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Resumen 

En este trabajo, se obtuvo un biocarbón (BC) a partir de la carbonización hidrotérmica y la 

activación química por pirólisis de lodos de la planta tratadora de aguas residuales (PTAR) de 

Saltillo, Coahuila, México. El BC fue utilizado como soporte de los nanocatalizadores núcleo-

coraza 5 % Ni@Pt/BC y del monometálico 5 % Pt/BC, los cuales se sintetizaron empleando el 

método de Intercambio de Aniones de Bromuro (BAE). El contenido nominal de metal fue de 5 % 

e.p., con una relación Pt:Ni de 1:1 (% at.) en el caso del núcleo-coraza. Las nanoestructuras se 

caracterizaron para la Reacción de Evolución de Oxígeno (REO) y la Reacción de Reducción de 

Oxígeno (RRO) en medio alcalino. Su actividad catalítica se comparó con la de los 

nanocatalizadores 20 % Pt/C (20 % e.p. de Pt, de referencia a nivel internacional), así como 5 % 

Ni@Pt/C y 5 % Pt/C (misma composición nominal que Ni@Pt/BC y Pt/BC). En estos últimos, C 

fue el soporte comercial Vulcan XC-72, que sirvió como referencia para evaluar el desempeño de 

BC como soporte. 

La caracterización electroquímica mostró que 5 % Ni@Pt/C y 5 % Ni@Pt/BC tienen una alta 

actividad catalítica para la RRO. Su desempeño fue comparable con el de 5 % Pt/C en términos de 

potencial de inicio de la reacción (Eonset), porcentaje de especies peróxido producidas (ion 

perhidroxilo, % HO2
-), número de electrones transferidos (n), y actividad catalítica másica. Los 

parámetros fueron menores que los del 20 % Pt/C.  

Por otro lado, 5 % Ni@Pt/C mostró la actividad catalítica más alta para la REO. Su potencial de 

oxígeno considerando la diferencia entre el sobrepotencial a 10 mA cm-2 de la REO y aquel a -3 

mA cm-2 de la RRO (E10,-3) fue menor que el de ambos monometálicos de Pt/C. Del mismo modo, 

cuando se consideró el potencial de oxígeno como la diferencia entre el sobrepotencial a 10 mA 

cm-2 de la REO y el potencial de media onda de la RRO (E1/2), E10,E1/2, el valor más bajo fue 

igualmente el de 5 % Ni@Pt/C. Los nanocatalizadores 5 % Ni@Pt/BC y 5 % Pt/BC mostraron un 

pobre comportamiento para la REO, probablemente debido a la oxidación de BC a altos potenciales 

positivos, que contrasta con su buen comportamiento durante la RRO (es decir, a potenciales más 

negativos).  

Los resultados mostraron que 5 % Ni@Pt/C es el nanocatalizador con mejor comportamiento 

bifuncional, es decir, con alta actividad para catalizar tanto la RRO como la REO. Su desempeño 

supera incluso al del nanocatalizador 20 % Pt/C.   
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Abstract 

In this work, a biochar (BC) was obtained from hydrothermal carbonization and chemical 

activation by pyrolysis of sewage sludge from the water treatment plant (PTAR) of Saltillo, 

Coahuila, Mexico. BC was used as a support for the 5 % Ni@Pt/BC core-shell and the 5 % Pt/BC 

monometallic nanocatalysts, which were synthesized using the Bromide Anion Exchange (BAE) 

method. The nominal metal content was 5 wt. %, with a Pt:Ni ratio of 1:1 (at. %) in the case of the 

core-shell. The nanostructures were characterized for the Oxygen Evolution Reaction (OER) and 

the Oxygen Reduction Reaction (ORR) in alkaline media. Their catalytic activity was compared 

with that of the 20 % Pt/C (an international benchmark, 20 wt. % of Pt), as well as 5 % Ni@Pt/C 

and 5 % Pt/C (same nominal composition as Ni@Pt/BC and Pt/BC) nanocatalysts. In the latter, C 

was the commercial Vulcan XC-72 support, which served as a reference to evaluate the 

performance of BC as support. 

Electrochemical characterization showed that 5 % Ni@Pt/C and 5 % Ni@Pt/BC have high catalytic 

activity for ORR. Their performance was comparable to that of 5 % Pt/C in terms of reaction 

initiation potential (Eonset), percentage of peroxide species produced (perhydroxyl ion, % HO2
-), 

number of electrons transferred (n), and mass catalytic activity. The parameters were lower than 

those of 20 % Pt/C. 

On the other hand, 5 % Ni@Pt/C showed the highest catalytic activity for OER. Its oxygen potential 

considering the difference between the overpotential at 10 mA cm-2 of the OER and that at -3 mA 

cm-2 of the ORR (E10, -3) was lower than that of both monometallic Pt/C nanocatalysts. Similarly, 

when the oxygen potential was considered as the difference between the overpotential at 10 mA 

cm-2 of the OER and the half-wave potential of the ORR (E1/2), E10, E1/2, the lowest value was also 

that of 5 % Ni@Pt/C. The 5 % Ni@Pt/BC and 5 % Pt/BC nanocatalysts showed poor behavior for 

REO, probably due to the oxidation of BC at highly positive potentials, which contrasts with their 

good behavior during ORR (that is, at more negative potentials). 

The results showed that 5 % Ni@Pt/C is the nanocatalyst with the best bifunctional behavior, that 

is, with high activity to catalyze both the ORR and the OER. Its performance even exceeds that of 

the 20 % Pt/C benchmark nanocatalyst. 
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1 Introducción 

En la actualidad la energía es un factor determinante para el desarrollo de la sociedad. Por ello, 

existe una gran preocupación por el aumento en la demanda mundial, la cual se estima que en el 

periodo de 2018 a 2050 incrementará un 50 % [1, 2]. La principal fuente de generación de energía 

a nivel mundial son los combustibles fósiles, los cuales están directamente relacionados con el 

aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero, responsables del cambio climático [2].  

La comunidad científica se ha centrado en buscar fuentes alternativas de generación de energía que 

tengan un menor impacto en el medio ambiente en relación con las convencionales. Dentro de estas 

se encuentran la energía solar, eólica, mareomotriz, geotérmica y las tecnologías de hidrógeno 

como las celdas de combustible y los electrolizadores. Estas últimas, son de las más prometedoras 

en cuanto a procesos de conversión y almacenamiento de energía limpia [3, 4]. Las celdas de 

combustible han atraído gran atención debido a sus ventajas como la generación de energía limpia, 

alta eficiencia de conversión de energía (> 50 %), alta densidad de energía, operación silenciosa y 

relativamente bajo mantenimiento. Existe una variedad de aplicaciones para las celdas de 

combustible, incluyendo dispositivos eléctricos/electrónicos, sistemas de generación de energía 

distribuida y vehículos eléctricos [5]. 

Por otra parte, una de las formas prácticas y limpias de producción de hidrógeno y oxígeno es a 

partir del rompimiento electroquímico de la molécula del agua. Esto se logra empleando 

dispositivos electroquímicos llamados electrolizadores (por ejemplo, un Electrolizador de 

membrana polimérica de intercambio aniónico o Anion Exchange Membrane Fuel Cells: AEME), 

donde los productos obtenidos son de alta pureza y se pueden utilizar para alimentar una celda de 

combustible de membrana de intercambio aniónico (Anion Exchange Membrane Fuel Cells, 

AEMFC) [6].  

En la actualidad, nanocatalizadores formulados a base de metales nobles se consideran los más 

activos para la Reacción de Reducción de Oxígeno (RRO) y Reacción de Evolución de Oxígeno 

(REO). En específico, el Pt y sus aleaciones son los que presentan mejor desempeño para la RRO. 

Mientras tanto, los óxidos y las fases metálicas de Ru e Ir se han reportado como nanocatalizadores 

con alta actividad catalítica para la REO. Sin embargo, estos nanocatalizadores son costosos, poco 
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abundantes y tienen una relativa baja estabilidad electroquímica, lo que limita su aplicación 

práctica [7]. 

Un enfoque para superar esta barrera es desarrollar electrocatalizadores basados en metales no 

nobles que sean activos para la RRO y la REO como Fe, Co, Mg y Ni [8, 9]. Por ejemplo, el Ni y 

sus óxidos son compuestos de bajo impacto ambiental, poseen alta actividad catalítica y tienen una 

alta resistencia a la corrosión a altos potenciales positivos (valores en los cuales tiene lugar la REO) 

en medio alcalino. Sin embargo, Ni en fase metálica tiende a oxidarse al ser sometido a ciclos 

electroquímicos repetidos, lo que ocasiona que el metal pierda gradualmente su actividad 

electrocatalítica [10]. 

