo (Pt/C)/Toray
Ventanilla air-breathing

T , 1. PMMA
0. . (1) P, 2.
\ W 4.
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Figura 18. Esquema de la celda de combustible de microflujo “air-breathing”.

La alimentacién continua de la celda se logré con una bomba de jeringa de doble
canal manteniendo la velocidad de flujo constante. Se realizaron mediciones con
flujos de 3, 6 y 9 mL h''. Fueron empleadas concentraciones de combustible de 0.1,
0.33 My 0.5 M de urea y concentraciones de electrolito soporte de KOH 1 My 3 M.

La concentracién de electrolito catédico se mantuvo en 1.5 M de H2SO4 (86).

40



Las curvas de potencia para el desempefo de la celda se obtuvieron empleando
voltamperometria lineal a 1 mV s, en el rango de potencial de circuito abierto a 0
V.

Las medidas de corriente expresadas por unidad de area en este documento, se
refieren al area geométrica de los electrodos siendo 0.07 cm? de los electrodos de
carbon vitreo, y 0.032 cm? del area transversal de los electrodos porosos de papel

Toray.

La espectroscopia de impedancia electroquimica se realizé en la celda de tres
electrodos, con urea 0.33 M y KOH 1 M. El electrodo de trabajo empleado fue un
electrodo de papel Toray modificado con los catalizadores NiCo(Eg) y NiCo(Pg).
Los espectros de impedancia fueron obtenidos a diferente potencial entre los rangos
de frecuencia de 1 x 10° a 0.01 Hz con 10 puntos por década, y 6 mV de amplitud

de la senal de corriente alterna.

Capitulo 4

4.1 Resultados y discusion

4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica

Microscopia electronica de barrido (MEB) — Energia dispersiva de rayos X (EDX)

El tamafio, forma, composicion y estabilidad de los materiales son propiedades que
influyen inherentemente en la actividad de un catalizador (87). La morfologia de los
materiales (Ni,NiCo)Eg y (Ni,NiCo)Pg fue determinada con MEB. Las imagenes
MEB de los materiales Ni y NiCo sintetizados con el extracto de P. granatum se
muestran en la Figura 19a,b y 18c,d respectivamente. En la 19a con una
amplificacion de 500X, se observan aglomerados irregulares de hasta 50 ym que

parecen estar recubiertos por moléculas aislantes. Cuando la muestra no es
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conductora o es un semiconductor, la acumulacion de carga por el haz de electrones
produce que la zona sea mas brillante. Por lo tanto, las imagenes sugieren la
presencia de 6xidos metalicos y restos organicos en la superficie de las particulas.
Con la amplificacién de 1000X en la Figura 19b se logra apreciar una morfologia
semejante a prismas rectangulares, que a su vez estan formados por particulas

esféricas de 0.3 a1 uym.

En la Figura 19c con una amplificacion de 1000X se aprecia el material NiCo(Pg),
donde parece ser que la adicion de Co favorece la morfologia globular de las
particulas. Lo mismo puede ser apreciado en la Figura 19d con una amplificacion
de 5000X, donde se observa una particula globular de 11 ym aparentemente
porosa, y con particulas en la superficie de tamafos que van desde 75 nm hasta 2

um.

Figura 19. Micrografias electronicas de barrido de a) Ni(Pg) 500x, b) Ni(Pg) 1000x, c)
NiCo(Pg) 1000x y d) NiCo(Pg) 5000x.
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En la Figura 20a,b se presentan las micrografias del catalizador Ni(Eg) a la misma
amplificacion, pero reconstruidas a partir de la sefal de diferente tipo de electrones.
La Figura 20a es la sefal de electrones retrodispersados, que son electrones que
penetran hasta 20 nm dentro de las particulas. Debido a que la sefial no se debe a
la interaccidén del haz de electrones con la superficie, no se observa la aparente
recubierta de materia organica. En esta micrografia puede observarse la morfologia
esférica de las particulas, con tamafos dentro del rango de 200 — 500 nm. No
obstante, en el campo analizado también son visibles particulas de 30 um. En la
Figura 20b se muestra el mismo campo pero la micrografia presenta la sefial de
electrones secundarios, estos electrones provienen de la superficie del material, por
lo que dan mayor informacion sobre la topografia y en ocasiones de la recubierta de
las particulas.

Con la adicion de Co en esta sintesis también parece haber cambios en la
morfologia. Sin embargo, en esta ocasion se pierde la forma esférica para favorecer
geometrias irregulares y aparentes particulas porosas (88). La Figura 20c de
NiCo(Eg) a una amplificacion de 500X muestra un sistema polidisperso con
particulas de diferentes tamanos. Con el aumento a 5000X (Figura 20d) se aprecia
una particula ovoide de 10 pm integrada por cuantiosas particulas de
aproximadamente 200 nm (89).
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Figura 20. Micrografias electronicas de barrido de a) Ni(Eg) 1000x, b) Ni(Eg) 1000x, c)
NiCo(Eg) 500x y d) NiCo(Eg) 5000x.

Cabe destacar que en la sintesis con ambos extractos, las particulas de Ni son de
superficie lisa independientemente de la morfologia y el tamarfio. No obstante, con
la adicién de Co favorece una superficie rugosa, por lo que se sugiere que se trata
de un material poroso debido a la insercion de atomos de Co en el crecimiento de
particulas de niquel.

El mismo material NiCo(Eg) fue analizado en un equipo FEI - ESEM-QUANTA 200
con amplificaciones hasta 50000X y analisis EDX. En la Figura 21a se observa que
la morfologia es similar a la presentada en la Figura 20c incluso con una
amplificacion 5 veces mayor. Conforme aumenta la ampliacion de las micrografias
es posible observar particulas brillantes de entre 70 y 150 nm, que pudieran
corresponder a los 6xidos metalicos NiO, CoO y NiCo204, mientras que el resto de

la sefal puede corresponder a los restos organicos.
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Figura 21. Micrografias electronicas de barrido de NiCo(Eg) a a) 2500x, b) 10000x c) 25000x
y d) 50000x.

