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RESUMEN

Los nanomateriales de carbono representan una fraccion importante del desarrollo
de los materiales nanoestructurados y han impulsado la nanotecnologia cuando son
implementados en la preparacion de dispositivos o en sistemas de investigacion
emergente como lo es la generacién y almacenamiento de energia, tratamiento y
recuperacion del agua y el tratamiento y diagnéstico de enfermedades por
mencionar algunas areas relevantes. Dentro de los nanocarbones, se encuentran
los fulerenos, nanotubos de carboén, grafeno y aunque son ampliamente utilizados
uno de los principales campos de interés es la obtencion a gran escala de estos. En
el grafeno en particular una de las rutas mas comunes en su obtencién es a partir
de la exfoliacion quimica del grafito, lo que lo vuelve complejo por el nUmero de
pasos que involucra ademas un impacto negativo al ambiente por lo que se busca
rutas alternativas para la obtencion de nanomateriales de carbono. En este trabajo,
se investigo el desarrollo de materiales similares al grafeno a partir de fuentes
renovables, mediante la carbonizacion de biomasa. Para la obtencién de un
nanocarbdn, se obtuvo primero nanocelulosa a partir de la penca de agave, esta
mediante la hidrolisis para la eliminacién de lignina, hemicelulosa, y otros
componentes no deseados en el material. La nanocelulosa presenta una morfologia
de hojuela y fue carbonizada mediante pir6lisis. Ademas, la nanocelulosa fue
modificada con acido cloroplatinico hexahidratado H,PtCl, - (H,0)¢ Y Se carbonizo
a las mismas condiciones. De dichos procedimientos se obtuvo material con
caracteristicas similares al grafeno y otro modificado con nanoparticulas de platino.
La caracterizacion morfolégica mediante microscopia electronica de barrido
corroboré la presencia de nanocarbono con morfologia de laminas. La
caracterizacion estructural mediante Espectroscopia Raman presento las bandas
caracteristicas G y D de materiales de carbono, en la que la relacion de dichas
bandas sefiala alto desorden en la muestra, dicha microestructura es consistente
con el método de obtencién y con las condiciones de tratamiento térmico al que se
sometid. Sin embargo, la caracterizacion por difraccion de rayos X mostro los picos

de difraccion correspondientes a planos turbostatico y con orden hexagonal del

12



carbon. Se estudi6 ademés el desempefio electroquimico del nanocarbén

modificado con platino hacia la reaccion de evolucion de hidrogeno.
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1 INTRODUCCION

1.1 Marco Teorico

La nanotecnologia es un area con gran diversidad de aplicacién que nos permite
manipular y controlar la materia a escala nanométrica para poder influir en sus
propiedades [1]. Los nanomateriales para ser considerados como tal deben cumplir
con tres especificaciones las cuales son; contar por lo menos con una de sus
dimensiones dentro de la escala nanométrica, la cual se considera 1 a 100 nm (1nm
= 107°m), que las propiedades del material hayan cambiado en funcién al tamafio
reducido, y por ultimo tener un control y comprension de lo que es dicho material
para su aplicacion como nanomaterial. Los materiales a escala nanométrica se
clasifican principalmente de acuerdo con sus dimensiones: Los cero dimensional
(OD); son aquellos en los gque las tres dimensiones del material estan dentro de la
escala nanométrica, los unidimensional (1D) se refiere a los materiales en los que
dos de las dimensiones del material estdn dentro de la escala nanométrica y una de
sus dimensiones puede incrementar formando hilos, fibras, cintas, tubos, etc., los
nanomateriales bidimensional (2D) son aquellos en los que el material puede
incrementar sus dimensiones en dos direcciones y conserva solo una dentro de la

escala nanométrica, siendo esta, el espesor en peliculas o recubrimientos [2, 3].

Por otro lado, se encuentran los nhanomateriales tridimensionales (3D); los cuales
tiene sus tres dimensiones fuera de la escala nanométrica pero su estructura interna

es nanomeétrica, un ejemplo de ellos seria una red nanoporosa [4, 5].
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Carbon Nanotube
Based Composite Electrode | Graphene Based Composite Mesoporous Composite Electrode

e) h) k)

Nanoparticles Encapsulated
in Hollow Nanosphere

9]

Coaxial Nanowire Array Carbon Coated Nanoplates Microporous Composite Electrode

0

Composite Nanoparticle Composite Nanowire Array Carbon Coated Nanobelts Future 3-D Electrode

Figura 1 Categorizacion de los nanomateriales de acuerdo con sus dimensiones.
Tomada de la referencia (Elham F. Mohamed, 2017) [4].

El carbono (C), es de los elementos mas abundantes que existen en la tierra 'y, pero
debido a que se encuentra en yacimiento y con otros minerales, se debe realizar la
extraccion, y en algunos casos la purificacion, de este lo cual suele ser costoso y
dificil. ElI carb6n es ademas un material de flexible manipulacion para su
transformacion a otros nanomateriales como los fullerenos, nanotubos de carbon,
grafeno, y materiales tipo grafeno y aun que todos estos provienen del mismo

material pueden llegar a tener propiedades diferentes [6].



Diagrama © de Ernesto Ocampo Ruiz, México UNAM, 2010.

e Nanotubo

Figura 2 Alétropos del carbén. Imagen tomada de la referencia; Ocampo E. [7].

Los fullerenos son materiales al6tropos de carbén que pueden contener de entre
aproximadamente 30 y 1000 atomos de este mismo con una estructura similar a
una pelota de fatbol. Estos materiales pueden ser muy estables debido a la ausencia
de enlaces libres, de manera natural es un material aislante, pero en diversas
condiciones con algunos metales puede llegar a ser semiconductor o hasta

superconductor [6].

Los nanotubos de carbon (NTC) son un material formado de laminas de grafeno
enrollada en si misma y en funcién de estas mismas capas que lo conforman se
derivan tipos de NTC. Estos se pueden clasificar como nanotubos de carbon de
pared simple y nanotubos de carbén de pared mdultiple. Los NTC pueden llegar a
tener propiedades eléctricas como semiconductores o superconductores, ademas
dentro de sus propiedades mecanicas esta la resistencia gracias a la estabilidad de
sus enlaces ademas de deformarse de manera notable y mantener su elasticidad
[6].
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Los NTC han sido utilizados en los ultimos afios en aplicacion de materiales
compuestos como reforzantes gracias a que se pueden producir con un rendimiento
alto y buena calidad. Ademas de estos dos beneficios también la adhesion NTC a
algunos materiales aumenta significativamente tanto la resistencia mecanica como

el modulo de elasticidad [9, 10].

El grafeno es otro al6tropo del carbon de dos dimensiones, su estructura es un
patron hexagonal. El grafeno es un material con hibridaciéon sp? con la cual hace
direccion trigonal plana para formar enlaces covalentes con los 4tomos vecinos.
Gracias a esta caracteristica el grafeno tiene una alta conductividad eléctrica y

térmica.