Una estrategia para afrontar este problema es emplear catalizadores nanoestructurados tipo núcleo-

coraza, donde el núcleo esté constituido por el metal no noble de bajo costo y en la coraza se 

encuentre el metal noble [11]. En esta configuración, solo el material de coraza (Pt, por ejemplo) 

participa en la reacción electroquímica. Esto le otorga ventajas, ya que la cinética de la reacción 

está relacionada con las propiedades catalíticas del Pt. Además, la presencia del segundo material 

como núcleo modifica las propiedades electrónicas del Pt debido a una transferencia de electrones 

hacia este, lo que modifica su banda de valencia d. Esto provoca un cambio en la energía de enlace 

de las moléculas reactantes (oxígeno, agua, etc.) en los sitios activos de Pt aumentando su actividad 

catalítica y estabilidad electroquímica [12–14]. 

Una estrategia adicional para reducir el contenido del metal noble en los electrocatalizadores, e 

incluso incrementar su actividad catalítica, es emplear un soporte (típicamente de carbón) para la 

dispersión de las nanopartículas de metal. Uno de los más comunes es el negro de carbón conocido 

como Vulcan XC-72 [15–18]. Sin embargo, a los potenciales positivos en los que ocurre la REO, 

típicamente mayores a 1.5 V en la escala del electrodo reversible de hidrógeno (RHE, Reversible 

Hydrogen Electrode), el Vulcan tiende a oxidarse [19, 20]. Recientemente, se ha propuesto el uso 

de biocarbones sintetizados a partir de diversas fuentes de biomasa [21]. Por ejemplo, la biomasa 

proveniente de plantas tratadoras de aguas residuales es una fuente prometedora para obtener 

biocarbones con heteroátomos y con alta área de superficie específica para ser utilizados como 

soporte [22].  
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Este proyecto de tesis se enfoca al desarrollo de nanocatalizadores con estructura tipo núcleo-

coraza Ni@Pt (donde Ni es el núcleo), así como un monometálico de Pt, soportados en un 

biocarbón (BC) sintetizado de lodo producido en la planta tratadora de aguas residuales (PTAR) 

de Saltillo, Coahuila, México. Para obtener el biocarbón se emplea el método hidrotérmico seguido 

de una activación química por pirólisis. Por su parte, para la síntesis de los catalizadores 

nanoestructurados se utiliza el método de intercambio aniónico de bromuro (Bromide Anion 

Exchange, BAE).  

La composición química nominal de los nanocatalizadores es de un contenido de 5 % e.p. de Pt. 

En el caso del núcleo-coraza, la relación Ni:Pt es de 1:1 (% at.). Su nomenclatura es: 5 % 

Ni@Pt/BC y 5 % Pt/BC. Su actividad catalítica para la REO y la RRO se evalúa en medio alcalino, 

y se compara con la de los nanocatalizadores 5 % Ni@Pt/C (relación Ni:Pt de 1:1, % at.) y 5 % 

Pt/C. Además, se caracteriza un nanocatalizador denominado 20 % Pt/C, utilizado 

internacionalmente como referencia para estas reacciones electroquímicas. En los tres últimos 

nanocatalizadores, C es el soporte comercial Vulcan XC-72, empleado para comparar el 

desempeño electroquímico de BC.  

 

2 Antecedentes 

2.1 Fundamentos de celdas de combustible 

Las celdas de combustible (del inglés Fuel Cells, FC) son dispositivos electroquímicos que 

convierten directamente la energía de las reacciones químicas entre un combustible y un oxidante, 

en energía eléctrica y calor, con alta eficiencia y cero o muy baja emisión de gases de efecto 

invernadero (GEI) [23]. Este principio de funcionamiento fue demostrado por Sir William Grove 

en 1839. Sin embargo, fue hasta el siglo XX cuando esta tecnología comenzó a ser empleada como 

fuente de potencia para la generación de electricidad o para la propulsión de vehículos como 

alternativa para la disminución de emisiones al medio ambiente [24]. De manera general, una celda 

de combustible consta de dos electrodos (ánodo y cátodo) que se conectan por un circuito externo 

y un electrolito. En el ánodo ocurre la oxidación del combustible, el más común es el hidrógeno, y 

en el cátodo tiene lugar la Reacción de Reducción de Oxígeno (RRO). El electrolito tiene la función 
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de ser el medio de transporte para los iones generados, así como ser separador del ánodo y cátodo 

para evitar un corto circuito [25]. 

Las celdas se clasifican según el tipo de electrolito utilizado y la temperatura de operación. Entre 

ellas se encuentra las de membrana de intercambio protónico (Proton Exchange Membrane Fuel 

Cell, PEMFC), las de membrana de intercambio aniónico (Anion Exchange Membrane Fuel Cell, 

AEMFC), las de óxido sólido (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC), las de carbonatos fundidos (Molten 

Carbonate Fuel Cells, MCFC) y las de ácido fosfórico (Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC) [26]. 

En la Tabla 2.1 se muestran los principales tipos de FC junto con sus características básicas como 

tipo de combustible, electrolito, iones transportados, rango de temperatura de funcionamiento, 

eficiencia de conversión de energía y aplicaciones principales [27–29]. 

Tabla 2.1. Tipos de celdas de combustible con sus principales características, así como su área de aplicación 

[27–29].  

Tipo de 

celda 

Tipo de 

combustible 
Electrolito 

Iones 

transportados 

Temperatura 

de 

funcionamiento 

Eficiencia 

de 

conversión 

de energía 

Áreas 

principales de 

aplicación 

PEMFC 

H2, 

alcoholes en 

celdas de 

alcohol 

directo 

Membrana de 

polímero 

(sólida) 

𝐻+ 80-120 °C ~40-60 % 

Transporte, 

energía de 

respaldo, 

energía 

portátil y 

cogeneración 

AEMFC 

H2, 

alcoholes en 

celdas de 

alcohol 

directo 

Membrana de 

polímero 

sólido (AEM) 

𝑂𝐻− 70-120 °C ~60 % 

Aeroespacial, 

militar, energía 

de respaldo y 

transporte 

SOFC 
H2, biogás o 

metano 

Óxido de 

metal (sólido) 
𝑂= 500-1000 °C ~45-60 % 

Energía 

residencial, 

transporte y 

plantas de 

energía 

MCFC 
H2, biogás o 

metano 

Carbonatos de 

Li, K o Na 

fundidos 

(líquido) 

𝐶𝑂3
= 600-700 °C ~47-50 % 

Energía 

estacionaria y 

cogeneración 

PAFC 

H2 o H2 

obtenido del 

reformado 

de gas 

natural 

Ácido 

fosfórico 

H3PO4 

(líquido) 

𝐻+ 200 °C ~40 % 

Energía 

estacionaria y 

cogeneración 
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2.1.1 Celdas tipo AEMFC 

Las AEMFC emplean una Membrana de Intercambio Aniónico (AEM), la cual es un polímero 

sólido que contiene grupos iónicos positivos (típicamente grupos funcionales de amonio 

cuaternario) y aniones móviles cargados negativamente. Esta membrana permite transportar el 

portador de carga (iones OH-) desde el cátodo al ánodo, como se muestra en la Figura 2.1. Es decir, 

que en el cátodo el O2 se reduce en presencia de H2O y electrones que llegan al cátodo a través de 

un circuito externo para producir especies OH- (reacción 2.1). El ion hidroxilo se transfiere al 

ánodo a través del AEM. En el ánodo, el H2 (combustible más utilizado para este tipo de celda) 

reacciona con los grupos OH-, generando agua y electrones (reacción 2.2). La reacción general de 

una celda AEMFC es representada por la reacción (2.3) [30]. 

 

Figura 2.1. Diagrama esquemático de una AEMFC. Adaptada de [31]. 