La composicion elemental de la muestra NiCo(Eg) se obtuvo con el analisis de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. En la Figura 22 se presenta el
espectro obtenido en el que se observan picos correspondientes a carbon, oxigeno,
sodio, potasio, cobalto y niquel. El porcentaje en peso de niquel y cobalto que se
indica en la tabla de la Figura 22, corresponde a la proporcion inicial 4:1 de los
precursores en solucidén, y la cantidad de C indica que la sefal no proviene solo del
carbon de la cinta donde fue colocada la muestra, sino que es propio de residuos
organicos al igual que el oxigeno, que son los elementos predominantes en los
extractos vegetales. Adicionalmente la presencia de oxigeno pudiera indicar la
formacion de oxidos en los materiales cataliticos sintetizados (83). La seinal del
sodio revela que los materiales obtenidos no fueron lavados exhaustivamente
después del proceso de sintesis, y el potasio corresponde a pequefias impurezas

en los reactivos (57).
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Figura 22. Espectro de energia dispersiva de rayos X del catalizador NiCo(Eg).

A partir de la misma técnica de EDX fue realizado un mapeo general (Figura 23)

donde puede verse la distribucion homogénea y proporcion de cada elemento en la

zona analizada.

B 19% ck
B 24% ok
B 11% Nak
0 5% KK
10% CoK
31% NiK

Figura 23. Mapeo general de energia dispersiva de rayos X del catalizador NiCo(Eg). Cada
color corresponde a un elemento presente en la muestra, y el porcentaje a la proporcién
encontrada en la zona de analisis.
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En la siguiente serie de imagenes se presenta el mapeo individual por cada
elemento. En la Figura 24a se aprecia la sefal del niquel, que parece coincidir con
la ubicacion de las regiones donde hay cobalto (Figura 24b). No asi con las sefales
de oxigeno (Figura 24c) y carbon (Figura 24d), donde solo hay coincidencia en

algunas regiones.

De estos mapas de composicion se podria destacar la coincidencia de las sefiales
de niquel, cobalto y oxigeno sugiriendo la formacion de diferentes éxidos métalicos.

2 um

Figura 24. Mapeo de energia dispersiva de rayos X de a) niquel, b) cobalto, c) oxigeno y d)
carbono.
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Microscopia electronica de transmision (MET)

El material NiCo(Eg) fue analizado con MET, y se obtuvieron las micrografias que
se presentan en la Figura 25. En las micrografias se aprecian agregados irregulares
de aproximadamente 400 nm (Figura 25a-d), formados por nanoparticulas de
apariencia globular y tamanos dispersos, donde la mayor abundancia corresponde
a tamafos cercanos a 20 nm. Un histograma de la distribucién de tamafios de las
particulas se muestra en la Figura 26, tal dispersién encontrada en el tamano de las
nanoparticulas, podria deberse a que método de sintesis propicia el inicio de la

nucleacion en tiempos diferentes.

Figura 25. Micrografias electrénicas de transmision de NiCo(Eg) a) 30Kx, b) 100Kx ¢) 200Kx
y d) 400Kx.
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Figura 26. Histograma de distribucion de tamafos de las particulas de NiCo(Eg).

Es posible observar a mayores amplificaciones (Figura 27a,b) los patrones de
arreglos atébmicos correspondientes a la distancia interplanar de algunos cristales
presentes en la muestra. La distancia interplanar de los atomos del cristal en la
Figura 27a son 3.4 A, que corresponde a la distancia reportada para la estructura
(111) de o6xidos de niquel y cobalto (90-92). En la Figura 27b se revela una red
cristalina con distancia entre planos de 2.5 A. Esta distancia es consistente con la
reportada por Guangran en el 2016 para la cobaltita de niquel (NiCo204) (90,93)
correspondiente a una estructura (311).

Figura 27. Micrografias electronicas de transmision de NiCo(Eg) a 400Kx donde se presenta
la distancia interplanar correspondiente a a) 6xidos de niquel y cobalto y b) cobaltita de
niquel.
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De acuerdo a las micrografias presentadas, se puede concluir que el método
empleado para la sintesis no es un método adecuado para la produccion de
nanoparticulas metalicas, y que genera particulas polidispersas. Sin embargo,
cuando la finalidad de la sintesis sea la obtencion de 6xidos metalicos y no exista
restriccion por el tamafo de las particulas, el uso de extractos vegetales para la

reduccion de nanoparticulas es una opcion viable y de menor costo.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Debido a que el método empleado para la sintesis hace uso de materia organica,
los materiales sintetizados fueron analizados por FTIR para analizar la presencia de
residuos de moléculas organicas en la superficie de las particulas.

En los espectros FTIR (Figura 28) se observa una banda a 3280 cm ' que se
atribuye a la vibracion de estiramiento O-H. La sefial en 1570 cm™' corresponde a la
vibracion del anillo aromatico en los enlaces C=C, al igual que la sefial a 1340 cm"
1. A 1198 y 1062 cm™' la banda se atribuye al enlace O-H de fenol y al enlace C-O-
C (56,69), mientras que las sefiales debajo de 758 cm™' corresponden a la formacion
de enlaces entre metal-O, por lo que podria tratarse de la formacion de Ni-O, Co-O
y NiC0204 (94-96).

Cabe mencionar que las bandas en los espectros que se obtuvieron de los cuatro
materiales analizados coinciden completamente, y la unica diferencia entre ellos es
una ligera variacion en el porcentaje de transmitancia. Esto se debe a que ambos
extractos fueron obtenidos con el mismo meétodo, por lo que los componentes
extraidos pueden ser similares, aunque en cantidades distintas.

Con base en lo anterior se sugiere que los grupos fendlicos oxidados provenientes
de los extractos de E. globulus y P. granatum se encuentran presentes como
residuos en los materiales cataliticos sintetizados y se mantienen en la superficie
de las particulas, lo cual es consistente con lo observado en las micrografias

electronicas (57).
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Figura 28. Espectro infrarrojo de los materiales Ni(Eg), NiCo(Eg), Ni(Pg) y NiCo(Pg).

Dispersion dinamica de luz (DDL) y potencial §

La carga superficial y el tamafo de las particulas son factores importantes en la
caracterizacion de nuevos materiales. La técnica DDL es empleada para aproximar
el tamafno y la distribucion de las particulas en suspension empleando el
movimiento Browniano, donde las particulas provocan que la luz del laser se
disperse en diferente direccion e intensidad (97). Cuando las particulas entran en
contacto con una solucién acuosa desarrollan una carga eléctrica, cada una de
estas particulas es rodeada por una capa de iones de carga opuesta pero
equivalente a la de la particula. El potencial zeta ({) es el valor del potencial eléctrico
en el plano de corte de la doble capa eléctrica formada entre las particulas y el
medio electrolitico, que describe el campo eléctrico de la doble capa y esta
relacionado con la densidad de carga superficial (Figura 29). Si la carga es lo
suficientemente elevada, las particulas coloidales permanecen en suspension, no
se aglomeran ni sedimentan (98). Se ha reportado que las suspensiones con valores
de potencial  de -11 a -20 mV estan cerca del umbral de aglomeracion, mientras
que las que tienen un potencial superior a 30 mV se consideran de buena estabilidad
(97,99).
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Figura 29. Representacion de una particula en suspension, y la formacion de la doble capa
eléctrica.