El grafeno es por definicibn un semiconductor, la superficie de Fermi en el grafeno
se compone de 6 conos dobles y una banda prohibida de cero, en este caso la
banda de conduccién se une con la cima de la banda de valencia en un solo punto
cerca del nivel de Fermi. El grafeno en condiciones intrinsecas llega a ser un
material con conductividad térmica muy baja ya que en este caso en los puntos de
union esté el nivel de Fermi. De manera general, dentro de un material la resistencia
eléctrica depende de la colision de los defectos de la red cristalina, a excepcion del
grafeno que en su caso no depende de este factor su resistencia eléctrica y gracias
a esto los electrones pueden viajar por varias micras de distancia sin dispersarse, a
este fendmeno se le llama “transporte balistico de electrones”. En el grafeno la
movilidad electrénica esta entre aproximadamente 200 000 cm?3/Vs [11, 12]. Dentro
de las propiedades mecanicas del grafeno se encuentra su modulo elastico que es
de entre 0.5 a 1 TPa, por lo que es un material muy rigido y que al mismo tiempo
tiene una alta flexibilidad que le da un soporte a deformaciones con una
reversibilidad hasta de un 20% [11].

El grafeno puede ser sintetizado de diversas formas (Figura 3) las cuales se
clasifican en el método bottom up y el top down. Los métodos bottom se realizan
mediante el crecimiento epitaxial y el depdsito quimico de vapor, dicho método es
basado en un crecimiento de la estructura del grafeno. Mientras que la obtencion

del grafeno por los métodos top down es realizada a partir del grafito, estos métodos
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permiten la obtencion del grafeno a gran escala y promueve la generacion de

nuevos materiales hibridos (hanocompositos de grafeno) [6].

Sintesis de

Grafeno

Bottom Up

Sintesis Crecimiento D?p.OSItO .
P . quimico de Grafito
quimica. Epitaxial.
vapor.
A A
T
Exfoliacion Oxidacion
Mecaénica Ultrasonido Intercalacion Reduccidén
w

Quimica Térmica

Oxido de
grafeno
reducido.

Oxido de
grafeno
reducido

v S

Figura 3 Diagrama de los principales métodos de la sintesis de grafeno. TOMADA
DE LA REFERENCIA [6].

Gracias a sus excelentes propiedades los alétropos del carbdn tienen inmensas
areas de aplicacion, al mismo tiempo sus procesos de sintesis tienen diversas areas

de oportunidades las cuales repercuten en el medio ambiente [13-15].

Los materiales similares al grafeno son aquellos que cuentan con una morfologia

laminar, pero presentan diferencias microestructurales con variaciones en los
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dominios cristalinos y amorfos, cambios en el espesor por el re-aplilamiento de
laminas y diferencias en los grupos funcionales en bordes o plano. Estos materiales
son de gran interés de estudio gracias a su amplia variedad de propiedades
fisicoquimicas, mecanicas, térmicas, de barrera, eléctricas y electroquimicas, lo cual
le da una variedad inmensa de aplicaciones. Gracias a esto se ha estudiado la

obtencion de materiales tipo grafeno a partir de la pirdlisis de la biomasa [16].

En todo proceso agricolas se generan desechos, y el proceso de obtencion del
tequila o0 mezcal no es la excepcion. Entre los residuos se incluye el bagazo y la
penca del maguey, ya que solo se utiliza la cabeza de este, en muchas ocasiones
estos desechos quedan expuestos en el campo durante la cosecha lo que a pesar

de ser basura organica genera contaminacion [17].

En México el ultimo afio ha aumentado el nimero de productores de agave. En el
afo 2018 se plantaron 163 millones de plantas de agave, y en el Ultimo afio 2020
se estima que cerro alrededor de 310 millones [18]. Los desechos de esta
produccion son considerados como biomasa y pueden ser Utiles como fuente de
energia. La biomasa también puede ser un precursor para la obtencién de
nanocarbones por medio de pirdlisis para su aplicacion como adsorbente gracias a
su alta superficie especifica, a su porosidad y funcionalidades quimicas [13, 19].
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BIOMASA Y PIROLISIS

La biomasa es materia organica que puede ser procesada usualmente para su uso
como combustible. Es una fraccion biodegradable de desechos de origen vegetal o
animal como desechos agricolas, industriales, asi como de actividades urbanas
[20]. La biomasa puede ser procesada por medio de pirdlisis para la obtencion de
productos como carbon, aceites y/o gas. La pirdlisis es un proceso de
descomposicion termoquimico que ocurre en ausencia de oxigeno, existen diversos
tipos de pirdlisis los cuales se diferencian por las condiciones del proceso, dichas

condiciones son variadas de acuerdo con el producto que se desea generar [21].

Transformacion de la Obtencion del producto
biomasa por medio de (carbon, aceite y/o
pirdlisis. gas)

Biomasa como

precursor.

Figura 4 Etapas del proceso de transformacion de la biomasa para la obtencion de
productos dtiles.

La biomasa debido a su origen y propiedades puede ser un excelente candidato
para la obtencion de nanomateriales de carbono, incluyendo materiales similares al
grafeno con caracteristicas mejorada. Los materiales similares al grafeno obtenidos
a partir de biomasa por medio de pirdlisis pueden tener diversas aplicaciones como
adsorbente, catalizador, superconductor y como combustible [22].
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1.2 Antecedentes

Existen una serie de investigaciones que muestran a la biomasa como un precursor
viable para la obtencion de materiales tipo grafeno gracias a que se observa en sus
propiedades dicha similitud y en algunos casos incluso las mejora, ademas en estas
investigaciones también se menciona la pirélisis como un proceso de obtencion

amigable con el medio ambiente.

Kong et al. (2020) destacan la importancia y necesidad de encontrar un proceso
mas sencillo y amable con el medio ambiente para obtencion de materiales tipo
carbono. En el trabajo de investigacion incluyen la pirdlisis como un proceso viable
para la sintesis de materiales similares al grafeno a partir de la carbonizacion de la
biomasa. También a lo largo de este articulo se mencionan algunos cambios en las
condiciones de procesos tipicos de preparacion de sintesis de materiales similares
al grafeno a partir de la carbonizacién de la biomasa mediante pirdlisis que
repercuten en las caracteristicas morfolégicas y microestructurales del material

resultante [22].

El método de preparacion basado en la activacion de sal consiste en la adicién de
sales fundidas que incluyen especies de potasio (K) y tienen un efecto de activacion
quimica, fijacion de forma, etc. En este método las sales tienen que cumplir con el
requisito de presentar un punto de fusién bajo y una alta temperatura de
descomposicion, de tal manera que la pirdlisis se lleva a cabo en un ambiente

liquido que consiste en la mezcla inerte del precursor de carbono y las sales.

En el método de confinamiento de moldes es necesario utilizar moldes laminares
gue pueden ser in situ 0 previamente sintetizados. En esta técnica la fuente de
carbon puede penetrar entre las capas de los moldes. Debido al espacio estrecho
entre capas se pueden producir hojuelas muy delgadas o lo que se considera

monocapas de grafeno después de la pirdlisis.