Ánodo: 𝐻2 + 2𝑂𝐻− → 2𝐻2𝑂 + 4𝑒−   E°=-0.83 V (RHE)                                                        (2.1) 

Cátodo: 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−   E°=0.40 V (RHE)                                                         (2.2) 

Reacción general: 2𝐻2 + 𝑂2 → 2𝐻2𝑂   E°=1.23 V (RHE)                                                        (2.3) 

Las reacciones electroquímicas de las AEMFC son promovidas por nanocatalizadores que se 

encuentran depositados sobre los electrodos (ánodo y cátodo) y el desempeño de la celda dependerá 

del tipo de catalizador que sea empleado [32]. 
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Un catalizador se puede definir como un material que acelera una reacción sin presentar cambios 

significativos en sus propiedades. Es decir, puede reducir la energía de activación, aumentando así 

la velocidad de reacción; o formar especies intermediarias que proporcionan una vía de reacción 

alternativa al producto y que el catalizador puede oxidar o reducir fácilmente [33]. 

Generalmente, el Pt es el material más utilizado en las AEMFC debido a su alta actividad catalítica. 

Sin embargo, para generar una alta potencia en la celda se requiere una gran cantidad de Pt, lo que 

contribuye significativamente a su elevado costo, en ocasiones representando hasta un 41 % del 

costo total [34]. Por ello, el desarrollo de nanocatalizadores con bajo contenido de Pt, y con alta 

actividad catalítica, es esencial para disminuir el costo de estos dispositivos. 

2.1.1.1 Reacción de Reducción de Oxígeno (RRO) en medio alcalino 

En las celdas de combustible tipo AEMFC, la RRO se produce en el cátodo. Su cinética es varios 

órdenes de magnitud más lenta en comparación con la Reacción de Oxidación de Hidrógeno (ROH) 

en el ánodo, debido al mecanismo de reacción que involucra varios pasos y la transferencia de 4 

electrones [35]. De manera más específica, como se muestra en la Figura 2.2, el oxígeno se adsorbe 

en la superficie catalítica para ser reducido directamente al ion hidroxilo (OH-) por una ruta directa 

de 4e- (constante cinética k1). Alternativamente, puede ocurrir la formación del ion perhidroxilo 

(especies de peróxido de hidrógeno en medio alcalino, HO2
-) como intermediario de reacción con 

una transferencia de 2e- (constante cinética k2), para formar posteriormente OH-. La especie HO2
- 

puede descomponerse químicamente en oxígeno (constante cinética k4) o desorberse del electrodo 

(constante cinética k5) [36, 37].  

 

Figura 2.2. Diagrama del mecanismo de reacción de la RRO en medio alcalino. Adaptada de [37]. 
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2.2 Fundamentos de electrolizadores 

Un electrolizador es un dispositivo electroquímico que, al aplicarle energía eléctrica, produce 

hidrógeno y oxígeno como resultado del rompimiento de la molécula del agua.  

Estos dispositivos son capaces de producir H2 y O2 de alta pureza evitando el empleo de 

hidrocarburos y las emisiones de GEI. De igual manera que en las celdas de combustible, los 

electrolizadores se clasifican según el tipo de electrolito. En esta clasificación se encuentran: i) de 

electrolito alcalino líquido (Alkaline Electrolyzers, AE), ii) de óxido sólido (Solid Oxide 

Electrolyzers, SOE), iii) de membrana de intercambio aniónico (Anion Exchange Membrane 

Electrolyzers, AEME), y iv) de membrana de intercambio protónico (Proton Exchange Membrane 

Electrolyzers PEME). En estos dos últimos, las investigaciones se han dirigido principalmente 

hacia la reducción de costos de componentes y el aumento en el desempeño de nanocatalizadores 

[30, 31]. 

2.2.1 Electrolizadores tipo AEME 

Los AEME constan de dos electrodos separados por una membrana polimérica AEM, donde la 

fuente de alimentación externa se encuentra conectada al ánodo y al cátodo para proporcionar una 

fuente de corriente continua, como se muestra en la Figura 2.3. 

El principio de funcionamiento de los dispositivos AEME se basa en la electrólisis del agua donde 

ocurren las Reacciones de Evolución de Oxígeno (REO) en el ánodo y de Evolución de Hidrógeno 

(REH) en el cátodo. De forma más específica, los iones OH- (portadores de carga) se oxidan 

produciendo agua, oxígeno y electrones (reacción 2.4). En el cátodo mediante la reducción de la 

molécula de agua al suministrarle corriente al dispositivo, se generan los OH- en conjunto con el 

hidrógeno (reacción 2.5). Los iones hidroxilo son transportados desde el cátodo al ánodo a través 

de la AEM. La reacción general de un electrolizador AEME es representada por la reacción (2.6) 

[38]. 

Ánodo: 4𝑂𝐻− → 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒−   E°=0.401 V (RHE)                                                         (2.4) 

Cátodo: 4𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 2𝐻2 + 4𝑂𝐻−   E°=-0.828 V (RHE)                                                    (2.5) 

Reacción general: 2𝐻2𝑂 → 2𝐻2 + 𝑂2   E°=1.23 V (RHE)                                                         (2.6) 
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Figura 2.3. Esquema del principio de funcionamiento de un electrolizador tipo AEME. Adaptada de [39]. 

2.2.1.1 Reacción de Evolución de Oxígeno (REO) en medio alcalino 

En un electrolizador la REO presenta una cinética más lenta que la REH, debido a que comprende 

distintos pasos intermedios que van a depender directamente del material del electrodo. De manera 

general, el mecanismo de reacción más aceptado de la REO en medio alcalino sigue cuatro pasos 

electroquímicos (Figura 2.4), donde la oxidación de iones hidroxilo comienza con la formación de 

especies OH- adsorbidas (reacción 2.7), seguido de su desprotonación y oxidación adicional para 

generar los intermediarios M-O (reacción 2.8) y MOOH (reacción 2.9), resultando finalmente en 

la producción de O2 (reacción 2.10). Es decir, que la interacción del sitio catalítico (M) con el 

oxígeno tiene un papel importante en la estabilización de los intermediarios de reacción en la 

superficie del material del electrodo [40]. 

𝑂𝐻− + 𝑀 → M-OH                                                    (2.7) 

M-OH + 𝑂𝐻− → M-O + 𝐻2𝑂                                            (2.8) 

M-O + 𝑂𝐻− → M-OOH + 𝑒−                                            (2.9) 

M-OOH + 𝑂𝐻− → M + 𝑂2 + 𝐻2𝑂                                         (2.10) 
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A su vez, existe una ruta verde a través de la combinación directa de 2M-O para producir 𝑂2, como 

se muestra mediante la línea verde en la Figura 2.4 [40, 41]. 

 
Figura 2.4. Mecanismo de reacción de la REO para medio alcalino (línea roja). La línea negra indica que 

el desprendimiento de oxígeno implica la formación de un intermediario de peróxido (M-OOH), mientras 

que también es posible otra ruta para la reacción directa de dos intermediarios (M-O) adyacentes (línea 

verde) para producir oxígeno [40]. 

En la actualidad se utilizan típicamente metales nobles como nanocatalizadores en electrolizadores. 

En particular, se emplean nanopartículas de Ir y Ru, así como los óxidos de estos como 

electrocatalizadores estándar para la REO. Al igual que en las celdas de combustible, la 

investigación en electrolizadores se ha orientado a disminuir el contenido de estos metales en los 

nanocatalizadores, sin limitar su actividad catalítica y estabilidad electroquímica [42]. 

2.3 Nanocatalizadores nanoestructurados tipo núcleo-coraza 

En la década de 1990, se desarrollaron nanopartículas semiconductoras de multicapas concéntricas, 

la cuales fueron denominadas núcleo-coraza. En general, estas nanoestructuras consisten en un 

núcleo, que corresponde al material interno y una coraza, la cual es el material de la capa externa 

[11, 14]. De manera similar a las nanoestructuras de un solo material, las propiedades de las 

nanoestructuras núcleo-coraza no solo dependen del tamaño, sino que también están relacionadas 

con su forma y composición, lo que les brinda un mejor desempeño que el de los materiales 

convencionales. La elección de la morfología y del material de coraza de la nanopartícula depende 

generalmente de la aplicación y el uso final [43]. 
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En este sentido, la ventaja de recubrir el núcleo con un material de coraza es que las propiedades 

electrónicas de este último se modifican, incrementando su actividad catalítica, funcionalidad y 

estabilidad. Además, también representa una disminución importante en el uso de metales nobles, 

como el Pt para las reacciones electroquímicas RRO y REO [44]. Las nanoestructuras núcleo-

coraza se pueden dividir en varias clases dependiendo de la composición y disposición de los 

componentes de los materiales (núcleo-coraza): i) inorgánicos-inorgánicos, ii) inorgánicos-

orgánicos, iii) orgánicos-inorgánicos y iv) orgánicos-orgánicos [45]. 

