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RESUMEN

La sintesis verde de nanoparticulas utilizando extracto de plantas y sus diversas
aplicaciones en la generacion de energia ha aumentado significativamente su
investigacion en la era moderna. Entre los metales nobles, las nanoparticulas de
platino (NPs Pt) son de gran importancia debido a su propiedad catalitica y menor
toxicidad. Uno de los objetivos de este trabajo es sintetizar NPs Pt utilizando
extractos acuosos del arbol de ramon (B. alicastrum) como agente reductor,
posteriormente soportar las NPs Pt sobre: 1) carbon vulcan funcionalizado y 2) en
muestras de carbon obtenidas del mismo B. alicastrum. Los resultados de los
analisis realizados mediante Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) mostraron que los grupos funcionales diversificados, como los carbohidratos
y las proteinas presentes en el extracto de B. alicastrum son responsables de la
reduccion de los iones de la sal de platino (PtCls) a NPs Pt. Las NPs Pt se
caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) donde su naturaleza cristalina
mostré los picos (111), (200) y (220) correspondientes al Pt, resaltando la forma
cubica con tamano de cristal de aproximadamente de 6.5 a 10 nm, esta medicion
fue realizada mediante analisis de Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
para observar el tamano, forma y distribucion de las NPs Pt. Cabe sefialar, que este
estudio tuvo como principal objetivo determinar la aplicacion practica de las NPs Pt
metalicas en la generacion de energia, realizandose voltamperometria ciclica de las
muestras para determinar su actividad electroquimica y su futura aplicacion en una

celda de combustible tipo PEM.



INTRODUCCION

La bioenergia es el resultado del uso de los combustibles de la biomasa para fines
energéticos. Los productos secundarios en estado sélido, liquido y gaseoso son a
menudo utilizados como portadores de energia y mas tarde empleados para proveer
calor, bioelectricidad o nuevamente como biocombustibles. Los biocombustibles se
refieren especificamente a los combustibles obtenidos de la biomasa y que se usan
en el sector de transporte también pueden ser utilizados para calefaccion o en
generadores de electricidad. Las especies anuales y perennes que son cultivadas
especificamente para la produccion de materiales energéticos en forma sélida,
liquida o gaseosa son denominadas “plantaciones energéticas” [1]. Las plantaciones
energéticas son importantes para las estrategias energéticas de largo plazo en el
sentido de que pueden diseminarse lo suficiente, modificando considerablemente el
patréon de suministro de energia a nivel mundial. Las especies de plantas que
pueden ser usadas como plantaciones energéticas y posteriormente ser utilizadas
con fines bioenergéticos son tan diversas que pueden crecer en cualquier parte del
mundo [2]. Especies de bosques de madera tales como: el sauce, el balso,
eucalipto, ramoén entre otros son ampliamente usados como plantaciones
energéticas [3]. La naturaleza produce la mayor parte de biomasa cada afio por el
proceso de fotosintesis, de la cual el 75% pueden asignarse a carbohidratos [2].
Gran parte del aprovechamiento de dichos carbohidratos son empleados y

utilizados en la nanotecnologia para su aplicacidon en el sector energético.

La nanotecnologia es la aplicacion de la ciencia para controlar la materia a niveles
nanomeétricos, el uso de la nanotecnologia en el sector energético, tiene relacion
con la mejora de los sistemas de produccion y almacenamiento de energia, en
especial en energias limpias y renovables [4]. La manipulacion de las condiciones
de sintesis permite el control racional del tamafio y la forma de las nanoparticulas
(NPs) y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales a una
aplicacion especifica [5]. Estas nanoparticulas presentan propiedades muy



interesantes a escala macroscopica; entre ellas la conductividad eléctrica, las
propiedades magnéticas, Opticas y de catalisis, propiedades que las hacen

candidatas a innumerables aplicaciones en todos los campos de la tecnologia [6].

Los procesos de sintesis han permitido el control preciso sobre los parametros
estructurales que gobiernan la formacion de las NPs lo que ha permitido adaptar las
propiedades de estos atomos a un uso especifico. La sintesis y el ensamblado
modular de NPs permiten explotar sus propiedades unicas, lo que puede llevar a

nuevas aplicaciones en catalisis, electronica, fotonica, magnetismo entre otros [7].

El uso de extractos de plantas proporciona una ruta biolégicamente inspirada para
la sintesis de NPs, que han recibido un gran interés en todo el mundo. La obtencion
biolégica de NPs se denomina también como “sintesis verde”, donde es factible
realizar la sintesis de NPs a partir del uso de biomasa de microorganismos, plantas
o sus extractos y también mediante la participacion de proteinas, azucares, fenoles
y otras enzimas. De esta forma la sintesis bioldgica representa una alternativa
limpia, presumiblemente no toxica, amigable con el medio ambiente y que ademas
su uso en algunas ocasiones iguala o sobrepasa las expectativas de las NPs

sintetizadas por métodos fisicos y quimicos, en cuanto a costo y calidad [8].

En este trabajo de tesis se contemplan 3 capitulos, de los cuales, el capitulo 1 hace
referencia a la biomasa utilizada para los extractos, incluye la revision bibliografica
actualizada de la sintesis verde de NPs Pt obtenidas con diferentes tipos de
biomasa y distintas rutas de sintesis. En el capitulo 2 se describen las principales
técnicas de caracterizacion implementadas en el proyecto, separadas en analisis de
los extractos y estudios de las NPs Pt soportadas sobre carbones de B. alicastrum.
Finalmente, el capitulo 3 muestra los resultados mas relevantes de las
caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimicas realizadas a los materiales

obtenidos, asi como una discusion de los desempefios obtenidos.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas de Pt a partir de extractos obtenidos del Brosimum
alicastrum y soportarlas sobre carbon para estudiar su actividad electroquimica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintesis verde de nanoparticulas de Pt utilizando extractos obtenidos de B.

alicastrum como agente reductor.

Soporte de las nanoparticulas de Pt sobre carbon vulcan y sobre carbon obtenido
del B. alicastrum.

Caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados mediante la técnica de

difraccion de rayos X, FTIR y UV- vis.

Caracterizacion morfologica mediante TEM para determinar el tamafio de las
nanoparticulas obtenidas de Pt mediante el extracto del B. alicastrum como agente

reductor.

Caracterizacion electroquimica de los materiales sintetizados utilizando

voltamperometria ciclica.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1. Biomasa

La biomasa es aquella materia organica de origen vegetal o animal, incluyendo los
residuos y desechos organicos, capaz de ser aprovechada energéticamente. Las
plantas transforman la energia del sol en energia quimica a través de la fotosintesis,
y parte de esta energia queda almacenada en forma de materia organica [1]. La
biomasa es una de las energias renovables que por sus ventajas ambientales y
sociales se adapta mejor a un sistema sustentable de produccion de energia; da
impulso al crecimiento de la economia regional y local, al desarrollo cientifico,
tecnoldgico e industrial [9]. La biomasa esta compuesta por un sin fin de elementos,
microorganismos y demas que constituyen un espacio geografico y que actuan de
diversas maneras afectandolo tanto positiva como negativamente.

Los recursos de biomasa se pueden clasificar en general en las siguientes
categorias [10]:

e Cultivos y residuos agricolas;

« Cultivos energéticos dedicados (especies herbaceas y arboreas);

e Productos y residuos forestales;

e Residuos y subproductos de plantas de procesamiento de alimentos,
piensos, fibra, madera y materiales [aserrin de serrerias, licor negro (un
subproducto de la fabricacion de papel), suero de queso (un subproducto de
los procesos de fabricacion de queso) y estiércol animall;

e Residuos y desechos post-consumo, como grasas, aceites, desechos de
madera de construccion y demolicion y otros desechos de madera urbana,
desechos solidos municipales y aguas residuales, y gases de vertedero.

En la figura 1 se observa el proceso de generacion de la biomasa a partir de distintos

residuos.



Figura 1 Proceso de generacion de la biomasa [11].

Existen usos competitivos para los recursos de biomasa debido a su valor
econdmico y ambiental. La biomasa puede usarse para generar energia, calor,
vapor y para producir combustibles de transporte. Tiene que ser transformada en
una forma mas conveniente para su transporte y utilizacién, como carbon vegetal,

biocombustible, generacién de calor o electricidad [12].