El método de soplado quimico se basa en el adelgazamiento durante la emision de
gases de NH,Cl, NH,HCO, etc. Gracias a que la energia liberada disminuye el

arreglo paralelo de las laminas grafiticas. En esta técnica es de suma importancia
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la velocidad de calentamiento ya que de esta depende el equilibrio entre la liberacion

de gas y el curado del polimero debido a factores cinéticos.

La carbonizacién hidrotermal consta de dos partes, primero de una carbonizacion
hidrotermal en la que la biomasa se somete a una serie de reacciones como
deshidratacion, condensacion, polimerizacion y aromatizacion. En una primera
etapa se eliminan la hemicelulosa y parte de la lignina, produciéndose asi un carbén
gue puede ser exfoliado facilmente. Posteriormente se lleva a cabo un segundo
paso de activacion donde se utiliza un agente promotor que pueda penetrar entre
las capas del precursor carbonizado para contribuir a la porosidad y la formacién de

materiales de carbon.

La Post exfoliacion esta principalmente enfocada en el tratamiento mecanico
mediante zonificacion a los materiales de carbono para exfoliar la estructura del
grafeno del biocarb6n mediante fuerzas de corte y cavitacién. Debido a las
fluctuaciones de presion se formaron y colapsaron burbujas o vacios de un tamafio

micrométrico, lo que induce la exfoliacion de los materiales en bulk.

PIROLISIS

Activacion a base de sal

‘ Materiales tipo
rafeno.
Confinamiento en moldes g

y————
—
Post exfoliacién (’
N Algunos otros métodos ,‘

Figura 5 Relacion entre las caracteristicas de materiales tipo grafeno obtenidas a
partir de biomasa y las condiciones de pirdlisis. Tomada de la referencia (Kong et
al. 2020) [22].

Soplado guimico

Acoplamiento con pretratamiento de
carbonizacién hidrotermal

BIOMASA COMO PRECURSOR
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La figura 6 presenta los resultados obtenidos por Zhongxin et al. (2017) donde
desarrollaron nano-hojas de grafeno alineadas verticalmente a partir de los residuos
de la corteza de arbol como precursor por medio de carbonizacion hidrotérmica y la
activacion con KOH. Los nameros 800, 900 y 1000° representan la temperatura de
reactivacion del precursor carbonizado. Cuando evaluaron el desempefio como
adsorbente observaron (figura 6g) que las nano hojas resultantes presentan

propiedades similares al grafeno e incluso algunas de ellas mejoradas [13].

—e— VAGNA-800 v
-
—y—VAGNA-900 Ty
—e—VAGNA-1000 V" oV N
,.,:;{E‘MM“
'

04 06 08 1.0
Relative pressure (p/p.)

1 um

Figura 6 a) Foto digital de arboles, b) Corteza de los arboles, c) Imagen MEB de la
seccion transversal de la corteza de arbol, d) Imagen MEB de la seccion
longitudinal de la corteza de arbol, e) Imagen MEB del carbén obtenido mediante
la corteza de arbol, f) Muestra de la corteza de arbol carbonizada a 900°C, g)
Isoterma de adsorcion/desorcion del carbon obtenido a diversas temperaturas
(800°C, 900°C y 1000°C) TOMADA DE LA REFERENCIA (Zhongxin et al. 2017)

[13].
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Alvarez-Torellas et al. (2015) realizaron una investigacion sobre la capacidad de
adsorcion de ibuprofeno y tetraciclina por diversos carbonos. Para la obtencion
utilizaron biomasas como precursor los cuales fueron: cascara de arroz (ACRH) y
hueso de melocoton (AC-PS). Para comparar los resultados tomaron dos carbones
comerciales, los cuales fueron; carbon activado (AC-F400) y nanotubos de carbén
de pared multiple (MWNT) [23].

(a) (b)

50 50

e ——— 1

-~ 30
—e—ACF400 |
—e— AC-PS z
—o—AcRH | =
—o— MWNT 7

' —T T T T T T T T
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Figura 7 Curvas cinéticas de adsorcion de a) Ibuprofeno y b) tetraciclina en los
adsorbentes probados. Eficiencia de desorcion para la eliminacion de c)
ibuprofeno y d) tetraciclina en los adsorbentes probados NaOH y H>O como
agentes de elucién. TOMADA DE LA REFERENCIA (Alvarez-Torellas et al. 2015)
[23].
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En dichas investigaciones se tuvieron resultados favorables tanto de adsorcion
como de desorcion en los carbonos obtenidos con biomasa como precursor, en las
cuales solamente variaba en ciertas condiciones de la carbonizacion y/o tipo de

biomasa aun asi obteniendo resultados mejorados.

1.3 Justificacion

Los nanomateriales de carbon tienen numerosas aplicaciones; no obstante, su
produccion enfrenta desafios asociados a métodos de sintesis complejos y que
permiten obtener Unicamente pequefias cantidades del material. En este contexto,
la biomasa representa una alternativa viable, ya que puede ser tratada mediante
pirdlisis para producir nanocarbon con caracteristicas similares a las del grafeno o

de las fibras de carbono.

En este proyecto se utilizara una biomasa con una morfologia laminar, con alta
porosidad con los cuales se espera obtener materiales més eficientes, con mas

sitios activos y mayor area superficial parecidos al grafeno.
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2 HIPOTESIS, OBJETIVO GENERAL Y
OBJETIVO ESPECIFICO

2.1 Hipotesis

Nanocarbon con caracteristicas similares al grafeno; con morfologia laminar,
estructura porosa, con sitios activos puede ser obtenidos mediante la pirélisis de
nanocelulosa laminar obtenida de Agave.

2.2 Objetivo General
Obtener nanomateriales similares al grafeno, de morfologia laminar, con alta

porosidad, y sitios activos a partir de la nanocelulosa laminar.

2.3 Objetivos Especificos
e Preparacion de la nanocelulosa laminar a partir de desechos agroindustriales.

e Obtencion y caracterizacion de materiales de carbono similares al grafeno a

partir de la nanocelulosa laminar mediante tratamientos térmicos.

e Evaluar el desempefio electroquimico de los nanomateriales de carbono

obtenidos a partir de nanocelulosa.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

e Agua desionizada (filtrada en Easy-Pure II, Barnstead, con resistencia de 18
MQ)

e Penca de Agave molida del Agave Salmiana se derivan dos materiales; la
fibray la celulosa (matriz fina), esta Ultima es la utilizada como materia prima
principal en el proceso de obtencidn del material tipo grafeno *

e Peréxido de hidrogeno (H,0,) al 30% de Aldrich.

e Hidréxido de sodio (NaOH) de Fermont

e Acido sulfdrico (H,50,) de J.T. Baker

e Acido cloroplatinico hexahidratado H,PtCl, - (H,0)4 de Aldrich.

3.2 Obtencion De La Nanocelulosa
La nanocelulosa fue extraida del agave (matriz fina de la penca, Figura 8) mediante

dos tratamientos quimicos.

Figura 8 Matriz fina derivada del Agave Salmiana.