En el Laboratorio de Sistemas Alternativos de Energías (LSAE) del Cinvestav Unidad Saltillo, se 

ha trabajado con nanoestructuras núcleo-coraza de M@Pt (M=Pd, Fe3O4, Ru) para la ORR y 

Sn@Pt para la ROH y REH [46–48]. 

2.3.1 Método de Intercambio de Aniones de Bromuro (BAE) 

Holade y colaboradores encontraron que el método de síntesis denominado de Intercambio de 

Aniones de Bromuro (Bromide Anion Exchange, BAE) ofrece una síntesis química simple y sin 

tensioactivos, que evita la inhibición de los sitios catalíticos de los nanocatalizadores por 

compuestos orgánicos de cadena larga [49]. El método BAE consiste en reducir a ion metálico la 

sal precursora que se encuentra en solución acuosa en presencia de iones bromuro. Estos actúan 

como agentes encapsulantes que limitan el crecimiento del ion metálico. Es decir, el ion bromo 

reemplaza el ion cloro de la sal de Pt, por ejemplo, formando un complejo [PtBr6]
2-, como se 

muestra en la reacción (2.11). Debido a que Br- es más grande que Cl-, evita que las nanopartículas 

crezcan por efecto estérico [49].  

Así mismo, la reducción de la sal precursora a Pt metálico se lleva a cabo mediante la adición de 

un agente reductor, la cual se ilustra en la reacción (2.12). Típicamente, se emplea KBr como 

precursor de iones bromuro y NaBH4 como agente reductor [49]. 

𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6(𝑎𝑞) + 6𝐾𝐵𝑟(𝑎𝑞) → 𝐻2[𝑃𝑡𝐵𝑟6](𝑎𝑞) + 6𝐾𝐶𝑙(𝑎𝑞)                       (2.11) 

𝑃𝑡𝐵𝑟6
2−(𝑎𝑞) + 𝐵𝐻4

−(𝑎𝑞) + 3𝐻2𝑂 → 𝑃𝑡0 + 𝐻2𝐵𝑂3
−(𝑎𝑞) + 4𝐻+(𝑎𝑞) + 𝐵𝑟6

−(𝑎𝑞) + 2𝐻2(𝑔) 

(2.12) 
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Hernández-Vázquez y colaboradores, lograron obtener nanopartículas núcleo-coraza Sn@Pt/C 

mediante el método BAE con tamaño de partícula de 2-3 nm, presentando una actividad catalítica 

para la REH y la ROH más alta que la de Pt/C [50]. Esto significa que el método BAE es efectivo 

para limitar el crecimiento de tamaño de partícula, con valores adecuados (menores a 10 nm) para 

nanocatalizadores base Pt con aplicación en celdas de combustible y electrolizadores [51].  

2.4 Soportes para electrocatalizadores 

En electrodos para celdas de combustible y electrolizadores, los soportes se utilizan para dispersar 

las nanopartículas y disminuir la carga de metal. Los soportes de carbono son los más utilizados 

debido a que presentan: i) porosidad, lo que asegura la difusión de las especies a los sitios activos; 

ii) buena conductividad eléctrica, lo que permite una rápida transferencia de electrones desde los 

sitios catalíticos a los electrodos conductores; iii) área de superficie específica elevada, lo que 

permite una buena dispersión del catalizador; y iv) un bajo costo [52]. 

El Vulcan XC-72 (identificado como C en este trabajo) fabricado por descomposición térmica de 

hidrocarburos como el gas natural, es el soporte comercial más utilizado [53]. Tiene un área 

superficial específica de aproximadamente 250 m2 𝑔−1, conductividad eléctrica de ~ 2.77 S cm-1 y 

es de bajo costo, el cual es en promedio de 1 dólar por kilogramo [15, 54]. Sin embargo, el Vulcan 

tiene una baja resistencia a la corrosión a potenciales mayores a 1.5 V vs. RHE, lo que a su vez 

provoca la degradación del catalizador [16, 17]. Así mismo, este material presenta un tamaño 

promedio de poro menor a 2 nm, lo que dificulta el acceso de los iones hacia los sitios activos [55]. 

Además, se reporta el empleo de tratamientos adicionales de dopaje con heteroátomos (N, S y P) 

para mejorar la interacción con las nanopartículas de Pt y evitar la sinterización [55, 56]. Es por 

ello, que se buscan soportes con mejores propiedades químicas y electroquímicas. 

La biomasa puede considerarse una fuente rica en carbono, oxígeno y algunos heteroátomos (por 

ejemplo N, S, B, P, etc.) [21], que mediante por procedimientos químicos y físicos, se puede 

transformar en un material carbonoso (biocarbón, BC) [56], con alta estabilidad electroquímica en 

medios ácidos y alcalinos [57], área de superficie especifica entre 265 a 2100 m2 g-1 [58] y 

conductividad eléctrica entre 1.91 x10-5 a 62.96 S cm-1 [59]. Estas propiedades hacen que el 

biocarbón pueda ser utilizado como soporte prometedor para nanocatalizadores. Además, la 

presencia de heteroátomos contibuye al incremento de sitios de nucleación y cinética de 
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crecimiento controlado durante la dispersión de nanopartículas del catalizador metálico para 

generar una distribución homogénea y menor tamaño de partícula, así como una mejor interacción 

metal-soporte (unión química) para proporcionar una mayor durabilidad. 

Para la obtención de BC se han utilizado varias fuentes de biomasa como desechos de cuero, aceite 

de oliva usado, sangre de cerdo, algas, arroz fermentado, huevos y soja, entre otros [21]. La 

biomasa proveniente de plantas tratadoras de aguas residuales es una fuente prometedora para 

obtener biocarbones con heteroátomos y con alta área de superficie específica para ser utilizados 

como soporte, presentando diferencias mínimas en sus propiedades fisicoquímicas en relación con 

entidad de la que se obtiene la biomasa, debido a que los estándares de calidad de tratamiento de 

efluentes son regidos por normas establecidas (NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-003-

SEMARNAT-1997 para México) [60].  

La metodología más empleada para producir biocarbón es la pirólisis y consiste en la conversión 

directa de biomasa a BC a alta temperatura, generalmente inferior a 1000 °C, en una atmósfera 

inerte [61]. Algunos procesos incluyen un tratamiento de activación empleando agentes químicos 

como KOH, NaOH, K2CO3, H3PO4 y ZnCl2, debido a que los BC a menudo presentan baja 

porosidad y superficie específica [62–64].  

Sin embargo, el alto contenido de humedad inicial (~80 %) de la biomasa demanda una elevada 

energía para su vaporización, lo que hace que la pirólisis sea un proceso relativamente largo [65, 

66]. Recientemente, han recibido bastante atención los procesos de conversión hidrotérmicos 

realizados en agua a temperaturas relativamente bajas (180–250 °C) en un sistema confinado entre 

2–6 MPa, donde la presión de reacción es autógena, correspondiendo a la presión de vapor de 

saturación del agua subcrítica (Figura 2.5) [61, 67].  

En el tratamiento hidrotérmico de la biomasa ocurren cinco procesos: hidrólisis, deshidratación, 

descarboxilación, carbonización y aromatización [68]. El empleo de agua en condiciones 

subcríticas como medio de reacción es fundamental en este proceso. Las propiedades del agua en 

estas condiciones cambian, es decir, disminuye la constante dieléctrica por el debilitamiento de los 

enlaces de hidrógeno, provocando un aumento en la constante de ionización. A su vez, ocasiona la 

formación de iones hidronio (H3O
+) e hidroxilo (OH-) que catalizan la hidrólisis de la biomasa y 

aumentan la solubilidad de los compuestos orgánicos [69].  
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Figura 2.5. Procesos de conversión hidrotérmica en función de la temperatura y presión del sistema. 

Adaptada de [69]. 

En la hidrólisis ocurre la ruptura de los enlaces de éteres y esteres de las biomacromoléculas 

(dependientes de la biomasa) para formar oligómeros y monómeros. Los procesos físicos y 

químicos que implican la eliminación de agua y dióxido de carbono de la matriz de biomasa y que 

tienen lugar inmediatamente después de la hidrólisis, se denominan deshidratación y 

descarboxilación, respectivamente [61].  