La biomasa para su uso como energia es obtenida, por lo general, de las industrias
de primera y segunda transformacién de los productos agricolas y forestales, de los
residuos de explotaciones ganaderas, de los restos de aprovechamientos fores-
tales, de los residuos de los cultivos y también de cultivos implantados y explotados
con el unico objetivo de la obtencidn de biomasa. A estos ultimos se les denomina
cultivos energéticos, pero no dejan de ser cultivos forestales o agricolas. La ventaja
fundamental de los cultivos es la predictibilidad de su disposicion y la concentracion

espacial de la biomasa, asegurando el suministro [13].

1.1 Residuos aprovechables para la generacion de energia en la

peninsula de Yucatan

Los bosques secos tropicales (TDF, tropical dry forest) son el tipo de cobertura
terrestre mas extensa en los tropicos y uno de los ecosistemas terrestres mas
diversos. Mas de la mitad de los bosques secos tropicales se encuentran en el
continente americano, teniendo México el 38% de los TDF en el continente. Sin



embargo, los TDF son también uno de los ecosistemas mas amenazados en el
mundo como consecuencia de las actividades humanas [14]. En particular, los TDF
de la Peninsula de Yucatan se han alterado a través del tiempo no solo por
disturbios naturales como huracanes e incendios forestales, sino también, por
intervenciones humanas por parte de agricultores, por uso doméstico y la
conversidon de bosques en pastizales [15]. Todos estos procesos de cambio en los
TDF ocasionados por los disturbios de la naturaleza y por las actividades humanas
generan residuos forestales, los cuales pueden ser aprovechables para la
generacion de energia mediante la biomasa como se mencioné anteriormente. Un
punto muy importante es que la vegetacion en el bosque se regenera naturalmente

a partir de la deforestacion o del abandono de las tierras de cultivo [14].

La mayor parte del territorio mexicano se encuentra en la zona tropical norte, con
una gran diversidad de tipos de bosques que van desde caducifolios a perennes
basados principalmente en la disponibilidad de humedad. Es probable que las
respuestas de estos bosques al cambio climatico sean muy diferentes [16]. Por
ejemplo, las condiciones climaticas e hidrogeoldgicas en la Peninsula de Yucatan
son muy diferentes del resto del pais [17].

En el afo 2005 se realizdé un estudio de suelo en un bosque semicaducifolio seco
tropical en la Peninsula de Yucatan en México, en el cual se utilizaron distintos
modelos para visualizar la distribucion espacial del bosque. Se trata de un bosque
de unos 350 km?, que se compone principalmente de tierras boscosas (93,9%) con
tierras de cultivo dispersas (alrededor del 5,35%) y zonas urbanas (alrededor del
0,75%) [5]. En la figura 2 se puede observar la forestacion en el bosque seco tropical
estudiado.



Figura 2 Bosque Kaxil Kiuic en la Peninsula de Yucatan, México [18].

De dicho estudio se concluy6 que en una gran parte de la peninsula de Yucatan se
puede obtener una gran cantidad de biomasa, esto abre el abanico de posibilidades
de generacion de energia por biomasa, considerada alta en la peninsula de
Yucatan. Ademas, los TDF de México cubren una amplia area y estan muy
amenazados por el cambio climatico que otros ecosistemas tropicales. En
consecuencia, es importante considerar las respuestas de la dinamica del carbono
en los TDF [15].

1.1.1 Brosimum alicastrum

El arbol de ramon (Brosimum alicastrum) se extiende a lo largo de los estados
costeros del Golfo de México y del Océano Pacifico. Es muy poco conocido su papel
ecologico, sus usos tradicionales, su potencial como base de alimentacion pecuaria
y humana, su capacidad proveedora de biocombustibles e inclusive para la
generacion de energia. El ramon requiere alrededor de cinco afios para empezar a
producir semillas en condiciones naturales, y una vez que llega a esta etapa produce
en promedio entre 95 y 100 kilogramos por afo; sin embargo, en 2014 alcanz6 un
total de 145.6 kilogramos de semilla por arbol. El patron de produccion indica que
no se producen solamente en una ocasion, sino que se producen en dos épocas del
afo que se ven favorecidas por las condiciones climaticas, aun sin que las
poblaciones tengan un manejo especifico para conservarlos, es decir, no estan

sometidas a manejos de fertilizacion o problemas de riego [19].



La region del estado de Yucatan se conoce como tierra poco fértil debido a que
practicamente no hay suelo y las plantaciones no prosperan; sin embargo, el ramoén
aprendid a crecer y reproducirse, de manera que sus raices rompen laja o piedra y
es comun observarlo sembrado en los traspatios de las casas mayas en Yucatan.
La biomasa en peso fresco de un arbol de ramon equivale a 230 kilogramos. Al
sembrar una plantacion de 400 arboles en una hectarea, puede levantarse un total
de 92 toneladas de follaje por afilo. Adquirir una hectarea del arbol ramoén tiene un
costo de 40 mil pesos que, divididos entre 92 toneladas, dan un total de 435 pesos
la tonelada de biomasa fresca del follaje del ramon [20]. De acuerdo con las
investigaciones realizadas, una plantacion de esta magnitud seria suficiente para

alimentar a todo el pais o, por lo menos, al sector pecuario [19].

1.2 Métodos de extraccion

El procedimiento de extraccidon es un paso primario en la identificaciéon y/o
cuantificacion del proceso de compuestos quimicos [21] ya que la solubilidad
depende de la temperatura y debe ser controlada. Por otro lado, los procesos con
temperatura tienen la ventaja de ser mucho mas rapidos, no obstante, requieren de
mayores cantidades de energia y equipo mas sofisticado para su operacién y control
de la temperatura, ya que es el parametro determinante para la extraccién adecuada
de los componentes deseados, debido a que algunos de estos componentes
pueden presentar propiedades termo-sensibles [22].

De acuerdo con las caracteristicas fisicoquimicas que presentan los diferentes
componentes que conforman al material vegetal de interés, o a la utilizacion que se
pretenda hacer del extracto, existen distintos tipos de procesos que se puedan
realizar a la biomasa. Estos procesos pueden tener caracteristicas dinamicas
diferentes segun sus fases. Si las dos fases se renuevan continuamente durante el
desarrollo del mismo, se denomina proceso continuo; si s6lo una de sus fases se
renueva, se denomina semicontinuo; o bien en el caso en que el proceso finaliza

cuando una de las fases se agota, se denomina proceso discontinuo [23].



Los diferentes procesos extractivos que pueden ser utilizados de acuerdo con las

caracteristicas de los constituyentes a extraer, se presentan en la figura 3.

Figura 3 Procesos extractivos [24].

Considerando que existen un gran numero de métodos extractivos, esta seccion se
enfocara en los procesos que pueden ser utilizados para la sintesis biolégica de

NPs, el cual es la extraccidon con disolventes mediante maceracion.

1.2.1 Maceracion

La extraccion por maceracion es un procedimiento solido-liquido en el que se coloca
el material vegetal que contiene compuestos solubles, desecado o fresco, molido o
en pequenos trozos en un recipiente adecuado con tapa. Se agrega suficiente
cantidad de disolvente o mezcla de disolventes, hasta cubrir totalmente el material
vegetal. Se deja en reposo a temperatura ambiente o en un sitio tibio de 30 a 40 °C
durante el tiempo indicado que podria ser de 2 a 7 dias dependiendo de la cantidad
del material vegetal, hasta que el material soluble se disuelva. Se agita con



frecuencia o bien se deja en un equipo con agitacion continua durante el tiempo de
maceracion. Luego se filtra para retirar los residuos. La operacion se puede repetir
con el mismo o con diferente disolvente [23, 24]. En la figura 4 se muestra el
recipiente con el material vegetal y recubierto con el solvente en un equipo de
agitacién a una temperatura de 29 °C.

Figura 4 Maceracién de muestras de B. alicastrum.