27



Hidrdlisis basica

En un frasco de vidrio se colocaron 20 gr de matriz fina, 400 ml de agua desionizada,
12.5 gr de NaOH y 20 ml de H,0, al 30% los cuales son agitados y calentados a
50°C en una parrilla por un tiempo de 90 min. Pasados los 90 min se dejo enfriar la
muestra a temperatura ambiente y se lavé con agua desionizada en ciclos de
centrifugacion y redispersion, en una centrifuga (Allegra X-22R marca BECKMAN

COULTER) a 9000 rpm por 40 min, repitiendo el proceso hasta neutralizar.

Hidrolisis acida

La muestra neutralizada se dispersa en 300 mL de agua desionizada con 10 mL de
H,S50, y 15 mL de H,0, al 30%. La dispersion fue agitada y se mantuvo a una
temperatura de 60°C en una parrilla durante 85 min. Pasados los 85 min se deja
enfriar la muestra a temperatura ambiente para ser lavada hasta pH neutro mediante

ciclos de centrifugacion y redispersion en agua desionizada a 9000 rpm por 40 min.

e R

S e Atlogrs® X.228 Cencrifuge

Figura 9 Centrifuga Allegra X-22R marca BECKMAN COULTER utilizada para el
lavado de la celulosa.
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El secado de las muestras se llevo a cabo mediante liofilizado. La dispersion de
nanocelulosa se coloco en tubos de 10 ml, se ponen a congelar a una temperatura

aproximada de -3°C se sellan con Parafilm.

3.3 Obtencion Del Nanocarbon

3.3.1 Obtencion Del Nanocarbon a partir de la Nanocelulosa

El proceso para la obtencion de material tipo grafeno utilizando como precursor
biomasa (en este caso penca de agave) por medio de pirdlisis. La nanocelulosa
obtenida de la penca de Agave se colocO en crisoles de porcelana y se llevo a
tratamiento térmico a 800°C en un horno tubular (Lindberg/Blue M™ Mini-Mite™ de
Thermo Fisher) a una velocidad de calentamiento de 12°C por minuto (tiempo de
calentamiento de 60 minutos) manteniéndose a 800°C durante 90 minutos en
presencia de flujo de nitrogeno. Para la captura de contaminantes se coloca una

trampa de agua desionizada para la expulsién del nitrégeno.

3.3.2 Obtencion Del Nanocarbon-Pt

Para la obtencion de material de nanocarbén modificado con nanoparticulas de Pt
se pesaron 13.14 g de la nanocelulosa obtenida después de la hidrdlisis.
Adicionalmente se prepararon 60 mL de una solucién de H,PtCl, - (H,0), €n agua
desionizada en una concentracion 0.001M y se adicionaron junto con la
nanoceluosa. La mezcla se agito mecanicamente en una parrilla por 15 minutos y
posteriormente se seco por liofilizado. La muestra fue carbonizada a 800°C en un
horno tubular a una velocidad de calentamiento de 12°C por minuto (tiempo de
calentamiento de 60 minutos) manteniéndose a 800°C durante 90 minutos bajo
atmosfera de nitrégeno. Para capturar los productos de la reaccién se colocé una

trampa de una solucién acuosa de nitrato de plata en un matraz kitasato.
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3.4 Caracterizacion

3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las muestras fueron caracterizadas por microscopia electronica de barrido
utilizando un Microscopio electronico de marca FEI modelo NOVANANOSEM 200.
Las muestras fueron observadas a una distancia de trabajo de 5 mm, con voltaje de
aceleracion entre 5 KV y 10 KV y fueron observadas utilizando un detector de
electrones secundarios. Las muestras fueron preparadas secando una gota de la
dispersion del material en agua sobre un sustrato de silicio. Los sustratos fueron
previamente lavados con acetona y etanol para remover los residuos de superficie

y poder colocar exitosamente la muestra.

3.4.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La muestra de dispersion de nanocelulosa fue analizada mediante microscopia de
fuerza atomica utilizando un AFM-Model Solver Pro de NT-MDT en el modo de
semicontacto. La muestra fue preparada secando a temperatura ambiente una gota
de dispersion de la nanocelulosa en un sustrato de silicio. El sustrato fue limpiado
previamente con acetona y etanol para remover residuos y asi poder colocar de

manera exitosa la muestra.

3.4.3 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Las muestras fueron caracterizadas por microscopia electronica de transmision
utilizando un Microscopio electronico de marca FEI modelo Titan G2 80-300. Las
muestras fueron observadas con voltaje de aceleraciéon de 300 KV. Las muestras

fueron preparadas secando una gota de la dispersion en una rejilla de carbono.

3.4.4 Difraccion de Rayos X (DRX)
Las muestras fueron caracterizadas por Difraccion de Rayos X utilizando un

difractometro D8 Advance Bruker. Los patrones de difraccion fueron adquiridos
utilizando una fuente de rayos X de CuK o« (1 = 1.5406 A) en un rango de 26 de 8°-
40°, a un paso de 0.05° y a un paso de tiempo de 0.7 s. Las muestras fueron
colocadas en polvo directamente sobre el portamuestras del equipo y se llevo a

cabo el analisis en preparadas secando una gota de la dispersion del material en
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agua sobre un sustrato de silicio. Los sustratos fueron previamente lavados con
acetona y etanol para remover los residuos de superficie y poder colocar

exitosamente la muestra.

3.4.5 Espectroscopia Raman

Las muestras fueron caracterizadas por Espectroscopia Raman utilizando un
Microscopio Raman DXR Thermo. El espectro Raman se adquirio a temperatura
ambiente con una linea de excitacion laser de 532 nm. Las muestras fueron
preparadas secando una gota de la dispersion acuosa del material sobre un sustrato
de silicio. Los sustratos fueron previamente lavados con acetona y etanol para
remover los residuos de superficie y poder colocar exitosamente la muestra. Los
datos del espectro fueron acumulados 39 veces con un tiempo de exposicion al
laser de 30 segundos.

3.4.6 Caracterizacion Electroquimica

La caracterizacion electroquimica fue realizada utilizando un
potenciostato/galvanostato Epsilon en electrolitos de KCl y H,50, ambos a una
concentracion de 1M. La celda electroquimica estuvo conformada por tres
electrodos: un electrodo de referencia (Ag/AgCl), un electrodo de trabajo (glassy
carbon) y un contra electrodo (platino). Se llevaron a cabo experimentos de
voltamperometria ciclica y lineal a velocidades de 25, 50, 100, 150, 200 y 250
mV/seg para ambos electrolitos. Para analizar las muestras se prepararon
electrodos de carbon vitreo (GC) modificados. Se pesaron 20 mg de nanocarbén en
un eppendorf con 0.5 ml de DMF y se dispers6 durante 5 min en el ultrasonido,
posteriormente se seco6 una gota del material sobre la superficie limpia del electrodo

de GC y se secaron en estufa a 65°C aproximadamente por 24 hrs.