Con este analisis se determind la distribucion de tamafo hidrodinamico y el
potencial { de los materiales, resumiendo los resultados en la Tabla 3 que muestra
que la carga de la doble capa eléctrica es negativa, por lo que las particulas tienen
carga positiva. Esto es consistente con lo supuesto en los analisis anteriores donde
se sugiere la formacion de los 6xidos metalicos NiO, CoO, NiCo204 cuyos metales

poseen las cargas positivas.

Tabla 3. Condensado de resultados obtenidos con potencial { y DLS para los materiales
sintetizados

Material Potencial {/ mV Radio hidrodinamico / nm
Ni(Eg) -40.9 230

NiCo(Eg) -36.9 448
Ni(Pg) -37.8 250

NiCo(Pg) -37.9 398
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Aun y cuando los valores son > 30| mV, no es suficiente para evitar por completo
la aglomeracion que se observa en las micrografias MEB, donde también se tiene
la influencia de los restos organicos que, a pesar de que actuan como agentes
estabilizadores en la sintesis de nanoparticulas, podrian generar una red con
interacciones entre grupos organicos, tal y como se muestra en la Figura 30 (70).
Como resultado, el diametro hidrodinamico de los aglomerados o de las redes va
de 200 — 500 nm.
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Figura 30. Representacion de la propuesta de reduccién de nanoparticulas metalicas
empleando extractos vegetales, donde se simulan las posibles interacciones entre los
grupos organicos que dan lugar a aglomerados de gran tamario.
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Reduccién a temperatura programada (RTP)

Como fue mencionado en los resultados de analisis atomico por EDX, es posible la
presencia de o6xidos metalicos en los materiales sintetizados. Con el fin de
comprobar la existencia de 6xidos, el material NiCo(Eg) fue analizado con la técnica
de reduccion a temperatura programada, la cual proporciona informacion sobre las
caracteristicas de los 6xidos metalicos por medio de la reaccion del O, de las

muestras con Hz en funcién de la temperatura.

En la Figura 31 se presenta el espectro RTP obtenido del material NiCo(Eg),
encontrando tres picos bien definidos y un par de regiones de desorcién de Ho.

El primer proceso distinguible es el desprendimiento de hidrégeno adsorbido sobre
el material (100), proceso predominante en la etapa inicial entre los picos negativos
a 50 y 250 °C. El pico a 350 °C corresponde a la reaccion entre el Hz y el NiO,
donde el NiO es reducido a Ni®(100). El siguiente par de picos a 440 y 490 °C se ha
reportado que corresponden a la reduccion de Co3zO4 a CoO, y de CoO a Co°

respectivamente (101).

El pico negativo que se observa a partir de los 500 °C, se sugiere que pudiera
corresponder a la gasificaciéon de CO2 por la presencia de material organico residual
en las muestras, catalizado por los sitios metalicos de Niy Co (102).

Los resultados de RTP indican que el catalizador obtenido no corresponde a un
material metalico, sino que es en realidad una mezcla de 6xidos de NiO y CoO. Por
otra parte, los picos de reduccion se encuentran desplazados al menos 100 °C de
la temperatura esperada. Para el NiO se reportan temperaturas que oscilan entre
450 y 550 °C, mientras que para el Coz04 son de 400 a 600 °C. Si bien esos son los
datos mas reportados, en el 2018 se informé del perfil RTP de la espinela NiC0204
donde los picos para la reduccion de Ni*?2 — Ni® aparecen a 250 y para Co*® — Co*?
— Co% a 295 y 330 °C respectivamente (103,104), que son alrededor de 100 °C
menos de lo obtenido en este estudio.
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Figura 31. Espectro de RTP del material NiCo(EQ).

Se cree que la interaccion entre los metales modifica la temperatura requerida para
la oxidacion, y que también puede ser efecto de cristalinidad, es decir, cuando un
material tiene una estructura cristalina organizada también tiene mayor resistencia
a la reduccion desplazando los picos hacia temperaturas mas altas (101).

En este caso, en el proceso de sintesis no se dio tratamiento térmico por lo que
puede tratarse de estructuras amorfas con mayor area superficial, y que sean
facilmente reducibles. No obstante, la posicion de los picos en los espectros RTP
cambia por la composicion de la muestra, impurezas, soporte, método de sintesis y
las condiciones experimentales de la técnica, por lo que uUnicamente es una

aproximacion a la composicion del material (100-102).

De acuerdo a los analisis fisicoquimicos presentados se puede confirmar que los
materiales cataliticos estan compuestos por una mezcla de 6xidos, siendo los mas
representativos el NiO, CoO y NiCo204. Por lo que el método de reduccidon no es

una alternativa viable para la produccion de nanoparticulas metalicas.
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4.1.2 Caracterizacion Electroguimica

Voltamperometria ciclica

El perfil voltamperométrico de los materiales se obtuvo en KOH 1 M para verificar la
presencia del par redox de Ni, y con urea 0.33 M fue evaluada la actividad catalitica.
En relacion al material sintetizado con el extracto de P. granatum, el de Ni(Pg)
(Figura 32a) en KOH 1 M presenta el par redox del Ni a 0.48 Vy 0.42 V vs Hg/HgO
correspondiente a Ni*? y Ni*? tratdndose de una reaccion reversible. No asi con la
adicion de urea al electrolito soporte, donde los picos presentan una separaciéon de
100 mV correspondiente a una reaccién cuasi-irreversible. Con la adicion de urea
se genera un aumento en la densidad de corriente de apenas 0.6 mAcm2a 0.5V,

indicando la oxidacion de la misma por la formacién del NiOOH.