1.2.2 Aplicacion de los extractos

Los extractos son preparaciones concentradas de consistencia liquida, semisdlida
y plastica o sdlida, que se obtienen generalmente a partir de partes del material
vegetal por accion de soluciones extractivas. Esta accion puede ser o no hasta el
agotamiento mediante la utilizacion de disolventes apropiados, que luego se
evaporan parcial o totalmente, ajustando el residuo a tipos determinados para cada

preparacion [25].

La preparacion de los extractos comprende dos operaciones principales: la
obtencion del liquido extractivo y su concentracion. Obtenida la solucion extractiva,
gue se realiza por percolaciéon, maceracidon u otro proceso extractivo, se procede a
la concentracion hasta la consistencia indicada en cada caso, evitando la accion
prolongada de calor. En general debera preferirse la eliminacion del disolvente por



destilacidon a presion reducida, empleando temperaturas no mayores a 45 — 60°C
[24].

En algunos casos es necesario remover o extraer previamente componentes
indeseables de los extractos crudos y concentrar los principios de interés. Por su
consistencia, los extractos se clasifican en [26]:

e Extractos fluidos: cuando son liquidos, generalmente contienen alcohol (20-
60%). Se preparan por maceracion, percolacion y posteriormente
evaporacion.

e Extractos semisdlidos: cuando son solidos pero plasticos, pudiendo
moldearse entre los dedos y adoptar diferentes formas.

e Extractos secos o en polvo: cuando son sélidos y en polvo fino o granuloso.

1.3 Estado del arte de las NPs de Pt por sintesis verde

La naturaleza tiene una fuente abundante de concentrados sin refinar de las masas
de diversas especies de flora y fauna tales como plantas terrestres y marinas, seres
vivos acuaticos, microbios y demas, que tienen diferentes composiciones de
complejos sintéticos que pueden usarse como agentes inofensivos reductores y de
cobertura en lugar de productos quimicos peligrosos durante los procesos de

sintesis [27].

Entre varios nanomateriales, la aplicacion de NPs metalicas ha atraido mucha
atencion en la ultima década por su alta actividad quimica. En general, éstas pueden
prepararse y estabilizarse mediante métodos quimicos, fisicos y bioldgicos. Este
tipo de particulas exhiben propiedades Opticas, térmicas, quimicas y fisicas
inusuales que se deben a una alta proporciéon de atomos con superficie de alta
energia en comparacion con el solido en escala macro. Las nanoparticulas tienen
aplicaciones en gran variedad de campos. Concretamente, las metalicas tienen
aplicaciones posibles en diversas areas, tales como electronica, cosméticos,
revestimientos, envases, fotocatalisis, nanosensores O&pticos y biologicos,



electrodos de nanomateriales y en la catalisis de reacciones oxidacion reduccién
(redox). En este ultimo, destaca la busqueda de mejorar la obtencidn de

nanoparticulas de platino (NPs Pt) por su alto funcionamiento como catalizador [27].

Hoy en dia se han ilustrado numerosas rutas de sintesis; sin embargo, la mayoria
de las NPs se han desarrollado en base a los métodos fisicos y quimicos. Entre las
estrategias tradicionales, la mayoria de los reactivos reductores y estabilizantes
utilizados para la sintesis de NPsPt no son técnicas ambientalmente favorables. La
sintesis bioldgica es ventajosa sobre otros dos métodos (fisicos y quimicos) como
econdmica, respetuosa con el medio ambiente, y no hay necesidad de usar

productos quimicos téxicos [28].

Desde hace mucho tiempo, las plantas han ilustrado la capacidad de absorber y
degradar iones metalicos inorganicos de su entorno cercano [29]. Ahora es bien
sabido que muchas entidades organicas presentes en tejidos vegetales, capaces
de funcionar para reducir significativamente la contaminacién ambiental, pueden
recuperar metales de desechos industriales. Ademas, las combinaciones de
moléculas detectadas en los extractos de plantas pueden actuar como agentes

estabilizadores y reductores a través de la sintesis de NPs [28].

La produccion de NPs por reduccion de sales metalicas a través de extractos de
plantas es una actividad de la atmosfera ambiental comparativamente facil. El
proceso de trabajo es muy simple; el extracto vegetal y la solucidén de sal metalica
se mezclan bien a temperatura ambiente. La reacciéon se completa en pocos
minutos. Tan pronto como las soluciones precursoras se combinan, la reduccion
bioquimica de la sal comienza instantaneamente y la fabricacion de las
nanoparticulas se muestra generalmente por un cambio en el color de la solucién
de reaccion. La figura 5 muestra el proceso de obtencion de las NPs metalicas con

el uso de extractos vegetales.



Figura 5 Sintesis verde utilizando extractos de plantas [27].

Venu y colaboradores (2017), desarrollaron un novedoso método para la sintesis
verde de NPs Pt a partir de la miel obteniendo particulas esféricas y de
aproximadamente 2 nm de diametro. Se utilizaron extractos acuosos a 100 °C. En

la figura 6 se muestran las NPs Pt obtenidas de este trabajo [30].

Figura 6 Imagen HRTEM de NPs Pt sintetizadas a partir de la miel con un tamario aproximado
de 2 nm [30].

Un trabajo realizado por Thirumurugan y colaboradores (2016), fue el desarrollo de
sintesis verde de NPs Pty su caracterizacion utilizando extractos de arbol de neem.
Las NPs Pt se formaron en diferentes tamanos, que van desde esferas pequefas
polidispersas hasta esferas grandes. Las particulas estan en el rango de 5-50 nm
de tamafo. En la figura 7 se muestran los distintos rangos de tamario de NPs Pt

obtenidas en este trabajo [31].



Figura 7 Imagen TEM de NPs Pt sintetizadas por extracto de neem con diversos rangos de
tamarnios (A-5nm, B-10nm, C-20nm y D - 50 nm) [31].

Najlaa S. Al-Radadi (2018) desarroll6 un método para la sintesis verde de NPs Pt a
partir de semillas de Ajwa provenientes de Arabia, obteniendo particulas esféricas
de distinto tamafio debido a diferentes concentraciones de extracto. En la figura 8

se muestran los distintos tamarios de particulas esféricas obtenidas [32].

Figura 8 Imagen TEM de NPs Pt a diferentes concentraciones de extracto de Ajwa (a) 2 ml (b)
3ml (c) 4 ml(d) 5ml[32].



Hayrunnisa Nadaroglu y colaboradores (2016) desarrollaron un método para la
sintesis verde de NPs Pt mediante extractos de yema de huevo de codorniz
obteniendo particulas con forma esférica. Se usaron extractos a temperatura
ambiente. En la figura 9 se muestran las NPs Pt de entre 7 y 50 nm obtenidas en

este trabajo [33].

Figura 9 Imagen SEM que muestra NPs Pt bien dispersas identificadas en los intervalos de
tamario de 7-50 nm [33].

Un trabajo realizado por Birgutay Sahin y colaboradores (2018) fue la obtencion de
NPs Pt mediante sintesis verde a partir del extracto de granada. Las particulas
tienen una forma esférica, y el tamafo de particula esta bien distribuido con un
tamano de particula promedio de 20,12 nm. En la figura 10 se muestran las NPs

obtenidas en este trabajo junto al histograma con los tamarios de particulas [34].

Figura 10 Imagen representativa de HRTEM, (b) histograma de tamafio de particula de la
sintesis verde de NPs Pt a partir del extracto de granada [34].



En la tabla 1 se resume la busqueda del estado del arte realizada en las tematicas
de sintesis de NPs Pt utilizando diferentes extractos obtenidos de la biomasa.

Tabla 1 Revision bibliografica sobre la sintesis verde de NPs Pt a partir de extractos de plantas
[35-39].

Pt Esférica 3.74 nm Hyacinthus

Pt Variable 30 nm Fumariae herba

Pt Variable 10 -40 nm Pinus eldarica

Pt Esférica 0.8-2.4nm Platycladi
Cacumen

Pt Esférica 4—-12nm Maytenus
royleanus

De los estudios reportados utilizando extractos vegetales para la obtencion de NPs
Pt, se ha encontrado que tradicionalmente las NPs Pt son utilizadas para
catalizadores de platino soportados por carbono para celdas de combustibles tipo
PEM, por otro lado, se encontré que las NPs Pt también son usadas para fines
medicinales, tratamiento para células cancerigenas, antioxidantes, sensores,

purificadores de agua, entre otros.