31



4 RESULTADOS

4.1 Obtencion De Nanocelulosa

De la penca de Agave Salmiana se derivan dos materiales; la fibra y parénquima,
esta ultima se utiliz6 como materia prima principal en el proceso de obtencion del
material de celulosa con una morfologia de hojuela de acuerdo con lo reportado
[24]. Para la extraccion de la nanocelulosa se realizaron dos tratamientos quimicos;
hidrolisis basica y posteriormente una hidrélisis acida. Estos tratamientos tienen
como obijetivo la eliminacion de los elementos no deseados en el material. La
fotografia digital a la dispersion del parénquima en medio acuoso se presenta en la
Figura 10a y muestra una coloracion café oscura la cual indica la presencia de
elementos no celulésicos como la lignina, hemicelulosa y demas componentes
minoritarios en el parénquima. Después de la hidrolisis basica (Figura 10b) se
puede observar una coloracién amarilla en la dispersién lo cual indica la eliminacion
parcial de algunos compuestos. Al finalizar la hidrolisis acida (Figura 10c) se puede
observar una dispersion blanca, lo cual es tipica de la presencia principalmente de
material celuldsico [25]. Estos resultados son consistentes con los reportados en la
literatura donde se asocia la presencia de diferentes compuestos en la biomasa a
la coloracion de las dispersiones y a apariencia del producto final de extraccion de

la biomasa [24].

32



Figura 10 Figuras digitales de dispersiones de a) Celulosa en medio acuoso antes
de hidrolisis, b) Celulosa después de hidrolisis basica, c) Dispersion de
nanocelulosa.

Sin embargo, para corroborar la composicion e identificar el material que se extrajo
la dispersion color blanca fue secada y obteniéndose una muestra de apariencia
esponjosa, porosay ligera (Figura 11). Esta morfologia se obtiene después de secar
la dispersién por liofilizacidn, ya que al secar el material a condiciones de presion
atmosférica utilizando un horno de convencién usualmente se obtiene una pelicula.
La muestra fue entonces caracterizada, almacenada y posteriormente se utilizd
como material precursor de carbono.
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Figura 11Muestra de nanocelulosa secada por el proceso de liofilizado.

4.2  Caracterizacion  Morfolégica De La
Nanocelulosa.

4.2.1 Microscopio electrénico de barrido de la nanocelulosa.

En lafigura 12 se presenta el analisis por MEB del precursor de celulosa y el material
gue fue extraido despues del tratamiento de hidrdlisis acida. En la imagen de MEB
que corresponde al parénquima (Figura 12a) sobre un sustrato de silicio se
observan las laminas apiladas que no presentan trasparencia al haz de electrones
debido a su espesor por lo cual las laminas que estan por debajo no se pueden
visualizar. Las laminas presentan una superficie rugosa en diversas areas. En la
figura 12b se muestra la imagen de MEB de la nanocelulosa, en donde se puede
observar hojuelas apiladas. Se pueden visualizar las laminas que estan por debajo,
con los bordes menos definidos por la transparencia al haz de electrones por lo que

se deduce que es un material mas delgado que el parénquima.
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Figura 12 Imagenes MEB de a) Penca de agave molida a 4000X (30um), b)
Nanocelulosa a 3000X (30um) extraida después del tratamiento quimico.

Esta informacion es corroborada mediante un analisis de microscopia de fuerza
atomica. La imagen 13 muestra la imagen de topografia (figura 13b) donde se
observa el perfil de contraste con espesores de hasta 700 nm debido a que en la
zona existen laminas apiladas y aglomeradas. La figura 13a presenta el perfil de
altura de las laminas de nanocelulosa y se puede observar un escalén que

representa el espesor de la lamina de entre 80 y 109 nm.
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Figura 13 a) Perfil de altura de la nanocelulosa (AFM) b) Imagen topografica de
nanocelulosa mediante AFM.

4.2.2 Analisis por Microscopia electronica de transmision (MET) de la
nanocelulosa.
En la Figura 14 se muestran las imagenes obtenidas por medio del MET de la

nanocelulosa. En la Figura 14 a, b y ¢ se puede visualizar que son laminas con
espesor delgado ya que hay transparencia al haz de electrones. En la figura 14 d
se puede observar las hojuelas de la nanocelulosa, estan constituidas de material

amorfo y material fibroso que da origen a la naturaleza cristalina de la celulosa.
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Figura 14 Imagenes MET de la muestra de la celulosa tratada con hidrolisis acida.

Este tipo de morfologia es tipico de fuentes de nanocelulosa, en la literatura se
reporta el uso del parénquima de agave para la obtencion nanofibrillas de celulosa
a partir de la degradacion enziméatica [26]. Se observa también que, debido al origen
natural de la muestra, ésta no es homogénea en espesor o tamafio lateral incluso,
hay evidencia de la formacién de poros que surgen de la remocién de material no

celulésico por el tratamiento de hidrdlisis.
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4.3 Caracterizacion Estructural de la
Nanocelulosa.

4.3.1 Difraccion de Rayos X de la nanocelulosa

Para analizar la estructura de la muestra después de los tratamientos de hidrdlisis
y la confirmacion de la obtencidn de la nanocelulosa a partir del parénquima se
realiza la caracterizacion por medio de Difraccion de Rayos X. En la figura 15 se
muestran la grafica con los patrones obtenidos de la caracterizacion de la
nanocelulosa en donde se observan dos picos de difraccidon, uno en 20 a 15.55° y
el segundo en a 22.55° con mayor intensidad. El patron de difraccion es
caracteristico de la celulosa donde los picos de difraccion corresponden a los planos
(100) y (200). No obstante, la muestra presenta una fraccioén con naturaleza amorfa,
dicha contribucion se observa como una desviacion de la linea base del patron de
difraccidn y la contribucion cristalina, asociada a las fibras presentes, tienen picos
anchos. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura, y con el
andlisis de MET en donde se observa la fraccion de fibras embebidas en una

pelicula de celulosa.

(200) —— Nanocelulosa

(100)

Intensidad (u. a.)

T L T g T ld T

10 20 30 40
20 (grados)

Figura 15 Difracciéon de Rayos X obtenidos de muestras tratadas con hidrolisis.
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4.3.2 Espectroscopia Raman de la nanocelulosa.

La estructura de la nanocelulosa se estudié también mediante espectroscopia
Raman. La figura 16 presenta el espectro obtenido del analisis de la muestra
después de la hidrolisis acida. En el espectro se pueden observan bandas intensas
entre ellas la banda en en 1120 cm™ relacionada a materiales no celulosicos. La
banda en 1095 cm™ se atribuye el anillo de glucopiranosa, sefiale caracteristica de
la celulosa. Las bandas localizadas en 2943.24 cm™ y 2905.64 cm™ son asignados
generalmente a los grupos funcionales (CH2) y (C-H) respectivamente. Estos
resultados indican que se obtuvo un material mas limpio por lo cual se podria decir
gue la biomasa proveniente del agave es un material de facil remocion de impurezas
lo cual se traduce en una facil manipulacion de este. Estos resultados son
consistentes con lo observado por difraccion de rayos X, donde la composicion

principal de la fuente de biomasa, en este caso el agave, es de celulosa.