Los oligómeros se hidrolizan para formar monómeros que a su vez se descomponen para producir 

ácidos orgánicos, lo que conduce a una disminución drástica del pH. Esto se debe a que los ácidos 

liberan protones hasta que se alcanza un equilibrio en el sistema. Esta etapa es catalizada por la 

formación de iones hidronio a partir de los ácidos. Esto conduce a la carbonización de la biomasa 

al reducir las proporciones de H/C y O/C [68]. La aromatización se produce al momento de que 

ocurre la deshidratación y descarboxilación, donde los grupos funcionales de doble enlace, como 

C=O y C=C conforman la red grafítica del carbón mediante reacciones de oxidación de los grupos 

hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COO-) de la matriz de biomasa [70]. 

Las principales ventajas que presenta la ruta hidrotérmica es la reducción del tiempo de residencia 

del material comparado con el proceso convencional de pirólisis, así como la formación de una 

estructura grafítica estable con presencia abundante de grupos funcionales superficiales (C−O, 

C=O, COOH y OH, etc.). Además, se puede trabajar con biomasa húmeda sin el secado previo 

necesario en la ruta de pirólisis [57, 71]. 
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3 Justificación 

Los efectos del calentamiento global se hacen cada día más evidentes, por lo tanto, para minimizar 

las emisiones de gases de efecto invernadero se requiere una transición hacia el uso de fuentes de 

energía limpia. La AEMFC es una tecnología prometedora debido a que generan electricidad de 

un combustible limpio como el hidrógeno, con alta eficiencia y cero o muy bajas emisiones de 

contaminantes con relación a las energías tradicionales. Por otra parte, la generación de hidrógeno 

y oxígeno de manera sustentable es también de gran importancia en la actualidad para aplicaciones 

de energía, medica, siderúrgica, entre otras. Estos gases pueden ser generados en procesos 

electroquímicos de alta eficiencia empleando electrolizadores AEME. 

No obstante, en la actualidad el elevado costo de estos dispositivos electroquímicos representa una 

barrera para su comercialización. Tal costo está relacionado en parte con la carga de Pt, o Ir y Ru, 

en sus electrodos. En este aspecto, las investigaciones van orientadas al desarrollo de 

nanocatalizadores para promover la RRO y la REO con menor contenido de tales metales nobles, 

manteniendo una elevada actividad catalítica y estabilidad electroquímica. Esto debido a que estas 

reacciones son las que limitan la eficiencia de dispositivos AEMFC y AEME. 

Una vía para reducir la carga de Pt, Ir y Ru en estos dispositivos electroquímicos es diseñando 

nanocatalizadores con tamaño de partícula, morfología, estructura y composición química 

controlados durante su proceso de síntesis. Dichos nanocatalizadores deben ser estables bajo las 

condiciones de la RRO y la REO. Los catalizadores nanoestructurados tipo núcleo-coraza Ni@Pt, 

presentan una serie de ventajas ya que la cinética de la reacción está relacionada con las 

propiedades catalíticas del Pt. Además, se espera que la presencia de Ni como núcleo modifique 

las propiedades electrónicas del Pt, aumentando su actividad catalítica y estabilidad electroquímica. 

El soporte de carbón empleado para dispersar las nanopartículas es también muy importante en su 

estabilidad electroquímica. En este sentido, la biomasa proveniente de plantas tratadoras de aguas 

residuales es una fuente prometedora para obtener, de manera económica, BC con heteroátomos y 

con alta área de superficie específica para ser utilizados como soporte. 

Por estas razones, la finalidad de este trabajo es sintetizar el nanocatalizador núcleo-coraza 5 % 

Ni@Pt/BC y el monometálico 5 % Pt/BC. Es decir, se trata de nanocatalizadores con bajo 

contenido de Pt. Adicionalmente, se propone obtener BC de lodos de aguas residuales, 
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otorgándoles un valor añadido. Se espera que tales nanocatalizadores presenten sobrepotenciales 

más bajos que los convencionales 20 % Pt/C, 5 % Ni@Pt/C y 5 % Pt/C para promover la RRO y 

la REO en medio alcalino. El desarrollo de los nanocatalizadores aquí propuestos tiene la finalidad 

de mejorar el desempeño sistemas de conversión y almacenamiento de energía limpios, como lo 

son AEMFC y AEME. 

 

4 Objetivos 

4.1 Objetivo general 

Estudiar la actividad catalítica y la estabilidad electroquímica de nanoestructuras Ni@Pt soportadas 

en BC obtenidos a partir de lodos de la PTAR de Saltillo, para su posible aplicación como 

nanocatalizadores para la RRO y la REO en medio alcalino. 

4.2 Objetivos particulares 

• Evaluar el comportamiento del biocarbón (BC) desarrollado en el laboratorio como soporte 

de nanocatalizadores. 

• Correlacionar las características fisicoquímicas de las nanoestructuras Ni@Pt/BC con su 

actividad catalítica para la RRO y la REO. 

• Evaluar el grado de bifuncionalidad en términos de sobrepotencial y densidad de corriente 

de las nanoestructuras Ni@Pt/BC para catalizar la RRO y la REO. 

 

5 Metodología  

5.1 Reactivos y gases  

Los siguientes reactivos químicos de grado analítico adquiridos de Sigma-Aldrich fueron utilizados 

durante la experimentación: ácido hexacloroplatinico (H2PtCl6·6H2O; ≥ 37.50 % Pt), nitrato de 

níquel hexahidratado (Ni(NO3)2·6H2O; 99.99 %), bromuro de potasio (KBr; ≥ 99.0 %), borohidruro 

de sodio (NaBH4; 99.99 %), ácido acético (C2H4O2; ≥ 99.7 %), cloruro de zinc (ZnCl2; ≥ 98 %), 

Nafion® en solución (5 % en alcoholes alifáticos). Agua bidestilada adquirida de Jalmeck, Vulcan 
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XC-72 (Cabot), ácido clorhídrico (HCl Fermont; 37.3 %) y para controlar la atmósfera de la celda 

electroquímica fue empleado nitrógeno, oxígeno y monóxido de carbono de ultra alta pureza (Infra; 

≥ 99.999 %). 

5.2 Síntesis de BC  

BC fue sintetizado empleando el método hidrotérmico, seguido de activación química por pirólisis. 

Como fuente de biomasa se empleó lodo (biosólido) de la PTAR, Saltillo, Coahuila, México. 

Se agregó 1 g del biosólido a una solución 0.23 M de ácido acético (AAC) con la finalidad de 

evaluar su efecto como agente funcionalizante en las propiedades superficiales del biocarbón. 

Posteriormente, la solución fue colocada en una autoclave de acero inoxidable con un 

recubrimiento interno de teflón para ser sometida a tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 

200 °C durante 12 h. El producto obtenido fue lavado con agua bidestilada y se dejó secar a 60 °C 

durante 12 h. 

Para su activación, se preparó una mezcla de ZnCl2: biocarbón en 50 mL de agua bidestilada, 

manteniendo una relación 2:1 e.p. La mezcla fue sometida a agitación constante durante 8 h a 60 

°C para evaporar el agua y obtener un producto pastoso. Este material fue secado a 110 °C por 36 

h para, posteriormente, ser sometido a pirólisis a 800 °C por 2 h en atmósfera de N2 con una rampa 

de calentamiento de 10 °C min-1. El producto obtenido fue lavado con HCl 1 M y agua bidestilada, 

filtrado y secado a 60 °C durante 12 h. El biocarbón obtenido en esta síntesis se etiquetó como BC.  

5.3 Síntesis de los nanocatalizadores núcleo-coraza   

Los nanocatalizadores núcleo-coraza y monometálicos BC fueron sintetizados por el método BAE. 

En este procedimiento se empleó KBr como agente de intercambio de aniones de bromuro y NaBH4 

como agente reductor. Por ejemplo, cuando se empleó BC como soporte, el procedimiento fue 

como sigue: primero se obtuvo el núcleo soportado en el carbón (Ni/BC) dispersando por agitación 

14.32 mg de Ni(NO3)2·6H2O en 49.25 mL de agua bidestilada por 5 min. Enseguida, se añadieron 

8.55 mg de KBr manteniendo agitación por 10 min a 25 °C, con una relación 

nKBr nsal metálica⁄  de 1.46. A la mezcla se le añadió una suspensión conteniendo 237.5 mg de BC, 

para ser sometida a sonificación por 45 min. Enseguida, se agregó una solución de 7.38 mL de 
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NaBH4 0.1 M, conservando una relación de nNaBH4
nsal metálica⁄ de 15 y manteniendo agitación a 40 

°C durante 2 h. El material fue filtrado, lavado con agua bidestilada y secado a 60 °C durante 12 h. 