El voltamperograma ciclico del material NiCo(Pg) (Figura 32b) en KOH 1M muestra
el pico de oxidacion del niquel a 0.5 V y el de reduccién a 0.4 V siendo una reaccion
cuasi-irreversible. La adicion de urea 0.33M incrementa la densidad de corriente de
a 13 mA cm, es decir 9 veces mas que el Ni(Pg), indicando una mayor actividad
del catalizador para la reaccion de oxidacion de urea posiblemente por la adicion de
cobalto.
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Figura 32. Voltamperogramas ciclicos a 50 mV s de 0.2V a 0.7V con a) Ni(Pg) y b)
NiCo(Pg), sobre electrodos de carbén vitreo

El perfil voltamperométrico del material Ni(Eg) en KOH 1M se presenta en la Figura
33a, donde se observa la presencia del par redox de niquel a 0.51 Vy 0.41 V vs
Hg/HgO correspondientes a Ni*®y Ni*2 presentando un proceso cuasi-irreversible.
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Al adicionar urea 0.33M se tiene un incremento de 3 mA cm=2 de densidad de
corriente con un proceso totalmente irreversible, donde el pico catdédico no se

presenta por posibles productos de reaccion adsorbidos sobre el electrodo.

El resultado mas significativo se obtuvo con el material NiCo(EQ) (Figura 33b) donde
el incremento en la densidad de corriente es de 11 mA cm2. Este efecto se atribuye
a que es el material mas electroactivo y, por ende, es capaz de catalizar una mayor
cantidad de moléculas de urea generando un mayor flujo de electrones. Asimismo,
en los voltamperogramas de Ni(Eg) y NiCo(Eg) es notable la forma diferente del
proceso de oxidacion y la ausencia del pico de reduccién originado por el ion Ni*2.
Se cree que se trata de oxidaciones secundarias, donde la superficie del catalizador
se desactiva por la adsorcion de grupos CO en los sitios activos y se desorben
cuando se oxidan a CO2(17). Esto es consistente con el reporte donde se afirma

que la desorcion de CO: es el paso limitante de la reaccion (19,36,105).

En cambio, los materiales Ni(Pg) y NiCo(Pg) a pesar de que presentan el par redox
del Ni, no son igualmente electroactivos, por lo que generan una menor densidad
de corriente. Ademas, parece ser que siguen un mecanismo de oxidacion de urea
distinto al anterior debido a que no hay indicio de oxidaciones secundarias, ni
obstruccion en el proceso de reduccion. Esto indica que en los productos de
reaccion no hay moléculas que puedan ser oxidadas por el mismo material
catalitico. Sin embargo, también debe tenerse en cuenta que el tamano, la
composicion de los materiales y la morfologia intervienen en la actividad catalitica
(105). El tamafio de las nanoparticulas, asi como la cantidad real de niquel y cobalto
en el electrodo, impacta en el area de contacto entre el catalizador y el analito;
debido a que el cobalto no tiene actividad catalitica sobre la urea, una proporcion
mayor de Co puede generar una disminucion en la tasa de oxidacion de urea.
Aunque la morfologia de las nanoparticulas pareciera no ser un factor importante,
los materiales porosos poseen mayor area superficial, y permiten que el electrolito
difunda facilmente. Un ejemplo de ello es el material NiCo(Eg), visto con MEB en la
Figura 20d.
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Figura 33. Voltamperogramas ciclicos a 50 mV s de 0.2V a 0.8V con a) Ni(Eg) y b)
NiCo(Eg), sobre electrodos de carbén vitreo

Aunado a las diferencias mencionadas, en los cuatro voltamperogramas se observa

que la corriente anddica aumenta como resultado de la oxidacién de las moléculas
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de urea en el potencial donde aparece el pico correspondiente al Ni*3, indicando
que la reaccion es activada por la especie NiOOH.

El descenso de la corriente después de alcanzar la corriente pico (ip) es prueba de
que la reaccion esta limitada por la regeneracion de los sitios al desorber las
moléculas de CO2, como se menciond anteriormente, y también por procesos de
difusién de las moléculas de urea.

En la Tabla 4 se resumen los parametros obtenidos de los voltamperogramas
ciclicos con el fin de compararlos y seleccionar el material mas adecuado para

utilizarlo como catalizador anddico en una CCp.

Tabla 4. Condensado de parametros de los materiales sintetizados, frente a la reaccion de
oxidacién de urea.

Eo/V |jp/mAcm? |j,/mAcm? | Ai/mA AE, / mV AE, / mV
Sintesis
Hg/HgO s/urea c/urea cm? Hg/HgO (s/urea) | Hg/HgO (c/urea)
Ni(Pg) 0.43 2.1 2.9 0.8 60 100
NiCo(Pg) 0.4 8.2 13.6 5.4 80 120
Ni(Eg) 0.43 5.1 9.8 4.7 100 240
NiCo(Eg) 0.41 5.4 17.1 11.7 100 240

En estos resultados se destacan los materiales con Ni y Co, con menor
sobrepotencial y densidades de corriente significativamente mayores. Esto podria
deberse a que la modificacion de la estructura del niquel con cobalto puede
disminuir la energia de aceptacion de carga (36,106) generando un menor
sobrepotencial, y ademas, la reversibilidad del par redox. La reversibilidad
electroquimica describe la tasa de transferencia de electrones, por lo que el
aumento en la diferencia de potenciales redox se debe a que la transferencia de
electrones en la reaccion de oxidacion de urea es mas lenta que la transformacion
de Ni(OH)2 a NiOOH.
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Voltamperometria lineal

En la Figura 34 se representan las voltamperometrias lineales de los materiales
NiCo(Eg) y NiCo(Pg) empleando papel de fibras de carbono como soporte, a una
ventana de potencial de 0.3 a 0.65 V. En ambas VL se observa que la corriente
aumenta conforme el potencial de polarizacion alcanza el potencial de formacion de
NiOOH poco antes de 0.4 V para oxidar las moléculas de urea. Sin embargo, a
diferencia de los resultados de VC obtenidos en electrodos de carbdn vitreo, el uso
de papel de fibras de carbono como soporte favorecido que el material NiCo(EQ)
comenzara la oxidacién de urea 50 mV antes que el NiCo(Pg), ademas de alcanzar
mayor densidad de corriente por la disponibilidad de los sitios activos expuestos y
dispersados homogéneamente sobre el electrodo poroso.
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Figura 34. Voltamperograma lineal a 5 mV s de NiCo(Eg) y NiCo(Pg) en KOH 1My urea
0.33M.