Nanocelulosa
a ) b) 2905.64 cm" || 2043.24 cm’|

. _ o ,,

' 1095.77 cm
OH OH 2

\;’ (: - 1120 cm’

©
)0, /0, ke
—o+—— o~ )0+ @
) \ / i 2
HO OH HO COH =

celulosa

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 16 Estructura de la celulosa imagen tomada de
[https://www.eii.uva.es/organica/qoi/tema-03.php], b) Espectro Raman de la
muestra tratada con hidrolisis.
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4.4 Obtencion del Nanocarboén a partir de la Nanocelulosa.

La biomasa es utilizada para obtener materiales carbonosos, en este trabajo, la
obtencion del nanocarbdn a partir de biomasa se llevé a cabo mediante pirdlisis.
Este es un proceso de descomposicion térmica de materiales organicos bajo
atmosfera inerte que permite obtener el producto de carbonizacion. En la figura 17
se observa material color negro, caracteristico del carbdn, ligero y con una
consistencia esponjosa el cual, comparado con la muestra original, sufre una
reduccion de volumen visible. Este material fue caracterizado para conocer la

estructura, morfologia y las potenciales aplicaciones como soporte electrocatalitico.

Figura 17 Muestra de nanocarbon derivado de la nanocelulosa después del
proceso de pirdlisis.

4.5 Caracterizacion Morfoldgica Del Nanocarbén.

4.5.1 Caracterizacion del nanocarbon mediante Microscopio Electronico
de Barrido

En la figura 18 se observan las imagenes adquiridas de la caracterizacion
morfoldgica del carbono obtenido a partir de la nancoelulosa. Se puede observar en
la figura 18a de manera general que la morfologia dominante en la muestra consiste
en hojuelas de diferentes tamafos y se encuentran distribuidas de manera aleatoria.

Analizando la muestra a mayor magnificacion se pueden observar laminas y
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hojuelas con tamano lateral variable, dicha morfologia es muy similar a los
materiales grafénicos (figura 18). Esto se puede corroborar en las imagenes de
mayor magnificacion (figura 18 c y d). Existen trabajos reportados en la literatura
sobre la obtencién de materiales de carbono similares a los materiales grafénicos
obtenidos utilizando otros materiales organicos como la biomasa de corteza de
arbol, hueso de durazno, y cascara de arroz [13, 23]. La obtencion de grafeno y sus
derivados tiene un alto costo energético como ambiental, lo que limita la produccién
a gran escala. Por lo que la busqueda de técnicas alternativas para la obtencion de

materiales grafenicos de alto interés.
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Figura 18 Morfologia por MEB del nanocarbén observado a diferentes
magnificaciones a) 400X, b) 1600X, c) 3000X, d) 6000X.

4.5.2 Caracterizacion del nanocarbén mediante Microscopia Electrénica
de Transmision (MET)

En la Figura 19 se muestran las imagenes obtenidas por MET del nanocarbdén
obtenido de la carbonizacién de la nanocelulosa. En una vista general se puede
observar que las laminas presentan una transparencia al haz de electrones (Figura
19 a y b lo cual sugiere un espesor delgado (~100 nm). Esto se debe a que el

espesor de la biomasa utilizada, en este caso la nanocelulosa presenta espesores
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en ese orden de magnitud, como se reporté en el andlisis morfolégico por AFM. Se
observa ademas la presencia de material granulado, el cual sea producto de
carbonizacion de material organico presente en la nanocelulosa también. Estas
imagenes son muy similares a las que se reportan en materiales grafénicos y estos
resultados son congruentes con lo observado mediante MEB. En la figura 19c se
muestra el patron de difraccion de electrones de area selecta y es posible solo
visualizar anillos de dispersion, lo que sugiere que se trata de un material amorfo.
Estos resultados coinciden con lo reportado en la literatura para materiales de
carbono que fueron obtenidos a partir de biomasa a bajas temperaturas ya sea por
carbonizacion hidrotermal a 180°C y carbonizacion con aditivos como el KOH a
800°C, 900°C y 1000°C [13]. En este trabajo la carbonizacion se llevé a cabo a
800°C a una velocidad de 12°C/min en presencia de nitrdgeno y bajo estas
condiciones no se logra la grafitizacion del material o la formacion de otro orden

atomico.

a) b)

02 L, 2 1/nm

Figura 19 a) Morfologia por MET del nanocarbén a 0.1 um, b) Morfologia por MET
del nanocarbon a 0.2 um,

c¢) Difraccion de electrones de area selecta (SAED).
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4.6 Caracterizacion Estructural Del Nanocarbon

4.6.1 Caracterizacion del nanocarbon mediante Difraccién de Rayos X

El material carbonizado fue estudiado mediante la técnica de difraccion de Rayos X
y el patron de difraccion obtenido se presenta en la figura 20. Se puede observar
picos de difraccion con posicién de 28 a 29.83° y 31.09° los cuales corresponden a
los planos turbostratico y (002) con orden hexagonal del carbono. En el pico 26 a
41.09 hace referencia al plano (100) que coincide con lo reportado en otros
materiales de carbono [13, 27]. Estos resultados, muestran que el material obtenido
de la carbonizacion tiene arreglo cristalino y difiere de los resultados obtenidos por
MET. Esta discrepancia se puede adjudicar al nivel de analisis de la estructura del
material, la técnica de analisis DRX es sobre el material en polvo y es posible que
dentro de la muestra exista fracciones ordenadas o particulas con orden cristalino
las cuales tienen una gran contribucién en el resultado. Sin embargo, cuando se
realiza el analisis de difraccion de electrones de area selecta la region seleccionada
para este estudio es muy pequefia del orden de unas cuantas micras. Por lo que
finalmente estos resultados llevan a concluir que la muestra a las condiciones de
sintesis no es completamente homogénea, si bien en el estudio por DRX se trata de
una muestra cristalina, en los resultados por MET nos indican que no toda la
muestra tiene la misma naturaleza. Eso puede también inferirse del patron de
difraccion donde la region amorfa tiene una alta contribucién, como se puede ver

por los picos anchos.
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Figura 20 Difraccion de Rayos X del nanocarbén obtenido de la nanocelulosa
donde se muestran picos caracteristicos del carbon.

4.6.2 Caracterizacion del nanocarbén mediante Espectroscopia Raman
En la figura 21 se muestra el espectro Raman obtenido del nanocarbén en donde
se pueden observar las bandas D y G caracteristicas de los materiales de carbono
[13]. La banda G es asignada a la vibracién del enlace de C-C sp?en una region de
arreglo conjugado y designa los dominios grafiticos u ordenados en unos materiales.
La banda D, es por otra parte asociada a la vibracion de enlaces C-C de sp® o en
regiones donde el ordenamiento se pierde. La intensidad de la banda D indica la

concentraciéon de los dominios desordenados del material de carbono. En la misma

. ., ., . . I
grafica también se observa la relacion de la intensidad de las bandas (I—").
G
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NANOCARBON RELACION DE BANDAS I, /I

I 46

1,=46

Esta relacién es alta debido a un mayor desorden en la muestra, ocasionado por la
temperatura del proceso de carbonizacion (800°C). Para obtener un material
grafitico se ha reportado la necesidad de una temperatura mayor a los 1100°C [22].
Estos resultados son consistentes con lo observado por DRX y MET donde existen
dominios ordenados, con arreglo hexagonal y dominios que contribuyen a la regién

amorfa.