Para la deposición de la coraza de Pt, se agregaron 26.16 mg de H2PtCl6·6H2O a 50.51 mL de agua 

bidestilada, agitando por 5 min, para añadir 8.77 mg de KBr manteniendo agitación por 20 min. La 

relación nKBr nsal metálica⁄ fue de 1.46. A la mezcla se le añadieron 250 mg de Ni/BC para ser 

sometida a sonificación por 45 min. Enseguida, fueron agregados 7.57 mL de NaBH4 0.1 M, con 

una relación nNaBH4
nsal metálica⁄ = 15, manteniendo agitación a 40 °C durante 2 h. El material 

obtenido fue filtrado, lavado con agua bidestilada y secado a 60 °C durante 12 h.  

Este nanocatalizador fue identificado como 5 % Ni@Pt/BC. El núcleo-coraza soportado en Vulcan 

se sintetizó siguiendo el mismo procedimiento y se etiquetó como 5 % Ni@Pt/C. Es decir, su 

composición química nominal fue de una relación metal:soporte de 5:95 (% e.p.), así como una 

relación Ni:Pt de 1:1 (% at.). 

Así mismo, se sintetizaron electrocatalizadores monometálicos 5 % Pt/BC y 5 % Pt/C (relación 

metal:soporte de 5:95, % e.p.). Se añadieron 26.54 mg de H2PtCl6˙6H2O a 51.26 mL de agua 

bidestilada con agitación por 5 min, a lo cual se agregaron 8.90 mg de KBr manteniendo agitación 

por 20 min, con una relación nKBr nSal metálica⁄ de 1.46. A la mezcla se añadió 190 mg del soporte 

correspondiente (BC o C), para ser sometida a sonificación por 45 min. Enseguida, se agregaron 

7.68 mL de NaBH4 0.1 M, conservando una relación nNaBH4
nSal metálica⁄ = 15, agitando a 40 °C 

durante 2 h. El material que se obtuvo fue filtrado, lavado con agua bidestilada y secado a 60 °C 

durante 12 h. 

Para fines de comparación se sintetizó el nanocatalizador monometálico 20 % Pt/C (relación 

metal:soporte de 20:80, % e.p.). Para este procedimiento, se añadieron 159.28 mg de H2PtCl6˙6H2O 

a 307.56 mL de agua bidestilada con agitación por 5 min, a lo cual se agregaron 53.43 mg de KBr 

manteniendo agitación por 20 min, con una relación nKBr nSal metálica⁄ de 1.46. A la mezcla se 

añadieron 240 mg de Vulcan XC-72, para ser sometida a sonificación por 45 min. Enseguida, se 

agregaron 46.13 mL de NaBH4 0.1 M, conservando una relación nNaBH4
nSal metálica⁄ = 15, agitando 

a 40 °C durante 2 h. El material obtenido fue filtrado, lavado con agua bidestilada y secado a 60 

°C durante 12 h. 
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5.4 Caracterización fisicoquímica 

5.4.1 Difracción de rayos X 

El análisis mediante la técnica de difracción de rayos X (XRD) para obtener información de la 

estructura y tamaño de cristalita de los nanocatalizadores se realizó en un equipo Bruker modelo 

D2 PHASER, empleando una fuente de radiación de Cu K𝛼 (𝜆 = 0.154184 nm). El intervalo de 

escaneo fue en los ángulos (2θ) de 10 a 100º. 

El tamaño de cristalita se determinó empleando la ecuación de Scherrer [72] : 

𝑑 =
𝑘𝜆

𝐵 cos 𝜃
                                                                       5.1 

donde k es una constante de factor de forma (0.9 para partículas con estructura semi-esférica), λ es 

la longitud de onda de la fuente de rayos X usada, B es el ancho del pico de difracción a media 

altura (FWHM, en radianes) y θ es el ángulo de difracción del pico (en radianes) [73]. El cálculo 

se realizó con los datos del plano (311) de la estructura cristalina cúbica centrada en las caras de 

Pt. 

El cálculo del parámetro de red (𝛼) se realizó empleando la ecuación (5.2): 

𝛼 = (𝑏ℎ𝑘𝑙) ∙ (√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2)                                                (5.2) 

donde h, k, y l son los índices de Miller y 𝑏ℎ𝑘𝑙 es la distancia interplanar, que fue determinada con 

la ecuación (5.3) [74]: 

𝑏ℎ𝑘𝑙 =
𝜆

2 sin 𝜃
                                                               (5.3) 

donde, 𝜆 𝑦 θ tienen el mismo significado que en la ecuación (5.1). 

5.4.2 Espectroscopía Raman 

La caracterización de la estructura molecular del BC se realizó empleando la técnica de 

espectroscopía Raman, en un microscopio Thermo Scientific (DXR Raman Microscope) equipado 

con una fuente de He-Ne, láser de 633 nm y lente objetivo de 50x. Se realizaron 50 escaneos en un 
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rango del espectro de 200-4000 cm-1. Para los soportes de carbono se ajustó el láser a una potencia 

de 0.5 mW y un tiempo de exposición de 10 s. 

5.4.3 Espectroscopía de infrarrojo 

La caracterización de los grupos funcionales del BC se realizó por espectroscopía de infrarrojo con 

transformada de Fourier (FTIR) en modo de reflexión total atenuada (ATR, por sus siglas en 

inglés), empleando un espectrómetro Bruker (Tensor II) con cristal de diamante. Los análisis se 

llevaron a cabo en la región de 500 a 4000 cm-1 con una resolución de 4 cm-1.  

5.4.4 Análisis textural y superficial 

Las propiedades texturales y superficiales del BC fueron determinadas por la técnica de adsorción-

desorción de N2 a -77 °C, usando un equipo Autosorb1 de Quantachrome Instruments. Previo a 

realizar las mediciones, la muestra fue desgasificada a 220 °C durante 10 h. El área de superficie 

específica y la distribución de tamaño de poro fueron calculadas por los métodos de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) y Brunauer-Joyner-Hallenda (BJH), respectivamente. 

5.4.5 Análisis de composición química por EDS  

La composición química de los nanocatalizadores se determinó en un microscopio electrónico de 

barrido de emisión de campo (FE-SEM) JEOL JSM-7800F Prime acoplado con un detector de 

espectroscopía de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), con un voltaje de aceleración 

de 20 kV. La composición química reportada fue el resultado del promedio del análisis de 5 zonas 

diferentes a una magnificación de 500x. Las muestras en polvo (nanocatalizadores) se colocaron 

en cinta de carbono sobre los porta muestras que previamente se limpiaron con etanol en 

ultrasonido por 20 min. 

5.4.6 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 

Para la determinación de la composición química superficial se realizó un análisis por 

espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) empleando un equipo 

Thermo Scientific K-Alpha+ XPS, con una fuente de rayos X monocromática Al Kα (1486.68 eV) 

en condiciones de operación de 10 mbar y un radio de análisis de 400 μm. Para ajustar los picos se 
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utilizó el software SDP®. Las energías de enlace fueron calibradas al pico del carbono (1s) 

ajustando a 284.8 eV. 

5.5 Caracterización electroquímica 

La caracterización electroquímica se realizó en una celda de tres electrodos. Una barra de grafito 

fue el contraelectrodo, mientras que el electrodo de referencia fue Ag/AgCl (sat. en KCl). Un disco 

de carbón vítreo sirvió para obtener el electrodo de trabajo (área geométrica= 0.196 cm2). Para 

fabricarlo, se prepararon tintas catalíticas conteniendo cada uno de los nanocatalizadores a evaluar. 

La composición de cada tinta fue de 60 μL de solución de Nafion®, 1 mL de 2-propanol y 10 mg 

de nanocatalizador. Las tintas se dispersaron en baño ultrasónico durante 30 min, para 

posteriormente depositar 10 µL sobre el carbón vítreo.  