1.4 Soportes de carbono

Tradicionalmente, el carbon es el material que se usa como soporte de Pt o
aleaciones de Pt debido a sus propiedades significativas que pueden contribuir al
excelente rendimiento de la celda de combustible [40]. Los principales
requerimientos que hacen factibles estos soportes son: alta area superficial, buena
conductividad eléctrica, porosidad adecuada que permita el flujo de las especies
quimicas y alta estabilidad en ambientes corrosivos lo que facilita la dispersion de
las NPs Pt y aumenta la actividad electroquimica. Entre los materiales basados en
carbono que han sido empleados como soportes estan los nanotubos de carbono,
grafenos, carbones mesoporosos ordenados, entre otros [41].



Los carbones mesoporosos ordenados (CMO) son ampliamente utilizados en los
campos de separacion, purificacion, adsorciéon y celdas de combustible. Las
diversas formas mesoporosas y el tamafio de poro, la estructura de poros y la
propiedad de los CMO permiten que se apliquen como adsorbentes eficaces [42].
Otra caracteristica que hace de los CMO un soporte factible es su bajo costo de
produccion ya que la sintesis de la plantilla (SBA-15) no implica un proceso caro
[43]. Un ejemplo sobre el uso de los CMO fue desarrollado por Yingxin Liu y
colaboradores; ellos utilizaron los CMO como un soporte eficaz para las NPs Pt, con
particulas de 1.7 a 4.4 nm con el fin de observar el rendimiento que tendra en
PEMFC. En la figura 11 se muestran las NPs dispersas en el CMO.

Figura 11 Imagen TEM del catalizador basado en Pt [44].

Rupa y colaboradores (2018) hicieron uso de carbono derivado de la semilla de
jackfruit como soporte para catalizadores. Obtuvieron una red eléctricamente
conductora adornada con nanoparticulas de Pt de aproximadamente 4 nm como un
electrocatalizador eficiente para la RRO. La prueba de durabilidad después de 5,000
ciclos demostro la estabilidad del soporte de carbono donde anclaba las NPs Pt de
forma homogénea sobre los sitios de superficie activa. En la figura 12 se muestran
las NPs soportadas sobre el carbdn con tamarfos de alrededor de 3-4 nm y area
superficial del carbon de 431.5 m?g™.



Figura 12 Imagen TEM de las NPs Pt soportadas en carbon [40].

Prithi y colaboradores (2018) desarrollaron un electrocatalizador de Pt soportado
con carbono mesoporoso dopado con nitrogeno (NMC) para la RRO en celdas de
combustible de membrana de intercambio protonico. EI material soporte de carbono
promueve la dispersion de Pt con un tamafio de particula de 2 a 8 nm. En la figura
13 se muestran las NPs Pt dispersas en sus distintos tamafios en NMC vy el

histograma de la distribucién del tamario de particula de Pt en PtYNMC-1.

Figura 13 Imagen TEM de las NPsPt dispersas en NMC; Histograma de distribucién del
tamario de particula [45].

Bruno y colaboradores (2015) desarrollaron un catalizador de Pt con soporte de
carbono que se empled como catalizador de catodo en una celda de combustible
de metanol directo donde se obtuvo un aumento del 30% en la densidad de potencia
cuando se comparo con el Pt sobre carbon de Vulcan, en las mismas condiciones.
La caracterizacion de la superficie realizada mediante TEM y DRX en polvo mostro



una distribucidon homogénea y una alta dispersién de las particulas metalicas en el
soporte mesoporoso.

Figura 14 Imagen TEM de NPsPt/ CMO con diferentes aumentos y distribucion de tamario de
particulas con el histograma correspondiente [46].

Zhou y colaboradores (2018) desarrollaron una novedosa técnica para soportar NPs
Pt en CMO para ser usado como un catalizador de RRO altamente eficiente para
su aplicacion en celdas de combustible de membrana de intercambio protdnico
(PEMFC). Con un tamafio de cristal fino de aproximadamente 1.3 a 2.3 nm. En la
figura 15 se muestra la distribucion de las NPs Pt sobre el catalizador de carbono.

Figura 15 Imagen TEM del catalizador de Pt/ OMC [47].

Bharti y Cheruvally desarrollaron catalizadores de Pt con distintos soportes de
carbono para PEMFC, entre ellos CMO. El estudio muestra que los diferentes
soportes de carbono no afectan significativamente el tamafio de particula de Pt
durante la sintesis, pudiendo asi, comparar el rendimiento en la FC para cada caso.



En la figura 16 se muestra la distribucion de las NPs Pt que se encuentran soportas
en carbon black Pt/CB.

Figura 16 Imagenes FESEM, imagenes HRTEM y patrones SAED de Pt/ CB (a1, a2 y a3) [48].

En la tabla 2 se resume la busqueda del estado del arte realizada sobre los CMO

para sus distintas aplicaciones y condiciones empleadas.

Tabla 2 Revision bibliogréfica sobre los CMO obtenidos de la biomasa, condiciones de
preparacion y su aplicacion [49-52].

Biomasa Condiciones de Aplicacion
preparacion mediante
pirdlisis
Orange peel 600 °C durante 1 hr Soporte de
catalizador de catodo

Ginkgo 800 °C durante 2 hr Supercapacitores
leaves

Jack fruit 700 °C durante 1 hr Soporte de

seed powder catalizador de catodo

Allium cepa 900 °C durante 2 hr Soporte de
catalizador de catodo

Los estudios han sido enfocados a buscar la distribucion del Pt sobre el carbén para
estudiar su actividad catalitica, algunos incluyen distintos procesos de sintesis verde
para la obtencion de NPs, asi como, distintos soportes de carbén. Reportando la
distinta distribucion que ocurre sobre el soporte de carbén debido su variacién te
tamano y forma de cristal de Pt.



1.5 B. alicastrum como precursor de soportes de carbono

Una buena oportunidad para la utilizacion de desechos provenientes de la biomasa
es la fabricacidon de soportes de carbdn con propiedades aprovechables en el area
de la generacion de energia debido a que es barato, abunda en la naturaleza y es
facilmente disponible. Es decir, a partir del aprovechamiento de este recurso es
posible realizar la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales micro-
mesoporosos a base de carbdn. Actualmente, las biomasas ricas en lignina son las
que mas se emplean debido a sus altos rendimientos y grandes areas superficiales
[53]. Debido a su abundancia, disponibilidad y a su caracteristica perenne, se
plantea en este trabajo de investigacion la utilizacion de los residuos (semillas y
testas) del arbol de Brosimum alicastrum [54], cuya produccion en promedio es de
95.5 kilogramos de semilla por afo [53]. Siendo, ademas, uno de los recursos
abundantes en la Peninsula de Yucatan y considerado como una fuente de
alimentacion muy completa porque provee a los seres humanos de una fuente
importante de aminoacidos y complementa los carentes de la dieta basada en maiz,
tipica en México. En el periodo clasico (250-900 d.C.) fue el alimento mas importante
de los mayas [55]. Su consumo produce importantes cantidades de desecho en
procesos semi industriales (del tronco y de la semilla) que pueden ser utilizados
como materia prima para la investigacion y generacién de electrocatalizadores libres
de metal para la ORR [56]. En la figura 17 se muestran las diversas partes que

constituyen al B. alicastrum.

Figura 17 Figura Arbol, corteza, hojas, flores y madera del ramén [57].



Esta especie de arbol es tolerante a la sequia y en el norte de la Peninsula de
Yucatan es uno de los principales alimentos para el ganado en épocas secas [9].
Su semilla es utilizada para hacer una variedad de “café” al tostarla. La madera
también es aprovechable en la industria del papel y en la construccion de muebles
[58]. Es un arbol perennifolio de 20 a 30 metros, pudiendo alcanzar los 45 metros
de altura. En la figura 1.4 se observa la distribucion de esta especie por el Golfo de
México desde Tamaulipas y San Luis Potosi hasta Yucatan y Quintana Roo; por el
Pacifico desde Sinaloa a Chiapas [56].