Nanocarbon

Intensidad (u. a.)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

. -1
Desplazamiento raman (cm )

Figura 21 Espectroscopia Raman del nanocarbon.
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4.7 Obtencidon De Nanocarboén-Pt

El nanocarbon obtenido se estudi6 como soporte de nanoparticulas. Para la
obtencion del material de carbono modificado con platino, se llevé a cabo el proceso
de carbonizacion de material celulésico modificado con precursor de platino. En la
figura 22a se observa la celulosa modificada con H,PtCl, - (H,0), (acido
hexacloroplatinico) después del proceso de secado por medio de la liofilizacion. Se
utilizé este método de deshidratacion debido a que la muestra puede conservar la
estructura laminar. Presenta un cambio en la coloracién asociado a la presencia del
precursor y tiene una apariencia fragil. Este cambio en el comportamiento mecéanico
se asocia con la formacion de cristales entre la estructura polimérica durante el
secado que incrementa la rigidez de la biomasa. En la figura 22b y ¢ se observa la
muestra de nanocarbén-Pt en un vial y en el tubo de cuarzo durante el enfriamiento
después del proceso de pirdlisis. Al sacar el nanocarbdn-Pt del recipiente en el que
se realizd la pirdlisis se observa un material con mayor reduccién de tamafio y

fragilidad.

Figura 22 a) Muestra de nanocelulosa modificada con H,PtCl, - (H,0), Seca
después del proceso de liofilizado, b) y c) fotografias del nanocarbon-Pt .
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4.8 Caracterizacion Morfologica Del Nanocarbon-
Pt

4.8.1 Caracterizacion del Nanocarbén-Pt mediante Microscopio
Electronico de Barrido

En la figura 23 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
morfolégica del nanocarbon-Pt. En las imagenes de baja magnificacion (Figuras 23
a y b) se observa la muestra en una region amplia donde el material se encuentra
disperso y dispuesto de manera ordenada. El material conserva la morfologia de
hojuelas y presta una distribucién de tamafios muy amplia. En la figura 21 cy d se
pueden observar la muestra a una magnificacion mayor, las laminas de nanocarbén
obtenidas tienen caracteristicas similares a las obtenidas sin el precursor de platino,
pero se observa irregularidades en la superficie. En las imagenes de mayor
magnificacion se observa particulas de tamafio muy pequefio sobre superficie

(figuras 23 cy d).
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Figura 23 Morfologia por MEB del nanocarbén-Pt a) 2000X, b) 4000X, c) 15000X,
d) 30000X.
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4.8.2 Caracterizacion del Nanocarbon mediante Microscopio
Electrénico de Transmision

En la Figura 24 se muestran las imagenes obtenidas por MET del nanocarbén-Pt
Se presentan imagenes a baja magnificaciéon de las hojuelas de nanocarbén
decorado con nanoparticulas en la superficie. La cantidad de particulas es alta y
recubre casi en totalidad el material, sin embargo, no se observa aglomeracién de
las nanoparticulas, en su mayoria se encuentran distribuidas en la superficie con un
tamafio promedio de 4 nm. En las imagenes de alta resolucion (Figura 24d) fue
posible medir la distancia en los arreglos cristalinos de la particula, las distancias en
las particulas son de 0.224 nm para el plano (111) y 0.204 nm para el plano (200)
asociados a la estructura FCC del Pt. En la figura 24d se presenta el patron de
difraccion de electrones de area selecta. En donde se presentan spots de difraccidon
formando los anillos, debido a que en el area seleccionada se analizaron muchas
nanoparticulas. Los anillos fueron indexados a los planos (220), (200) y (111) planos

caracteristicos de las nanoparticulas de Pt con estructura FCC [28].
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Figura 24 Imagenes de MET de Nanocarbon-Pt a) y b) Imagenes de baja
magnificacion 100nm y 20nm respectivamente, c¢) Imagen de alta resolucion 2nm,
d) Difraccion de electrones de area selecta (SAED).
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4.9 Caracterizacion Estructural Del Nanocarbon-
Pt

4.9.1 Caracterizacion del Nanocarbon-Pt mediante Difraccion de Rayos
X

La muestra del nanocarbén-Pt se analiz6 mediante difraccion de rayos X y los
resultados se presentan en la figura 25. El patrén de difraccion adquirido tiene
principalmente tres picos caracteristicos con valores de 20 en 46.76°, 54.37° y
80.52° correspondientes a los planos (111), (200) y (220) respectivamente
caracteristicas a la estructura cubica centrada en las caras (FCC) del platino [20].
Estos resultados corroboran los obtenidos por MET en donde la presencia de Pt
corresponde a la modificacion superficial de las laminas de carbono con
nanoparticulas de Pt. Ademas de que la formacion de Pt en el sistema
nanoestructurado se debe a la reduccién térmica del precursor H,PtClg - (H,0), @
través de la descomposicién de este durante la carbonizacion de la nanocelulosa.
Las caracteristicas del material hibrido nanoestructurado que se obtuvo es muy
similar a otros reportado como la modificacion de materiales grafénicos con
nanoparticulas metalicas mediante la reduccion simultanea de 6xido de grafeno y

los precursores metdlicos en tratamiento térmico [19].
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Figura 25 Difraccion de Rayos X del nanocarbon-Pt.

53



4.9.2 Caracterizacion del Nanocarbén-Pt mediante Espectroscopia
Raman
En la figura 26 se muestra el espectro Raman obtenido del nanocarbdn-Pt donde

se pueden observar las bandas D y G como en el material de carbono sin modificar.
Sin embargo, en este espectro se observa que la banda G, asociada al orden
grafitico del carbono, es mas intensa que la banda D. Se llevo a cabo el calculo de
la relacion de la intensidad de las bandas (%) y se observa que es menor al obtenido
en el material sin modificar. Es posible que la presencia de particulas metélicas haya
inducido un mayor orden en la muestra de carbono. Este efecto es muy
documentado en experimentos in situ de mictroscopia electrénica de transmision,
donde bajo condiciones de observacion la interaccidon de particulas metalicas con la
pelicula de carbon amorfo de la rejilla de MET llega a formar arreglos cristalinos
alrededor de las particulas, lo que demuestra que la superficie del metal actual como
un catalizador del reacomodo de la estructura del carbono [30, 31].

NANOCARBON-Pt
I,=182

1,=193

RELACION DE BANDAS I/I;

I 182
2= _"2-0.94
Ig 193
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Figura 26 Espectroscopia Raman del nanocarbon Pt.
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4.10  Caracterizacion  Electroquimica  del
Nanocarbon y Nanocarbon-Pt

La caracterizacion electroquimica del nanocarbén y nanocarbén-Pt obtenidos se
analizé mediante experimentos de voltamperometria ciclica en un electrolito neutro
(KCI). En la figura 27 se muestra la grafica obtenida de voltamperometria ciclica a
una velocidad de 100 mV/seg. Se puede observar que las curvas presentan una
forma tipica de comportamiento capacitivo de doble capa. Se observa que el
nanocarbdn-Pt presenta una curva con mayor densidad de corriente, lo que sugiere
gue la presencia de nanoparticula de platino incrementa la superficie electroactiva

del material y la capacitancia [13, 32].