La cinética de la reaccion de oxidacion electroquimica de urea con los materiales
sintetizados, se estim6 mediante los correspondientes graficos de Tafel (logi — n)

(Figura 35) obtenidos con el grafico de la VL.
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Con este analisis es posible calcular la pendiente de Tafel (b), el coeficiente de

transferencia (a) y la densidad de corriente de intercambio (j,) (Tabla 5).
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Figura 35. Pendientes de Tafel de los catalizadores NiCo(Eg) y NiCo(Pg) a bajos (<n)y (
> 7 ) altos sobrepotenciales, obtenidos con VL a5 mV s™.

A pesar de que a bajos sobrepotenciales ambos materiales presentan una
pendiente de Tafel aproximada de 40 mV dec™, las nanoparticulas NiCo(Eg) tienen
un a = 0.64 y una j, = 58 yA cm, mientras que las de NiCo(Pg) tienen 0.61 y 16
WA cm respectivamente.

Con base en estos parametros se infiere que las nanoparticulas NiCo(Eg) presentan
una cinética mas rapida para la ROU, debido a que cuanto mayor sea la corriente
de intercambio de un electrocatalizador, menor sera el sobrepotencial requerido
para llevar a cabo la reaccion dada (78), mientras que a es la fraccion del potencial
interfacial (electrodo-electrolito) que disminuye la energia de activacion para la
reaccion electroquimica.

También fue obtenida la pendiente de Tafel de los mismos materiales a altos

sobrepotenciales, para tratar de explicar los posibles mecanismos de accion y
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confirmar si siguen mecanismos de accion distintos, tal y como se mencion6 en el
analisis de voltamperometria ciclica.

La pendiente de Tafel calculada para las nanoparticulas NiCo(Pg) cambi6 de 41 a
130 mV dec™' con bajo y alto sobrepotencial, lo mismo ocurrié con las nanoparticulas
NiCo(Eg) de 39 a 85 mV dec'. Tal y como se indica en la literatura, las pendientes
de Tafel de 40 mV dec™ estan relacionadas con la desorcion de especies de los
electrodos, después de la reaccidén. Esto es consistente con el mecanismo de
oxidacion propuesto en la Tabla 2, donde se indica que la etapa limitante
corresponde a la desorcion de CO..

Sin embargo, el drastico cambio en las pendientes a alto sobrepotencial se
considera un indicio del cambio de mecanismo de reaccion debido a la
transformacién de las condiciones de reaccién, incluidos los residuos que vayan
generandose y posibles cambios en la superficie inducidos por el potencial eléctrico
(80). Las pendientes de 120 mV dec estan relacionadas con mecanismos donde el
paso limitante es la transferencia del primer electrén.

Como la desorcion de CO2 se considera el paso limitante, se sugiere que las
nanoparticulas NiCo(Pg) presentan una pendiente de Tafel mas grande a causa de
que el material no es suficientemente catalitico y requiere de mayor energia para
poder desorber las moléculas que son producto de reaccion. No asi con el material
NiCo(Eg) que es capaz de llevar a cabo oxidaciones secundarias, favoreciendo la
rapida desorcion de las moléculas sobre el material (17).

Los datos cinéticos son comparables con otros resultados de oxidacion de urea con
catalizadores a base de niquel, donde destacan los materiales evaluados en este
estudio. Estos parametros se presentan en la Tabla 5, donde el catalizador
NIi@MWCNT (107) es el que presenta una pendiente de Tafel cercana a 40 mV déc
', similar a la obtenida con los catalizadores NiCo(Pg) y NiCo(Eg). En ese trabajo
de investigacion se argumenta que son los nanotubos de carbon multipared los que
propician la cinética de reaccidn mas rapida al mejorar la conduccion electronica.
Sin embargo, aunque la pendiente de Tafel sea similar a las reportadas en este

documento, la jo es sumamente superior, lo que podria indicar que el cobalto en
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efecto, no solo disminuye el sobrepotencial (29), sino que ademas favorece la

velocidad de reaccion.

Tabla 5. Comparacion de los datos cinéticos del analisis de los graficos de Tafel en urea
0.33M/1M KOH de los catalizadores NiCo(Eg) y NiCo(Pg), con catalizadores reportados en
la literatura.

Catalizadores Pendiente de Densidad de corriente Ref.
Tafel b/ mV déc™ intercambio j, / yA cm™

Ni(OH). 55 0.0025 (107)
Ni(OH).@MWCNT 43 0.012 (107)
B Ni(OH)2 - 1.8 (31)
Ni/Ni(OH) - 0.95 (31)
NiO/C 57 - (108)
NiO 84 - (108)
NiCo(Pg) 41 16 -
NiCo(Eg) 39 58 -

Cabe mencionar que los resultados de trabajos publicados y que se muestran en la
Tabla 5 fueron obtenidos en un electrodo plano de carbon vitreo, lo que sefiala la
importancia de emplear sustratos porosos que permitan una mayor dispersion del
material catalitico y que puedan atribuir a mejorar la conductividad de los materiales

en la reaccion de oxidacion.

Espectroscopia de impedancia electroquimica

De forma complementaria a los analisis voltamperométricos, se realizé el estudio
del circuito equivalente. Se trata de un circuito eléctrico sencillo que simula las
caidas de potencial a través de elementos como resistencias y capacitancias. Estos
elementos representan pérdidas y limitaciones en los procesos fisicos y quimicos
propios del catalizador. Para la obtencion del circuito equivalente se realiza una
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), que consiste en la aplicacion
de un potencial eléctrico de frecuencia variable al material estudiado, y se mide la

respuesta en corriente a diferentes frecuencias.
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Los espectros de impedancia de NiCo(Eg) y NiCo(Pg) fueron obtenidos con un
sistema de tres electrodos, a diferente potencial para la evaluacién de la cinética en
urea 0.33 My KOH 1 M.

Con base en lo observado en las VL, los potenciales para los espectros de
impedancia son 0.32, 0.36, 0.4, 0.45, 0.5 y 0.55 V, que corresponden a potenciales
antes y durante la reaccion de oxidacion.