El electrolito fue KOH 0.1 M. Las pruebas electroquímicas se realizaron con un bipotenciostato 

Bio-Logic SAS modelo VSP-300, acoplado a un sistema de electrodo de disco-anillo rotatorio 

(Pine Inst.). En este trabajo, los potenciales se presentaron con respecto a la escala del Electrodo 

Reversible de Hidrógeno (RHE). La conversión de Ag/AgCl a RHE se llevó a cabo utilizando la 

ecuación de Nernst [75]: 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0 + (0.059 ∗ 𝑝𝐻) + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙                                   (5.4) 

donde 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0  es el potencial fijo del electrodo Ag/AgCl (0.197 V), pH es el valor del electrolito 

KOH 0.1 M (13), y 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 es el potencial medido con el bipotenciostato. 

5.5.1 Voltamperometría cíclica  

Los voltamperogramas cíclicos (CV, Cyclic Voltammograms) para la activación de los 

nanocatalizadores se realizaron en atmósfera de N2 en un rango de potencial de 1.2 a 0.05 V vs. 

RHE, a una velocidad de barrido de 50 mV s-1 durante 40 ciclos. Posteriormente, se obtuvieron CV 

en el mismo rango de potencial, con una velocidad de barrido de 20 mV s-1. La corriente de fondo 

(background current) se obtuvo a 5 mV s-1 bajo las mismas condiciones. 
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5.5.2 Evaluación de actividad electrocatalítica para la RRO 

Para estas mediciones, se saturó el electrolito con O2 durante 20 min. En el intervalo de potencial 

indicado en la sección previa y con el anillo polarizado a 1.2 V vs. RHE, se obtuvieron CV con una 

velocidad de barrido de 5 mV s-1 y con velocidades de rotación del electrodo de 200, 400, 800, 

1200 y 1600 rpm. Para eliminar las contribuciones capacitivas, fue sustraída la corriente de fondo 

descrita en la sección previa de los CV obtenidos en electrolito saturado con O2. En este trabajo, 

se presentaron únicamente las curvas de polarización de los CV en el barrido negativo. 

El número de electrones transferidos (𝑛) y el porcentaje de especies peróxido o ion perhidroxilo 

(% 𝐻𝑂2
−) debidos a la RRO se calcularon de acuerdo con las ecuaciones (5.5) y (5.6), 

respectivamente [76], 

𝑛 =
4𝐼𝐷

𝐼𝐷+(𝐼𝑅 𝑁)⁄
                                                                  5.5 

% 𝐻𝑂2
− =

200 𝐼𝑅

𝐼𝐷𝑁+𝐼𝑅
                                                                 5.6 

donde ID es la corriente colectada por el disco, IR es la corriente generada por el anillo y N es la 

eficiencia de colección (0.37 para medio alcalino, de acuerdo con la información proporcionada 

por el proveedor). 

La corriente cinética 𝑖𝑘, corregida de las aportaciones de transporte de masa, se calculó a partir de 

las curvas de polarización RRO a 1600 rpm utilizando la relación de Koutecky-Levich (ecuación 

5.7) [77]: 

𝑖𝑘 =
𝑖𝑑𝑖

𝑖𝑑−𝑖
                                                                         5.7 

donde 𝑖𝑑 es la corriente limitada por difusión de especies e 𝑖 es la corriente experimental 

recolectada en el electrodo de trabajo. La actividad másica para los catalizadores a base de Pt se 

calculó normalizando 𝑖𝑘 con respecto a la carga de Pt (mgPt, basado en los resultados de EDS) 

depositada en el carbón vitreo del electrodo de trabajo. En el caso de BC, se tomó en cuenta el 

contenido de C (mgC, de acuerdo en los resultados de EDS) depositado en el electrodo de trabajo. 
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5.5.3 Actividad electrocatalítica para la REO 

La actividad catalítica de la REO de cada nanocatalizador se caracterizó obteniendo CV en el 

electrolito saturado con O2, en un rango de potencial de 1.2 a 1.9 V vs. RHE, con una velocidad de 

rotación de 1600 rpm y una velocidad de barrido de 5 mV s-1. 

Así mismo, se realizó una compensación por caída óhmica (iR, donde i es la corriente colectada 

por el bipotenciostato y R es la resistencia del electrolito) del 80 %, para lo cual R se obtuvo con 

la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés) en el 

mismo bipotenciostato ya mencionado, empleando una frecuencia de 7 MHz y una amplitud de 

onda sinusoidal de 10 mV, a un potencial de -0.4 V vs RHE. El valor de R fue de 37.38 Ω. 

5.5.4 Potencial de oxígeno 

Otro parámetro de interés es el potencial de oxígeno. Este se emplea para evaluar la bifuncionalidad 

de un nanomaterial, es decir, su actividad catalítica para promover dos o más reacciones 

electroquímicas. En la literatura se han propuesto dos formas de evaluar la bifuncionalidad de la 

RRO y la REO. La primera consiste en determinar el potencial a 10 mA cm-2 de la REO y aquel a 

-3 mA cm-2 de la RRO. En seguida se obtiene la diferencia de potencial entre ambos valores [78]: 

∆𝐸10,−3 =  𝐸𝑅𝐸𝑂 𝑎 10 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2 − 𝐸𝑅𝑅𝑂 𝑎−3 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2                                5.8 

La segunda considera el valor de E1/2 de la RRO, mientras se mantiene el mismo potencial de REO 

[79]: 

∆𝐸10,𝐸1/2
=  𝐸𝑅𝐸𝑂 𝑎 10 𝑚𝐴 𝑐𝑚−2 − 𝐸1/2                                        5.9 

En ambos casos, el nanocatalizador con un valor de E menor se considera el de mayor grado de 

bifunctionalidad (es decir, actividad catalítica para ambas reacciones), así como una mayor 

posibilidad para aplicaciones prácticas [78]. 
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5.5.5 Prueba de degradación acelerada  

La estabilidad electroquímica de los nanocatalizadores se evaluó al someterlos a una prueba de 

degradación acelerada (ADT, Accelerated Degradation Test), con base en el protocolo que 

recomienda el Departamento de Energía (DOE) de Estados Unidos [80].  

Cada nanocatalizador fue sometido a polarización por 3000 ciclos, en un rango de potencial de 0.6 

a 1.0 V vs. RHE, a una velocidad de barrido de 50 mV s-1 en KOH 0.1 M saturado con N2. 

Posteriormente, se obtuvo un CV a una velocidad de barrido de 20 mV s-1 en el rango de potencial 

de 1.2 a 0.05 V vs. RHE. Así mismo, se obtuvo la corriente de fondo a 5 mV s-1 bajo estas mismas 

condiciones. 

Con el fin de comparar el comportamiento electrocatalítico de los nanocatalizadores antes y 

después de ADT, el electrolito se saturó con O2 para obtener CV de 1.2 a 0.05 V vs. RHE (para 

comparar el desempeño durante RRO) y de 1.2 a 1.9 V vs. RHE (para comparar aquel de la REO) 

a una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y a 1600 rpm. Del CV de 1.2 a 0.05 V vs. RHE, se sustrajo 

la corriente de fondo. La estabilidad electroquímica de los nanocatalizadores se evaluó al obtener 

y comparar parámetros antes y después de ADT. Algunos de estos parámetros fueron Eonset, 

densidad de corriente (j), E1/2, % 𝐻2𝑂2
−, 𝑛, ∆𝐸10,−3, ∆𝐸10,𝐸1/2

.  

 

6 Resultados y discusión 

6.1 Caracterización fisicoquímica de biosólido y biocarbón 

6.1.1  Composición química por EDS 

La composición química de biosólido (BS) y BC obtenida mediante análisis EDS se muestra en la 

Tabla 6.1. Debido a la naturaleza de la materia prima (lodo residual), el BS presenta 10 elementos 

incluyendo C, O y heteroátomos como Mg, Ca, Al, Fe, Si, Ti, S y P. Por su parte, el BC también 

muestra Zn y Cl atribuido al uso del ZnCl2 como agente activante. La concentración de carbono se 

incrementa en BC después de tratamiento hidrotérmico y activación química, lo que puede ser 

debido a una mayor carbonización y lixiviación de elementos como el Mg, Ca, Fe y P en la solución 



  

 

24 

 

acuosa del primer tratamiento [81]. El Si en BC aumenta a 8.00 % en relación con BS. Ello indica 

la presencia de Si y de sus óxidos que emergen después de los tratamientos. 

Tabla 6.1. Composición química del BS y BC obtenida por EDS. 