1.6 Importancia del platino en celdas de combustible tipo PEM.

La mayor parte de los residuos procedentes de biomasa suelen tener como finalidad
su valorizacion energética mediante diversos procesos éste es el caso de la
fabricacion de carbonos mesoporosos para su aplicacion como soportes para
catalizadores de Pt en celdas de combustible de membrana de intercambio
protonico PEMFC. El carbono se usa como soporte porque posee una buena
conductividad eléctrica y una gran area de superficie, lo que facilita la dispersion de
las nanoparticulas de platino y aumenta la actividad electroquimica.

De acuerdo a las investigaciones realizadas, una de las tecnologias mas
prometedoras que sera utilizada en un futuro cercano, son las celdas de combustible
de intercambio protonico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Las
PEMFC son dispositivos que producen energia eléctrica a partir de la oxidacién del
H> y la reduccidn del O,, en presencia de un electrocatalizador (Pt), con una

eficiencia tedrica mayor al 80% y una emision nula de contaminantes [59].

El desarrollo en el electrolizador de Pt con celdas de combustible ha sido enorme
durante este periodo de tiempo, con un aumento significativo en la utilizacion a
pesar de una disminucién en la carga de platino. El electrocatalizador es uno de los
componentes fundamentales en las celdas de combustible, a la fecha el mejor

electrocatalizador para las reacciones electroquimicas que ocurren en la pila de



combustible es el platino (Pt). Sin embargo, aunque la reaccion electroquimica entre
el Hy y el Oy, es termodinamicamente favorable, la cinética de la reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) es lenta y compleja comparada con la oxidacién del H,
[54].

Figura 18 Esquema general de una celda de combustible [60].

Los electrodos contienen una mezcla de Nafion y de platino (o aleaciones de Pt)
disperso en carbono nanoparticulado (Vulcan). La capa catalitica es muy delgada
(aproximadamente 5 um) y tipicamente se prepara con un contenido de metal que
varia entre 0.05 a 0.12 mg de Pt/cm? [54], sobre la superficie de la membrana de
Nafion de esta manera, se maximiza la utilizacion del catalizador y se facilita el
transporte de los reactivos (Hz, y O2) y agua. Niveles adecuados de hidratacion,
tanto en la capa catalitica como en la membrana, son indispensables para el
transporte de los iones H*. Las reacciones electroquimicas se producen en la
superficie de las particulas de Pt, con un diametro aproximadamente de 4 a 10 nm,
con el objetivo de tener una mayor area. El carbono en la capa proporciona soporte
al Pt, conductividad electronica y suficiente porosidad para facilitar el transporte de
masa de los reactivos, ademas de actuar como fijador del catalizador en la capa, y

de permitir el intimo contacto de la capa con la membrana.



CAPITULO 2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (uv-vis)

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacidn
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia
presente. Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide
sobre una muestra se produce una absorcién parcial de esta radiacién, lo que hace
que se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o ion, pasando esta al estado excitado, el resto de radiacion es transmitida.
Asi analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de especie activa
presente en la muestra [61]. Un grafico o representacion de la respuesta del sistema
de la longitud de onda o frecuencia se denomina espectro. Dicha longitud de onda
se encuentra entre 400 y 700 nm como se muestra en la siguiente figura. En esta
region del espectro electromagnético, las moléculas se someten a transiciones

electronicas [62].

Figura 19 Espectro electromagnético [62].

Los compuestos organicos, especialmente aquellos con un alto grado de
conjugacion, también absorben luz en las regiones del espectro
electromagnético visible o ultravioleta. Los disolventes para estas determinaciones
son a menudo el agua para los compuestos solubles en agua, o el etanol para
compuestos organicos solubles. Los disolventes organicos pueden tener una

significativa absorcién de UV, por lo que no todos los disolventes son adecuados



para su uso en espectrometria UV. El etanol absorbe muy débilmente en la mayoria
de longitudes de onda. La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar la

absorcion del espectro de un compuesto organico [62].

En la figura 20 se observa el espectro Uv Vis de NPs Pt sintetizadas a partir de

extractos de P. gymnospora utilizando como precursor una sal de H,PtCle.

Figura 20 Absorbancia UV-vis de NPs Pt a partir del extracto de P. gymnospora [28].

Esta caracterizacion fue realizada mediante un equipo Agilent Technologies

modelo Cary 60 como se muestra en la figura 20.

Figura 21 Equipo utilizado para la caracterizacion de UV-visible



2.2 Difraccion de rayos x

El método de polvo cristalino permite obtener una lista de espaciados e intensidades
(datos de difraccion) de una forma rapida y sencilla. La muestra de mineral para
analisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino y se extiende sobre un
portamuestras. El resultado de la pulverizacidn es la obtencion de un numero muy
elevado de pequefios cristales, los cuales pueden reflejar los rayos X. El
difractometro de rayos X es el instrumento que permite la identificacion de las
estructuras cristalinas. La técnica de Difraccion de Rayos X o DRX es un método
utilizado principalmente para detectar la presencia de distintas fases cristalinas en

una muestra y otros rasgos microestructurales.

La técnica consiste en bombardear la muestra a estudiar con un haz de rayos X de
longitud de onda A, variando el angulo de incidencia de los rayos en la muestra, 0
[63]. En la figura 21 se muestra el difractograma de NPs Pt obtenidas de un trabajo
realizado por Najlaa S (2018).

Figura 22 Patron de difraccion de rayos X de NPs Pt preparado con extracto de Ajwa acuoso
[32].

El tamafno de un cristal esta definido como el tamafio del dominio coherente donde
se lleva a cabo la difraccion de rayos-X, es decir, el volumen de material en donde
es posible aplicar rigurosamente la operacion de simetria de traslacion en el solido

cristalino, donde cada dominio tiene diferente orientacion. El tamafo de cristal



generalmente se determina empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, en el cual
se debe de tener en cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccién es
originado por el tamafo del cristal de la muestra y por la 6ptica del instrumento de
rayos-X. Si la red cristalina esta libre de deformacion y los cristales predominan de
manera general en la muestra entonces se puede estimar el tamafio promedio de

cristal empleando la formula de Scherrer [64]:

_ k.2 (1)
" FWHM(S) .Cos 6

B

Donde:

B es el tamafo promedio de cristal.

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0
A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acy).
6 es la posicion del pico de difraccion.

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

Para calcular el tamario de cristal se debe escoger un pico de difraccion resuelto y
hay que asegurarse de que el valor de FWHM (S) esté convertido a radianes para
que el tamano de cristal tome las unidades de la longitud de onda del anodo utilizado
[64]. Esto puede realizarse mediante el apoyo del software Diffrac.Measurement
utilizado en el equipo donde se llevé a cabo la caracterizacion (figura 23).

Figura 23 Equipo utilizado para la difraccion de rayos X'y calculo del tamafio de cristal.



2.3 Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica permite observar el resultado de la interacciéon entre la radiacion
infrarroja y la muestra analizada. a radiacion infrarroja produce transiciones entre
niveles vibraciones de una molécula. Los enlaces entre los atomos de una molécula
no son rigidos, sino que vibran en torno a una posicion de equilibrio y la radiacién
infrarroja es capaz de llevar estos enlaces a niveles de energia vibracional

superiores.

El espectro de infrarrojo es un dibujo compuesto por bandas o picos, en donde en
el eje de las abscisas (o de las X) estan representados todos los valores del intervalo
de longitud de onda del infrarrojo medio, ya sea en nimero de onda (cm™) o de
longitud de onda (nanémetros). Mientras que en el eje de las ordenadas (o de las
Y) estan representados los valores de la intensidad de absorcion o transmision. La
region del espectro situada entre 4000 y 1400 cm™, es de gran utilidad para la
identificacion de la mayoria de los grupos funcionales presentes en las moléculas

organicas.

En una molécula un grupo funcional es una union atémica con una determinada
forma, que presentan una estructura y propiedades fisicoquimicas determinadas
que caracterizan a los compuestos que los contienen [64]. En la figura 23 se muestra
la respuesta tipica de esta técnica.