En las Figuras 36, 37 y 38 se muestran los graficos de Nyquist correspondientes a
NiCo(Eg), NiCo(Pg) y una comparacion entre ambos. En los tres espectros de
impedancia se muestra la resistencia de los materiales en funcion de los
potenciales. El diametro del semicirculo es proporcional a la resistencia de
transferencia de carga (Rrc) proveniente de la reaccion de oxidacion de urea, y
disminuye exponencialmente conforme el potencial se acerca al inicio de la
reaccion. La resistencia de la solucion (Rs) se encuentra en la regidn de alta
frecuencia desde cero hasta donde inicia el bucle, en tanto que el punto maximo del
mismo, corresponde a la capacitancia de la doble capa eléctrica del electrodo (31).
En los espectros obtenidos de los dos materiales se presenta una sefal en el cuarto
cuadrante, estos comportamientos han sido asociados a fenbmenos de adsorcion o
desorcion de especies. En el caso de la reaccién de oxidacion electroquimica de
urea ha sido propuesto que el primer paso para el mecanismo de oxidacion, es la
adsorcion de las moléculas de urea sobre el electrodo, proceso que pudiera ser el
responsable del comportamiento inductivo que se observa en los espectros de
impedancia.

En la Tabla 6 se resumen los datos obtenidos de cada grafico, donde se observa
que la Rct de NiCo(Eg) es menor que la de NiCo(Pg) en cada potencial evaluado,
siendo mas evidente a 0.55 V. Esto indica un proceso de transferencia de electrones
mas rapido a través de la interfaz electrodo/electrolito durante la reaccién de
oxidacion de urea (109). Lo mismo con la Rs, donde podria favorecer la aparente
morfologia porosa (110) de las particulas NiCo(Eg) vista en las micrografias
electronicas de barrido. Estos datos confirman los resultados cinéticos de Tafel,
donde reflejan que la cinética de reaccion mas rapida se da en el material NiCo(EQ).
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Figura 36. Diagramas de Nyquist del catalizador NiCo(Eg) en KOH 1M y urea 0.33M.

24 -

19 -

14

2"/ Q

Figura 37. Diagramas de Nyquist del catalizador NiCo(Pg) en KOH 1M y urea 0.33M.
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Figura 38. Diagramas de Nyquist de los catalizadores NiCo(Eg) y NiCo(Pg) a 0.55 V en
KOH 1My urea 0.33M.

Los datos se ajustaron a un circuito equivalente (Figura 39) en el que fue requerido
un componente inductivo (L) para un ajuste correcto. La inductancia en el cuarto
cuadrante, como se menciono anteriormente, no implica un proceso electroquimico
puesto que se trata de fendmenos de adsorcidon o desorcion de especies. La Rs y
una resistencia (Ro) corresponden a la resistencia de contacto entre el material del
catalizador y el electrodo de papel Toray, asi como un elemento de fase constante

(EFC) para la capacitancia de la doble capa (108).

R, R

. W7 W
O—W— H
—|— EFC

Figura 39. Modelo de circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos de las
mediciones de impedancia.
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Tabla 6. Parametros de ajuste a circuitos equivalentes a 0.55 V de los materiales NiCo(EQ)

y NiCo(Pg)
Catalizador L/H Rs/Q C/F Rc/ Q EFC/Ssm
NiCo(EQ) 1.4 x10° 8.2 6.4 x 104 59 1.1 x 102
NiCo(Pg) 1.1x10° 9.7 7.1x103 7.1 2.1x 1072

Con los espectros de impedancia electroquimica es posible observar que el material
catalitico mas eficiente en la reaccion de oxidacidon de urea, son las nanoparticulas
NiCo(EQ) por presentar menor Rrc y un comportamiento capacitivo menor.

La resistencia a la TC es un parametro que esta determinado por la jO

Curvas de potencia

La curva de potencia (CP) es uno de los métodos mas comunes para evaluar una
celda de combustible. Estas curvas muestran la salida de voltaje de una CC a una
densidad de corriente dada, y se obtienen con un potenciostato/galvanostato que
extrae corriente de la celda mientras mide el voltaje de salida.

Los resultados de VC se tomaron como referencia para el estudio en la celda
microfluidica, acordando que fuesen evaluados unicamente los catalizadores con Ni
y Co. En la CCp se evaluaron velocidades de flujo de 3, 6 y 9 mL h', variando la
concentracion de combustible y electrolito soporte mientras que el H2SO4 1.5 M en
el catodo se mantuvo constante.

Las NP NiCo(Eg) fueron las primeras en ser evaluadas en la CCp con urea 0.1 M /
KOH 1 M (Figura 40). A 3 mL h" se tiene un maximo de densidad de potencia de
0.56 mW cm=2a 0.2 Vy densidad de corriente de 3 mA cm, al duplicar la velocidad
de flujo se esperaria un incremento en los parametros anteriores. Sin embargo, a 6
mL h' se obtuvieron 0.28 mW cm? a 0.07 Vy 3.8 mA cm2. A 9 mL h"" apenas se
consiguen 0.23 mW cm?2a 0.06 Vy 3.19 mA cm™.

El primer aspecto a resaltar es la notable disminucion en la densidad de potencia
cuando se aumenta la velocidad de flujo, al contrario de lo que sucede con el

potencial a circuito abierto que aumenta conforme aumenta la velocidad de flujo.
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El proceso referente a la disminucion de la densidad de potencia ocurre por la
oxidacion de una cantidad menor de moléculas de urea, posiblemente debido a la
obstruccion de los sitios activos, lo que también explicaria la drastica caida 6hmica
que se presenta a partir de 6 mL h-'. En tanto que el incremento en el PCA se genera
por un aumento en la diferencia de potencial entre anodo y catodo, mientras mas
rapido sea el flujo mayor es la cantidad de especies idnicas dentro del canal de la

celda.

3mL ht
0.8 - 6mL h1 - 0.6
- 9mLh1
0.7 -
- 0.5
0.6 -
- 0.4
0.5 - =
~
> 3
: 0.4 —\ - 0.3 =
(@]
0.3 - 3
- 02 "
0.2 -
- 0.1
0.1 -
B S
0 . . 0
0 3 6 9
i/ mAcm2

Figura 40. Curva de potencia realizada a 18°C empleando urea 0.1M/1M KOH en el &nodo,
y H.SO4 1.5M en el catodo.