NANAOCARBON vs NANOCARBON-Pt
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Figura 27 Curvas VC resultantes de la caracterizacion electroquimica en ambiente
neutro del nanocarbon y nanocarbon-Pxt.
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En la Figura 28 se describe el comportamiento de la densidad de corriente contra la
velocidad de barrido de voltaje en la cual se observa linealidad en el sistema para
ambos materiales, nanocarbon y nanocarbon-Pt. Sin embargo, los valores de
corriente son mayores en el nanocarbon-Pt y esto se ve reflejado en el calculo de la
capacitancia en donde se observan valores de 390 pF para el nano carbén y de
hasta 781 uF para el nanocarbon-Pt. Estos resultados son consistentes con lo
observado en las curvas VC, en donde se observa un aparente incremento en el
area superficial del material que representa el incremento en el area electroactiva.
Donde durante el experimento, al aplicar un potencial, los iones presentes en el
electrolito se adsorben en la superficie del material en mayor proporcion sobre

nanocarbon-Pt generando un incremento en la corriente.
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Figura 28 Relacion lineal entre las velocidades de barrido y el promedio de la

densidad de corriente capacitiva (i.q, = ic;i“) de a) Nanocarbon y b) Nanocarbon-

Pt
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Ademas de la caracterizacion electroquimica del nanocarbon y nanocarbon-Pt en
un electrolito neutro, también se realizo la caracterizacion electroquimica de dichos
materiales en un electrolito acido (H,S0,), dicha caracterizacion se analiz6 mediante
experimentos de voltamperometria ciclica. En la figura 29 se muestra la gréafica
obtenida de voltamperometria ciclica a una velocidad de 100 mV/seg en un
electrolito acido (H,S0,). Se puede observar que las curvas presentan una forma
tipica de comportamiento capacitivo de doble capa. Se observa que el nanocarbén-
Pt presenta una curva con mayor densidad de corriente, lo que sugiere que la
presencia de nanoparticula de platino incrementa la superficie electroactiva del
material y la capacitancia, ademas de presentar un tenue pico entre 0.3y 0.4 V los
cuales sugieren una reaccién oxido reduccion de los grupos funcionales en el
material como el platino o grupos en el carbono [13, 32].

NANAOCARBON vs NANOCARBON-Pt
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Figura 29 Curvas VC resultantes de la caracterizacion electroquimica en ambiente
acido del nanocarbén y nanocarbon-Pt.
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Aparentemente, el material modificado con platino presenta una mayor actividad
electroactiva, sin embargo, para corroborarlo se llevaron a cabo estudios por
electrocatalisis hacia la reaccién de la evolucion de hidrégeno del nanocarbon y
nanocarbén-Pt. Esto se realiz6 mediante la obtencion del cambio de pendiente en
las voltametrias lineales en el electrolito acido (H,S0,) a una velocidad de barrido
de 100 mV/seg. Se observa un incremento en la corriente hasta un valor de 10,000
mA/cm?, a un potencial de -0.89 V para el nanocarbén y de -0.16 V para el
nanocarbon-Pt. Por lo tanto, de acuerdo con esto se puede concluir que el
Nanocarbon-Pt es méas catalitico que el nanocarbén ya que requiere un potencial
mMAs positivo para producir un mismo valor de corriente. El incremento en la corriente
se asocia a la electrdlisis del agua y liberacion de hidrogeno de acuerdo con los

siguientes mecanismos:

Ecuacion 1 Reaccion de Volmer

kq
H+ M+ e 2MH,
kq

Ecuacién 2 Reaccién de Heyrovsky

k,
MHu 4+ H* + e~ 2M + H,
k,

Ecuacién 3 Reaccion de Tafel

ks
2MH ;s 22M + H,

ks
El primer mecanismo que corresponde a la ecuacion 1 se refiere a la adsorcion del
protén sobre la superficie del electrodo, el segundo mecanismo correspondiente a
la ecuacion 2 se refiere a una desorcion electroquimica del hidrégeno y como tercer
mecanismo correspondiente a la ecuacion 3 representa la desorcion del hidrogeno

y esta puede ser o0 no realizada [33].

El incremento en la actividad catalitica se debe a la presencia de las particulas de

platino que se ha demostrado presentan una actividad alta en esta reaccion. Estos
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resultados sugieren que el material de carbono cuenta con las caracteristicas de un

excelente soporte catalitico similares a los materiales de grafeno utilizados en estas
aplicaciones [34].

NANAOCARBON vs NANOCARBON-Pt
H_SO, a 100mV/seg
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Figura 30 Voltametria lineal en ambiente acido de a) Nanocarbén y b)
Nanocarbon-Pt
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5 CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El uso de tratamiento quimico en la celulosa (matriz fina) actla exitosamente

para la obtencion de nanocelulosa

La nanocelulosa es funcional como plantilla para la obtencién del nanocarbon
mediante procesos térmicos (pirolisis) con morfologia laminar similar al
grafeno. Se obtuvieron también materiales nanoestructurados de
nanocarbon-Pt a partir de la carbonizaciéon de la nanocelulosa modificada con
el H,PtClg - (H,0)s.

Los nanocarbdnes obtenidos presentan morfologia laminar y de hojuelas
similar a los materiales grafenicos debido a la morfologia inicial de la celulosa
gue actua como plantilla ademas el nanocarbon presenta estructura similar
a la de los materiales grafenicos con bandas G y D presentes en el espectro
Raman por lo cual se sugiere que el método realizado fue adecuado para la

obtencion del material.

La metodologia utilizada para la obtencién de materiales nanoestructurados
de nanocarbon-Pt mediante la carbonizacion de la nanocelulosa modificada
con el H,PtCl, - (H,0), resulta favorable para la obtencion de un material

homogéneo con una distribucién de tamafio de particula angosta.

Las caracteristicas superficiales del nanocarb6on obtenido a partir de la
nanocelulosa laminar son similares al desempefio electroquimico reportado

en materiales grafenicos.

Se observd un incremento en el area electroactiva del nanocarbén-Pt debido
a la disminucién de la interaccion entre laminas y el incremento del area

electroactiva por la presencia de nanoparticulas de Pt.
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e El nanocarbdn-Pt presenta actividad electrocatalitica hacia la reaccion de
evolucion de hidrogeno similar al desempefio observado en sistemas

utilizando grafeno como soporte de nanoparticulas metalicas.
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5.2 Recomendaciones
e Explorar una carbonizacién bajo condiciones de tiempo y temperatura
menores para promover una reaccion de menor costo energético y analizar
la morfologia y eficiencia del producto obtenido de una pirdlisis diferente.
e Llevar a cabo el estudio de los subproductos obtenidos de la pirélisis ademas

de la nanocelulosa.
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