Figura 24 Absorbancia contra longitud de onda (Cm'7) [65].



En un espectro de infrarrojos se representa la frecuencia (en numero de onda) frente
al porcentaje de luz transmitida (transmitancia). El porcentaje de transmitancia se
define como el cociente entre la intensidad de la luz transmitida a través de la
muestra, Iy , y la intensidad de la luz del haz de referencia Ir multiplicado por 100.

% Transmitancia = Ilﬂ x100 (2)
R

En la figura 24 se muestra la respuesta tipica de esta técnica después de haber

tratado los datos con el porcentaje para transmitancia.

Figura 25 Transmitancia % contra longitud de onda (cm") [65].

Esta caracterizacion fue realizada mediante un equipo Tensor Il marca Bruker con
software OPUS version 7.5 Build (figura 26).



Figura 26 Equipo utilizado para la caracterizacion FTIR.

2.4 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica es una poderosa herramienta que permite la
caracterizacidon de materiales utilizando para ello un haz de electrones de alta
energia que interactua con la muestra. Puede mostrar desde la forma de un cristal
hasta el ordenamiento de los atomos en una muestra. Se obtiene informacion
estructural especifica de la muestra segun las pérdidas especificas de los diferentes
electrones del haz. El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son
proyectados sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible o sobre

una placa fotografica registrando una imagen latente.

Se puede evaluar detalladamente las estructuras fisicas y biologicas

proporcionando varios aumentos sobre la muestra [66].

Un TEM de dos lentes puede llegar a aumentar la imagen alrededor de 1000 veces.
El poder de resolucion podria llegar hasta 5 nm siempre y cuando se consiguieran
aumentos de 50,000, lo que es posible utilizando un vidrio de aumento sobre la
imagen fluorescente en el microscopio, o un incremento fotografico de la imagen
registrada en la pelicula. La posibilidad de combinar la difraccion de electrones con
los distintos modos de formacion de la imagen hace del microscopio de transmision

una de la mejores herramientas en el estudio de la red cristalina y sus defectos [67].

En la figura 26 se muestran las imagenes TEM de un trabajo realizado por Sadeeq



Ullah (2017) donde se observan NPs Pt sintetizadas a partir de extractos de

Maytenus royleanus.

Figura 27 Imagenes de TEM de nanoparticulas de platino mediante sintesis verde con

diferentes aumentos [67].

2.5 Caracterizacion electroquimica

2.5.1 Voltamperometria ciclica

Esta técnica fue empleada para determinar el area efectiva de la fase activa (Pt)
que tiene algun efecto eletrocatalitico. La determinacién de este parametro se hace
mediante la técnica conocida como Voltametria Ciclica (VC), la cual consiste en
realizar un barrido de voltaje dentro de una ventana de potencial previamente
establecida. En el caso especifico de la reaccién anddica de la celda de combustible
tipo PEM, la reaccion de interés es la oxidacion de hidrogeno esta reaccidn ocurre
de 0.02V a 3V con respecto a un electrodo de referencia de hidrogeno sobre la
superficie del Pt. El proceso involucra la electrélisis de una o mas especies
electroactivas, el cual comprende: reaccion de la especie electroactiva en el
electrodo y mecanismo de transferencia de masa. Estos ultimos pueden ser por
migracion (movimiento de especies por diferencia de carga), conveccion
(movimiento de la materia por cambios fisicos) y difusion (movimiento de las

especies por gradiente de concentracion).



La simulacién de los procesos que ocurren en una PEMFC se lleva a cabo en una
celda electroquimica en donde al variar las condiciones de operacion se evalua su
desempenio. Este dispositivo experimental tiene dos o tres electrodos. La figura 28
muestra una celda electroquimica convencional de tres electrodos utilizada para

simular a nivel laboratorio las reacciones de una celda tipo PEM [67].
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Figura 28 Celda de tres electrodos

Las partes y consideraciones a tomar en cuenta en una celda de tres electrodos

son:

a) Un electrodo de trabajo en el que la reaccion de interés (anddica o catodica)
ocurre. Se fabrican generalmente con metales conductores, por ejemplo,
mercurio, platino, oro y algunas formas de carbon (grafito, incluso polvos de
grafito compactado y carbén vitreo). La eleccién adecuada, asi como la calidad
del electrodo de trabajo es fundamental para obtener resultados confiables.

b) Un electrodo de referencia (electrodo idealmente polarizable) que proporciona
un potencial de referencia “fijo” lo que permite que el potencial del electrodo de
trabajo pueda ser medido. Existen varios electrodos de este tipo y su eleccion
depende del electrolito y soporte utilizado. Los electrodos de referencia
comunmente son: calomel, cloruro de plata, etc.

c) Un electrodo auxiliar o contra-electrodo que es el tercer electrodo presente en

una celda electroquimica. Usualmente consiste de una pieza (alambre o malla)



d)

f)

9)

de platino o grafito que tiene una mayor area que el electrodo de trabajo porque
con una mayor area se garantiza que no exista limitacion por el flujo de
electrones en el circuito total. La contaminacion del sistema por productos de la
reaccibn en el contra-electrodo se previene manteniéndolo en un
compartimiento separado.

Los electrodos de trabajo, de referencia y auxiliar se colocan muy cerca entre
si y generalmente el electrodo de trabajo se coloca al centro de la celda. Es
importante mencionar que la punta del electrodo de referencia debe estar cerca
de la superficie del electrodo de trabajo con el proposito de minimizar la
contribucion de la caida éhmica iRu (i = corriente, Ru = resistencia no
compensada) al aplicar un potencial. Ademas, se utiliza un puente Lugin para
acercar el electrodo de referencia al electrodo de trabajo.

Gas inerte que se utiliza para desplazar al oxigeno electroactivo para evitar la
interferencia de oxigeno disuelto presente en la disolucion en las mediciones
electroquimicas; por esto, la celda tiene una entrada y una salida para este gas.
Uno de los gases mas utilizados por su bajo costo es el nitrégeno.

El volumen de la celda que puede variar entre 100 y 250 ml, sin embargo,
pueden fabricarse del volumen requerido.

La concentracion del electrolito debe ser mayor a 0.5M. Una concentracién alta
es indispensable para minimizar el numero de transporte del ion electroactivo
por migracion. El electrolito debe tener una alta pureza y debe ser
completamente disociable en el disolvente.

En un sistema de tres electrodos como el descrito anteriormente, la corriente fluye

a través del contra-electrodo, lo que permite que el potencial del electrodo de trabajo

no se altere durante las mediciones de potencial.



CAPITULO 3 EXPERIMENTACION Y RESULTADOS

3.1 Preparacioén del extracto y sintesis de NPs Pt

Para la preparacion del extracto se mezclo 5 g de B. alicastrum en 100 ml de agua
desionizada (18.2 nQ2.cm) en ebullicion durante 10 minutos en agitacion constante.

La solucidn resultante se filtré al vacio, utilizando papel filtro No. 1 marca Whatman.

Para la sintesis de las NPs Pt, se utilizaron 10 ml de extracto acuoso de B.
alicastrum con 100 ml de solucion 1 mM de PtCl, (Sigma Aldrich). Ambas, fueron
mezcladas y se observo que después de 5 min de agitacion y temperatura constante
de 60 °C, la mezcla de reaccion comenz6 a cambiar de color amarillo a marrén. Este

cambio de color indica una reduccion y formacién de NPs Pt.

La reaccion se realizé durante 1 hora a temperatura ambiente, posteriormente la
mezcla fue puesta a temperatura de ebullicion para evaporar todo el disolvente.
Consecutivamente, al material resultante se le realizé un tratamiento térmico en un
horno tubular (Thermo Scientific modelo Lindberg Blue M.) a una temperatura de
400 °C durante dos horas bajo un flujo de N2 a 50 ml/min, con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Antes del tratamiento, se colocé el material en el tubo
de cuarzo y se purgo con Nz (50 ml/min) a temperatura ambiente para remover
restos de O,. Posterior al tratamiento térmico, la muestra obtenida se lavé con 1L
de agua desionizada y se seco a una temperatura de 80 °C durante 24 horas. En la
figura 28 se muestra el proceso de elaboracién de las NPs Pt, que incluye el molido
del B. alicastrum hasta obtener un polvo, la maceracion, filtrado, la adicion del PtCl,

y finalmente la muestra lista para el tratamiento térmico.