Con el fin de obtener mayor energia se increment6 la concentracion de urea a 0.33
M /1 M KOH (Figura 41), de igual manera la velocidad de flujo fue variada de 3,6 y
9 mL h', logrando obtener densidades de potencia de 3, 2.2 y 1.7 mW cm
respectivamente, mientras que el PCA se mantuvo en 0.83 V. En este grafico
nuevamente se presenta la tendencia a disminuir conforme aumenta la velocidad
de flujo. Sin embargo, fue posible incrementar la corriente y la potencia en el sistema
debido a una mayor concentracioén de urea, por lo que en la Figura 42 se muestran

las CP correspondientes a urea 0.5 M/ 1 M KOH.
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Contrario a lo esperado, la densidad de potencia maxima fue de solo 1.3 mW cm-?
con 15 mA cm=2y 0.08V a6 mL h™', seguido por 1.3 y 0.8 mW cm2 correspondientes
a3y9mLh

La disminucién en la densidad de corriente cuando aumenta la concentracion de
urea puede deberse a la saturacion del material catalitico, o a que la relacion entre
urea y los iones [OH] no se encuentra en equilibrio (81,106), causando ademas,
drasticas pérdidas por activacion.

3mLh?
0.9 - i - 3.5
i - 9mL h!
0.8 "
0.7 -
0 - 2.5
a s
L S~
> 0.5 - 2 %
“ 0.4 - 15 ¢
0.3 - ~
-1
0.2 -
01 . ; - 0.5
0 . \ 0
0 10 20 30 40
j/ mAcm?

Figura 41. Curva de potencia realizada a 18°C usando urea 0.33M/1M KOH como
combustible, y H.SO4 1.5M como oxidante.
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Figura 42. Curva de potencia realizada a 18°C usando urea 0.5M/1M KOH como
combustible, y H.SO4 1.5M como oxidante.

Debido a que los mejores resultados se obtuvieron con urea 0.33M/KOH 1M, se
incremento la concentracion de KOH a 3M con el fin de mejorar la conduccion idnica
aumentando el contacto eléctrico (Figura 43). En el grafico se percibe que el
rendimiento mas alto se obtiene a 3 mL h-'con 1.92 mW cm?y 7.65 mA cm? a 0.26
V, parametros que disminuyen conforme incrementa la velocidad de flujo, aun y
cuando se presenta una mejora en la caida éhmica (30). Sin embargo, se tiene un
rendimiento global menor, que el obtenido con KOH 1M.

71



0.8 - 3mL h? - 2.5

6mLht
0.7 - ~-9mL h'l
-2
0.6 - \
0.5 - 15 E
3
: 0.4 - =
(@]
L 3
0.3 - 1 %,
0.2 -
- 0.5
0.1 - \
O T T T T — 1 0
0 5 10 15 20 25

j/ mA cm??

Figura 43. Curva de potencia realizada a 18°C usando urea 0.33M/3M KOH en el anodo, y
H.SO4 1.5M en el catodo.

Con fines de comparacion, en la Figura 44 se presentan las curvas de potencia
obtenidas con urea 0.33 M/1M KOH y urea 0.33 M/3M KOH evaluandose el efecto
de la concentracion del electrolito soporte. A pesar de que se esperaba un mayor
PCA con el incremento de concentracion, se obtuvo una drastica disminucion de los
parametros evaluados.

Este fendmeno podria deberse a la formacion de pequenos cristales en el canal de
la CCpU cuando la concentracién de electrolito soporte fue KOH 3M.

Se sugiere que los cristales eran producto de la formacién de K2CO3(19), favorecido
por el exceso de iones K*y la formacion de CO2. Sin embargo, estos cristales
también podrian ser de K>SO4 debido a un posible crossover entre electrolitos
soporte (30).

En ambos casos la alta concentracion de KOH resulta en la precipitacion de sales
afectando el equilibrio en el flujo.
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El uso de KOH a concentraciones elevadas como electrolito es una limitante en las
CCyu duales, por lo que la concentracion no debe ser elevada. La operacion de la
celda a temperaturas elevadas podria superar este obstaculo.

----1 M KOH
0.9 - --—-3 M KOH - 3.5
0.8 - 3
0.7 -
0.6 - 2.5
' =
L -~
o 3
w04 - N
1.5 g
0.3 - ~
-1
0.2 -
01 - - 0.5
0 T T T O
0 10 20 30 40

j/ mAcm2
Figura 44. Curvas de potencia obtenidas con 1My 3M de KOH con 0.33M ureaa 3 mL h™.

Las figuras anteriores demuestran el efecto de la concentracion de combustible, de
electrolito soporte y la velocidad de flujo. Cuando la concentracion de urea aumenta
de 0.1 M a 0.33 M con KOH 1 M, se presenta un incremento en los parametros de
la CC debido a la reduccidn de la resistencia a la transferencia de masa. Sin
embargo, el rendimiento de la celda disminuye con el aumento a 0.5M de urea por
posible saturacién de los sitios activos, y no se descarta la probabilidad de que el
aumento en la concentracion intensifica el cruce de combustible al catodo,

resultando en una interferencia con la cinética catodica (30).
En las CCu se minimiza el efecto de transporte de masa aplicando un flujo constante

que impide que el combustible se agote en la superficie del catalizador. Sin
embargo, en las curvas presentes se observa que el flujo 6ptimo es de 3 mL h'', y
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a pesar de que al aumentar el flujo aumenta la disponibilidad de combustible, la

densidad de corriente disminuyo en cada caso.

El catalizador NiCo(Pg) fue evaluado en la celda de combustible microfluidica
unicamente a concentracion 0.33M de urea y KOH 1M debido a que fueron las
condiciones Optimas para el catalizador NiCo(Eg), manteniendo las velocidades de
fluo a 3,6 y 9 mL h'. La CP a 0.33M de urea (Figura 45) mantuvo el mismo
comportamiento que los resultados anteriores, donde el flujo 6ptimo fue de 3 mL h-
'seguido de 6 y 9 mL h™'. A pesar de que la densidad de potencia y corriente en los
tres casos oscila entre los 0.5 mW cm?y 7.14 mA cm™, el PCA es de 0.66 V, 0.49
Vy0.39V para 9, 6 y 3 mL h''respectivamente.
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Figura 45. Curva de potencia realizada a 18°C empleando urea 0.33M/1M KOH en el anodo,
y H.SO4 1.5M en el catodo.
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En la CP del catalizador NiCo(Pg) se observan grandes pérdidas ohmicas y se
alcanzan densidades de potencia inferiores a las obtenidas con el catalizador
NiCo(Eg). Estos resultados son consistentes con los obtenidos en las técnicas
voltamperométricas, donde se obtuvieron densidades de corriente menores
respecto al catalizador NiCo(Eg). Asi mismo, en la evaluacion de los parametros
cinéticos el material NiCo(Eg) también presenté los mejores resultados con
pendiente de Tafel menor, lo cual esta relacionado con el potencial requerido para
el inicio de la oxidacion. En cuanto a la densidad de corriente de intercambio que
esta asociada a la velocidad intrinseca de la reaccion sin aplicar potencial, también
resultod ser 3 veces mas rapida respecto al catalizador NiCo(Pg).

Se sugiere que con una carga mayor del catalizador NiCo(Pg) se podrian minimizar
las pérdidas por activacion y la caida éhmica observadas en la Figura 45, para

mejorar el rendimiento de la celda.

En la Tabla 7, los resultados obtenidos en este estudio con la celda de combustible
microfluidica son comparables favorablemente con otros trabajos ya reportados.
Incluso, en la tabla so6lo se encuentra un resultado de densidad de potencia superior
al obtenido. Sin embargo, para lograr 3.9 mW cm2 emplearon Ni y nanotubos de
carbén que son materiales costosos, mientras que la concentraciéon de KOH y urea
empleada fue de 3 M. El uso de reactivos a alta concentracién, asi como la velocidad
de flujo ( 30 mL h'') también fueron parametros importantes para incrementar el
PCA hasta 0.92 V en el estudio mencionado (30).

La elevada concentracion de reactivos puede considerarse injustificada, debido a
que a una concentracion de 0.33 M de urea, KOH 1 My 3 mL h”' como velocidad
de flujo, fueron alcanzados valores de 3 mW cm2 como densidad de potencia, 15
mA cm? de densidad de corriente y un PCA de 0.81 V con el catalizador NiCo(Eg).
Ademas, los reductores empleados para la sintesis de los catalizadores

presentados en este estudio, provienen de fuentes naturales.
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Tabla 7. Comparacion del desempefo electrocatalitico de diferentes materiales para la
reacciéon de oxidacion de urea en medio alcalino.

Urea Ele:tor:"to Anodo Catodo | PCA/V | W/ mWcm? | j/mAcm? Ref.
0.33M 3M NIMWCNT Pue 0.7 1 3 (111)
(60%)

0.33M 1M Ni C 0.58 0.9 2.8 (112)

1M 1M Ni C 0.6 0.6 23 (112)

3M 1M Ni C 0.6 0.53 1.9 (112)

1M 8M Ni/C Pd/C 0.75 1.1 5 (30)

1M - Pt/C Pt/C 0.5 0.54 8 (27)

1M - Ni/C MnO2/C 0.65 0.8 6 (14)

1M 3M Ni/CNT Pt/C 0.90 1.6 12 (30)

3M 3M Ni/CNT Pt/C 0.92 3.9 23 (30)

1M 1M NiCo/C Pt/C 0.6 1.4 7.4 (30)
0.33M 1™ NiCo/C Pt/C 0.65 21 7 (29)
0.33M 1M Ni/C Pt/C 0.5 1.3 5.2 (29)
0.33M 1™ NiCo(Eg) Pt/C (20%) 0.81 3 15 Este trabajo
0.33M 3m NiCo(Eg) Pt/C (20%) 0.68 1.9 7.8 Este trabajo
0.33M 1M NiCo(Pg) Pt/C (20%) 0.65 0.5 7 Este trabajo

A pesar de que aun existe una gran diferencia entre el potencial tedrico y el potencial

experimental de la CCuU, la pérdida de energia proviene de limitaciones

electroquimicas en los electrodos, causadas por sobrepotenciales de activacion y

velocidades de reaccion lentas. Desarrollar electrocatalizadores mas efectivos y

aumentar el area de la superficie activa, son enfoques clave para reducir estas

limitaciones.
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4.2 Conclusiones

Con base en los resultados presentados se confirma la eficacia del uso de extractos
de E. globulus y P. granatum como agentes reductores para la sintesis de
nanoparticulas de Ni y Co, siendo un método econdémico, rapido, sin emision de
contaminantes y que ademas evaden el uso de reactivos toxicos y peligrosos.

Las micrografias electrénicas y el analisis EDX son un indicador de que se logré la
incorporacion de Co, y con ello la disminucion del sobrepotencial para la reaccion
descrita.

A pesar de que con el método de sintesis aplicado no fue factible obtener
nanoparticulas metalicas, la mezcla de 6xidos de los cuatro materiales sintetizados
presentaron propiedades electrocataliticas para la ROU, siendo los materiales con
Ni y Co los de mayor actividad. Entre estos materiales destaca el catalizador
NiCo(Eg) con una cinética mas rapida, incluso para los materiales sintetizados con
técnicas convencionales.

Ademas de las propiedades electroactivas del catalizador, el desempefio obtenido
también se atribuye a la arquitectura de la celda, la fabricacion del electrodo poroso
y al uso de electrolitos duales.

Con la optimizacién de las condiciones de operacion de la celda, pueden obtenerse
mayores cantidades de energia que sean la base para el desarrollo de una celda de
combustible de urea con una aplicacién especifica.

Con lo ya mencionado, la hipotesis y los objetivos planteados para la realizacién de
este proyecto se aceptan parcialmente, al haber obtenido éxidos mixtos de Niy Co
y no nanoparticulas metalicas de los metales mencionados. Aun asi, los materiales
sintetizados si fueron electroactivos para la reaccion de oxidacién electroquimica de

urea, en una celda de combustible microfluidica.
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4.3 Perspectivas

Una vez confirmada la actividad catalitica de las nanoparticulas sintetizadas con
quimica verde, se espera que las metodologias quimicas caigan en desuso siempre
y cuando no se busque la formacién de particulas metalicas.

Con los estudios pertinentes, los catalizadores sintetizados podrian emplearse
dentro de un sensor electroquimico que pueda cuantificar concentraciones de urea
en una muestra sanguinea, siendo un método rapido y economico.

En cuanto a la CCp se sabe que no puede escalarse debido a que se basa en un
fendbmeno que solo ocurre en la microescala, aunque pudieran unirse entre si en
arreglos en serie o en paralelo para aumentar la potencia o la corriente,
respectivamente.

Sin embargo, el catalizador NiCo(Eg) puede emplearse en un estudio a gran escala
para generar un dispositivo que pueda alimentarse con aguas residuales
industriales/municipales donde se produzca energia eléctrica, y al mismo tiempo se
genere un tratamiento econdomico de aguas residuales. Teniendo en cuenta que la
densidad de potencia podria no ser suficiente para aplicaciones de transporte,
puede generarse un arreglo de varias CCp.
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