Figura 29 Proceso completo de la obtencion de las NPs Pt.

De las muestras resultantes en cada proceso, se realizé la caracterizacion por
medio de las técnicas de espectrofotometria Uv-visible y DRX para analizar el

proceso en la obtencién de las NPs Pt.

Por otro lado, las NPs Pt sintetizadas, con el fin de evaluar su desempefio en un
sistema electroquimico, fueron soportadas utilizando dos tipos de carbén: carbdn
vulcan funcionalizado y carbdn elaborado por medio de B. alicastrum. Para su
preparacion, se realizd el mismo procedimiento anterior, s6lo que, utilizando la

relacion de 20% Pty 80% carbdn como se muestra en el esquema de la figura 29.



5 ml B. Alicastrum vs 100 ml 1mM de PtCl4 vs 76.43 mg carbdn

1 hora de agitacién a temperatura constante de 60 °C

La mezcla se evapord a temperatura de ebullicion

Al material resultante se le realizé un tratamiento térmico a una temperatura de
400 °C durante dos horas bajo un flujo de N2 a 50 ml/min, con una rampa de
calentamiento de 10°C /min

La muestra obtenida se lavo con 1L de agua desionizada

Secado a una temperatura de 80 °C durante 24 horas

Figura 30 Esquema del proceso completo para la sintesis de NPsPt soportadas en carbon.

Las muestras soportadas en carbon vulcan funcionalizado y en carbén del B.
alicastrum son referenciadas como VNPsPt y BANPsPt, respectivamente. Las dos
muestras son analizadas con las mismas técnicas de caracterizacion fisico quimica

de la muestra sin soportar.

3.2 UV-Vis

Se realizaron diferentes disoluciones del extracto, de la solucion 1 mM de PtCl, y
de la reaccion del extracto con la solucion 1 mM, como se muestra en la tabla 3. Las
disoluciones fueron caracterizadas por la técnica de espectroscopia (UV-Vis) con el
equipo Agilent Technologies modelo Cary 60 con el objetivo de monitorear el

proceso de reduccion del PtCls y determinar la formacion de las NPs.



Tabla 3. Disoluciones para espectroscopia UV-Vis

‘ Material Disolucién
Extracto 1-10
Solucion 1mM PtCl, 1-20
Extracto + Solucion 1mM PtCl, 1-50
1-100

La espectroscopia UV-vis fue realizada para confirmar la formacién de NPs Pt
midiendo el pico de absorcion maximo y evaluando las oscilaciones colectivas de
los electrones de la banda de conduccion en respuesta a las ondas
electromagnéticas. El espectro de absorcion en el rango UV-Vis de las soluciones
de PtCl, disuelto en agua se muestran en la figura 28, con el objetivo de monitorear
el proceso de reduccion de la sal precursora. El espectro del PtCl, (PtCls 1-10)
muestra una absorcion creciente cuando se le agrega el extracto, esto debido al
cambio de color en la solucion como resultado de la reduccién del PtCls. En el
espectro del extracto (extract 1-100) se observa una banda alrededor de los 260 nm
la cual desaparece al agregar la sal precursora, por lo cual no se muestra ningun
pico caracteristico en su espectro de absorcion, indicando la completa reduccién de
los iones de Pt a atomos metalicos [30]. El color de la solucion torno de amairillo
palido a café oscuro después de adicionar el extracto sugiriendo la formacion de

particulas en estado nanométrico.
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Figura 31 Espectro UV-Visible de muestra Extract (dilucion acuosa con relacion 1:100 de
extracto de B. Alicastrum), Extract/PtCl4 (dilucion acuosa con relacion 1:10 de NPs Pt
sintetizados con extracto de B. A.) y PtCl4 (dilucién acuosa con relacion 1-10 de la sal).

La formacién de nanoparticulas metalicas por reduccién de los iones metalicos
acuosos durante la interaccion con el extracto B. alicastrum fue seguida facilmente
por espectroscopia UV-vis. Cuando se realizdé el analisis UV-vis para NPs Pt
sintetizadas, se observo la banda de absorcion maxima a 260 nm. La posicion de
absorcion para las NPs Pt depende de varios factores, como la temperatura, el
meétodo sintético, el tamafio y la forma de las NPs. La intensidad y la nitidez del pico
sugieren que las NPs formadas estaban bien dispersas y estables, sin agregacion

y alto rendimiento [62].

3.3 Difraccién de Rayos X

Los polvos obtenidos de la preparacion de las NPsPt, VNPsPt y BANPsPt fueron
analizados por el equipo Bruker D2 Phaser usando un anodo de CuKa (A= 1.54184

A) para obtener el espectro de difraccién de los materiales sintetizados. El barrido



de 20 fue realizado en los angulos de 10° a 80°, con una velocidad de 0.0 °/seg.
Las fases o estructura cristalinas presentes por DRX se determinaron de acuerdo a
los parametros establecidos por los PDF (por su abreviacién en inglés, Pattern
Diffraction File) de cada material. El tamafio de grano promedio existente en las
muestras fue estimado por el software Diffrac.Measurement, el cual, se encuentra

disponible en el equipo.

En la figura 31 se muestra los difractogramas obtenidos, se puede observar que los
tres difractogramas tienen picos coincidentes en los angulos de reflexion con los
planos (111), (200) y (220) del platino (PDF 00-004-0802).

Figura 32 Patron de DRX del VNPsPt, BANPsPt y NPsPt sintetizadas por medio del extracto
de B. Alicastrum.

Se observa en los difractogramas algunas variaciones en la anchura e intensidad

de los picos presentes en todas las muestras. Esto indica una variacion en el tamafo

del cristal en cada muestra. Por lo que se procede al calculo del tamafo de cristal.



Se calculo el tamafio de cristal de platino de cada muestra utilizando la ecuacién de
Scherrer a partir de la anchura a media altura (FWHM), los cuales se muestran en
la tabla 4.

Tabla 4 Relacién de los diferentes tamarios de cristal de platino en cada muestra.

Muestra Tamano de cristal

NPsPt 55—-8.1nm
BANPsPt 6.5—-7.3nm
VNPsPt 9—-10 nm

Se observa que la muestra NPsPt obtuvo el menor tamaio de cristal a comparacion
de la VNPsPt que obtuvo el de mayor tamano. De acuerdo a la literatura un tamano
de cristal de aproximadamente 10 nm o menor tendra una mejor dispersion sobre el
soporte de carbon y al tener una buena dispersion prometen un buen

comportamiento electroquimico.

3.4TEM

El tamano de las nanoparticulas también se confirmé utilizando el analisis TEM de
las muestras NPs Pt (correspondientes unicamente al extracto y la sal de PtCls)
como se observa en la figura 33. En la figura 33 (c) se observan nanoparticulas muy
pequefias y uniformes con un tamafo aproximado de 5nm con forma esférica. Lo
que nos indica que, por el tamano y la forma, promete tener una mejor dispersion
sobre los soportes de carbdn para que en los siguientes estudios se pretenda
obtener buenos resultados. El tamafo del cristal podria tener una variacion en su
tamano y forma, debido a la temperatura, soporte e incluso el tiempo que se emplee
para la sintesis de NPs.



Figura 33 Imégenes de TEM de la muestra de NPs Pt sintetizadas mediante extracto de B.
alicastrum.

Se puede observar la presencia de NPs Pt monodispersadas, cristalinas y de forma
esférica bastante buenas. De lo que podemos comprobar que la obtenciéon de
nanoparticulas mediante extractos del B. alicastrum es bastante prometedor para
usarse como agente reductor en la sintesis de NPs.

3.5FT-IR

Los polvos obtenidos de la preparacion de las NPsPt, VNPsPt y BANPsPt fueron
caracterizadas en un equipo Tensor || marca Bruker con ayuda del software OPUS
version 7.5 Build, utilizando una resolucién de 4 cm™ en un rango de longitud de
onda de 500 a 4000 cm™, para obtener el espectro infrarrojo de los materiales
sintetizados. Este analisis fue realizado con el objetivo de observar los principales

grupos funcionales presentes en las muestras para determinar la reduccion del PtCly



y la obtencién de las NPs procedentes del Pt. En las siguientes figuras se presentan

las diferentes muestras analizadas mediante esta técnica.

Puede observarse que en la figura 34 a) se encuentran los grupos funcionales que
contiene la muestra obtenida del extracto de B. alicastrum. Por otro lado en la figura
34 b) se observa que hubo una reduccion en los grupos funcionales del extracto los
cuales cumplen con el proposito de actuar como agente reductor para el PtCly y asi
obtener las NPs Pt.

b)

Figura 34 Espectro infrarrojo de las muestras; a) Extracto B. Alicastrum, b) NPsPt-1.

La banda ubicada en la regién 1008 cm™ en ambas muestras esta asociada con los
enlaces C-O, C-N del grupo carbonilo, donde claramente se observa una reduccién
en el grupo funcional. También se observa la banda de la regién 3300 cm™ en la



figura 30a) perteneciente al enlace N-H t del grupo aminas, donde puede apreciarse
de igual manera la reduccion de este grupo.

Se puede observar en la figura 35 de las muestras con soporte de carbon, que tienen
cierta similitud en sus grupos funcionales. Esto es debido a que la mayor parte del
compuesto es carbon, sin embargo existen ciertos grupos funcionales presentes en

las muestras analizadas.

Figura 35 Espectro infrarrojo de las muestras VNPsPt y BANPsP!.

En la tabla se resumen los principales grupos funcionales con su respectiva longitud

de onda de las diferentes mediciones realizadas a las muestras caracterizadas.



Tabla 5 Frecuencias de absorcion de FTIR y su relacion con los grupos funcionales
encontrados en las muestras sintetizadas.

' Muestra  Banda(cm™)  Grupo funcional |
Extracto de ramon 1008 C-0O, C-N, Carbonilo
1350 R-NOs3 v, nitro
1520 R-NO; vs, nitro
3300 R-NH-R, Animas
NPsPt 1008 C-0O, C-N, Carbonilo
1550 R-NOg, nitro
2100 -C=C-H, Alquinos
2250 -C=C-H, Alquinos
VNPsPt 1780 C-H, Alguenos
2100 -C=C-H, Alquinos
2260 -C=C-, Alquinos
BANPsPt 1780 C-H, Alquenos
2100 -C=C-H, Alquinos
2260 -C=C-, Alquinos

3.6 Voltamperometria ciclica

Para determinar si las NPsPt sintetizados reunen las caracteristicas en su aplicacion
a una celda de combustible tipo PEM fue realizada la caracterizacion
electroquimica. Se depositdé la muestra VNPsPt en un electrodo de trabajo de
carbén vitreo, para ser evaluada en un sistema electroquimico convencional de
tres electrodos. El electrodo con la muestra fue sometido a un analisis mediante la
técnica de voltamperometria ciclica para la activacion de la superficie y
determinacién de la actividad electrocatalitica en los potenciales correspondientes
a los de una celda de combustible. Para su evaluacién fue necesario preparar una
tinta, con 20 mg del VNPsPt en 30 ul de Nafion® (5 wt % Aldrich) y 1ml de etanol

en agitacion ultrasonica durante 30 minutos, hasta obtener una tinta homogénea.



Preparada la tinta catalitica del VNPsPt, se deposité con una micropipeta 60 ul sobre

el carbon vitreo previamente pulido.

Para la caracterizacion electroquimica del electrodo contenido en VNPsP se instal6
un sistema, conformado por una celda de vidrio convencional con doble pared
conectado a un sistema de recirculacion de agua para controlar la temperatura. El
sistema electroquimico consisti6 en una celda convencional de tres electrodos
usando una malla de platino como contra electrodo y al calomel (sat’d) como
electrodo de referencia (SCE), el cual tiene un potencial de 0.244 V vs ENH
(Electrodo Normal de Hidrégeno) y como electrolito se utilizé una solucién de H,SOq4
(MARCA) a 0.5 M. Los tres electrodos de la celda fueron conectados al equipo
potenciostato/galvanostato (VSP- Biologic), que es el dispositivo electronico para
controlar el potencial aplicado a la celda y ejecutar la VC por medio del software EC-
Lab® instalado en una computadora y conectado al potenciostato.

En la figura 36 se muestra la celda de tres electrodos ya conectado a
potenciostato/galvanostato empleado para la VC.

Figura 36 Celda de 3 electrodos utilizado para la voltamperometria ciclica.



Para llevar a cabo la voltamperometria ciclica (VC), se eligio la ventana de potencial
de 1.2V a OV contra el ENH con una velocidad de barrido de 20 mVs™ durante de 3
ciclos. Previo a las mediciones se realizé un tratamiento de activacion en la misma
ventana de potencial a una velocidad de 50 mVs™ durante 40 ciclos. El electrolito
de HySO4 [0.5 M] se saturé con gas de nitrogeno y se mantuvo abierto el flujo
durante la prueba electroquimica. Con fines comparativos en la actividad catalitica
del Pt con diferentes soportes, se realizé el mismo procedimiento de preparacion y
depdsito, asi como, las pruebas en la muestra BANPsP1.

En la figura 37 y 38 se observa los voltamperogramas obtenidos de las muestras
VNPsPt y BANPsPt, respectivamente. Se observa que la muestra VNPsPt, el
comportamiento electroquimico es similar al de Pt. En los potenciales de 0 a 0.2 V
se visualizan los picos caracteristicos de adsorcion y desorcion del hidrégeno en un
material de platino, mientras que, a partir de 0.2 a 0.4 V, no hay picos atribuidos al
inicio de una reaccion a esos potenciales. Es hasta después de 0.4 V en la parte
anodica y catddica que se ve una panza, interaccion del carbon. Por otro lado, en
los potenciales de 0.8 a 0.6 en la parte catddica se visualiza el pico caracteristico
de la RRO.



Figura 37 Voltamperograma ciclico de las NPs de Pt soportadas con Vulcan en H2S04 0.5 M
a una velocidad de barrido de 20 mV s-1.

Es evidente que soportar las NPs Pt, origina cambios en la interaccion del material,
mismo que se puede ver al soportar con BANPsPt; las caracteristicas del
comportamiento electroquimico del Pt se ven afectadas por el soporte, figura 37.

Figura 38 Voltamograma ciclico de las NPs de Pt soportadas con el carbon obtenido del B.
Alicastrum en H2S04 0.5 M a una velocidad de barrido de 20 mV s™.



CONCLUSIONES

Las NPs Pt se sintetizaron utilizando extractos del B. alicastrum, los extractos se
preparan con biomasa procedente de esta especie, lo que demuestra una sintesis
verde entre muy pocos informes sobre estas NPs. Este estudio demuestra que los
extractos de arbol de ramén tienen la capacidad de reducir los iones de platino
(PtCls) a NPs Pt y tienen ventajas sobre otros extractos, ya que este arbol esta
facilmente disponible en toda la peninsula de Yucatan. Este proceso de reduccién
hace que sea un método mas facil y econbmicamente viable para la sintesis de NPs

Pt. Las aplicaciones cataliticas o bien para generacién de energia son posibles.

Las NPs sintetizadas tienen propiedades adsorbentes, obteniéndose buenos
resultados en las caracterizaciones realizadas con el soporte que incluye la totalidad
de estas NPs. De las caracterizaciones realizadas puede observarse la reduccion
del PtCl4 tanto en las imagenes obtenidas del UV-vis y del FT-IR donde se observa
que los grupos funcionales que contiene el arbol de ramoén se reducen junto con los
iones del PtCl, dejando asi las NPs Pt. En las imagenes de rayos Xy TEM se pudo
observar la obtencion de NPs Pt y el tamafio de cristal lo que promete tener una

buena actividad catalitica.

Observando los resultados y comparandolos con la literatura, se observa que el
material es reproducible para su aplicacion en generacion de energia, debido a su
buena actividad catalitica y su buena respuesta en la caracterizacion

electroquimica.
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