Material 
Composición química por EDS (% e.p) 

C O Na Mg Al Si K Ti S Zn Ca Fe P Cl 

BS 58.96 23.65 n/d 0.79 1.24 3.54 n/d 0.40 1.42 n/d 5.83 1.94 1.60 n/d 

BC 61.26 23.74 0.56 0.25 1.64 8.00 0.34 0.73 1.68 2.14 0.10 0.20 0.18 0.74 

n/d: no detectado 

6.1.2 Características estructurales de BC por difracción de rayos X (XRD) y Raman 

En la Figura 6.1 se muestra el patrón de XRD de BC. Se observan reflexiones atribuidas a los 

planos (100), (101), (110), (112), (211) y (230) de cuarzo (SiO2) en 2θ= 20.94, 26.71, 36.61, 50.20, 

60.02 y 68.21°, respectivamente (PDF-00-046-1045). Esto concuerda con la alta concentración de 

Si determinada por EDS. No se aprecian picos debidos a los otros elementos reportados en la Tabla 

6.1.  

 

Figura 6.1. Patrón XRD de BC. 

El espectro Raman de BC se muestra en la Figura 6.2. Se puede observar la banda D atribuida a 

nanodominios sp3 en 1595 cm-1, debida a la presencia de defectos y al desorden estructural en 

sistemas grafíticos, causados por la ruptura de la simetría de los enlaces de los anillos aromáticos 
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[82]. Igualmente, aparece la banda G en 1325 cm-1, que es la respuesta del estiramiento en el plano 

de las vibraciones simétricas de los enlaces sp2 (C=C), asociados al grado de ordenamiento de la 

estructura. El grado de grafitización puede ser obtenido mediante la relación de intensidades de las 

bandas (ID/IG) [18, 83]. El valor ID/IG de BC es de 1.33, lo que indica una estructura desordenada 

debido a la temperatura de pirólisis, donde ocurren reacciones como deshidratación y expansión de 

ZnCl2, además de aromatización que produce carbón volátil y gases como H2O y H2 [84].  

 

Figura 6.2. Espectro Raman de BC. 

6.1.3  Propiedades texturales de BC  

En la Figura 6.3 a) se presenta la isoterma de adsorción/desorción de BC, la cual es del tipo IV(a) 

según la clasificación de la IUPAC [85]. Isotermas de este tipo son características de materiales 

mesoporosos. 

La isoterma presenta histéresis (cuando las curvas de adsorción y desorción no coinciden), la cual 

es asociado a una condensación capilar que toma lugar en mesoporos, mientras que la parte inicial 

(a presión relativa baja) de la misma corresponde a una adsorción monocapa-multicapa [86]. Cada 

tipo de histéresis está relacionado con características particulares de la estructura de poro y el 

mecanismo de adsorción. De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, BC presenta un ciclo de 

histéresis H4, asociado a agregados de partículas similares a placas, así como poros con forma de 
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ranura (Figura 6.3 a) [86, 87]. El área de superficie específica (SBET) obtenida por el método 

Brunauer-Emmett-Teller de BC es de 412 m2 g-1 (Tabla 6.2). 

En la Figura 6.3 b) se observa la distribución de tamaño de poro de BC durante la desorción de N2, 

basado en el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH). En el proceso, la distribución indica la 

presencia principalmente de mesoporos con un máximo de 4.38 nm de diámetro (Tabla 6.2). Sin 

embargo, en el rango de 5 a 40 nm el volumen de poro es mayor a cero lo que indica que también 

existen mesoporos de mayor tamaño. El volumen de poro (Vf) de BC es de 0.39 cm3 g-1, mientras 

que su diámetro promedio de poro (Dp) es 4.38 nm (Tabla 6.2). 

  

Figura 6.3. Isoterma de adsorción a) y distribución del tamaño de poro b) de BC. 

Las propiedades texturales de los soportes BC y C son resumidas en la Tabla 6.2, donde se muestra 

que el primero tiene un área de superficie especifica 1.6 veces mayor comparado con el último, de 

origen comercial. 

Tabla 6.2. Propiedades texturales de BC y C. 

Material aSBET (m2 g-1) bVt (cm3 g-1) Dp (nm) Referencia 

BC 412 0.39 4.38 Este trabajo 

Vulcan XC-72 ~250 0.40 30-40 [15, 54, 88] 

a Calculada por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). 
b Determinado a partir del nitrógeno adsorbido a P/P0 = 0.99. 
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6.1.4 Análisis por FTIR de BC  

En la Figura 6.4 se muestra el espectro FTIR de BC, con una banda de absorción ancha en el 

intervalo 3400-3700 cm-1, con un máximo en 3684 cm-1, que corresponde a las vibraciones de 

estiramiento de enlaces -OH [89]. La banda en 2560 cm-1 se puede atribuir a las vibraciones de 

enlaces S-H [90]. A su vez, el pico de absorción a 2364 cm-1 corresponde al estiramiento de banda 

asimétrica C-N, que se correlaciona con el enlace de una amida secundaria (O=C-N) mediante la 

banda observada en 1688 cm-1. Esta última también se atribuye al estiramiento C=O del grupo 

acetilo [89]. 

 

Figura 6.4. Espectro FTIR de BC. 

Mientras tanto, el pico en 1260 cm-1 se le asigna a la presencia de un anillo aromático de seis 

carbonos, que al correlacionarse con el enlace -OH indica la presencia fenol en el BC. Por su parte, 

la presencia de una banda en 625 cm-1 indica que el enlace =C-OH presenta una torsión. Además, 

la banda en 1260 cm-1, también se le atribuye al enlace del Si con el grupo acetoxi. En este sentido, 

el pico de absorción localizado en 862 cm-1 está asociado a la vibración de SiO2 cristalino y al 

estiramiento de enlaces C-Si [90]. La región correspondiente entre 2300 y 1900 cm-1 (área 

sombreada) es atribuida a la interacción de los rayos infrarrojos con el accesorio ATR con punta 

de diamante del equipo [91]. 
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6.2 Caracterización fisicoquímica de los nanocatalizadores 

6.2.1 Análisis por Difracción de Rayos X  

En la Figura 6.5 a) se muestran los patrones de difracción de rayos X (XRD) de los 

nanocatalizadores soportados en C. 20 % Pt/C presenta, además del plano (002) característico del  

fases grafíticas en materiales base carbón alrededor de 25° (2θ) [92], picos en 2θ= 39.84, 46.33, 

67.42, 81.32 y 85.65° debidos a las reflexiones (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura 

fcc de Pt, respectivamente (PDF-00-004-0802). Salvo la reflexión (222), 5 % Pt/C y 5 % Ni@Pt/C 

presentan características similares, aunque los picos son más anchos y los planos (111) y (200) se 

traslapan. Además, en 5 % Pt/C y 5 % Ni@Pt/C presentan dos reflexiones adicionales en 60.05 y 

64.56° 2θ correspondientes a los planos (110) y (111) de la estructura hexagonal del PtO2, 

respectivamente (PDF-01-089-5172) [93].  

 

 

 

Figura 6.5. Patrones XRD de a) 20 % Pt/C, 5 % Pt/C y 5 % Ni@Pt/C; b) 5 % Pt/BC y 5 % Ni@Pt/BC. 
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En la Figura 6.5 b) se muestran los patrones XRD de 5 % Pt/BC y 5 % Ni@Pt/BC. Se presentan 

reflexiones atribuidas al cuarzo (SiO2) en 2θ= 20.94, 26.71, 36.61, 50.20, 60.02 y 68.21° de los 

planos (100), (101), (110), (112), (211) y (230), respectivamente (PDF-00-046-1045). Además, los 

nanocatalizadores presentan una reflexión en 39.54° (2θ), adscrita al plano (111) del Pt. Esto 

sugiere la presencia del metal noble en el catalizador, sin embargo, las demás reflexiones del Pt no 

se observan debido al solapamiento con los planos de SiO2 de BC. Es decir, 5 % Pt/BC y 5 % 

Ni@Pt/BC tienen básicamente las características de BC que se muestran en la Figura 6.1. 

En los patrones de XRD de los nanocatalizadores núcleo-coraza de las Figuras 6.5 a) y b) no se 

aprecian reflexiones debidas al Ni, lo que sugiere la presencia de una coraza de Pt recubriendo al 

núcleo. Además, no se observa un corrimiento en los picos de Pt con relación a los monometálicos, 

algo esperado en nanoestructuras núcleo-coraza donde a diferencia de las aleaciones, no se 

modifica la estructura de este último [13, 94]. 

El tamaño de cristalita (d) de los nanocatalizadores, determinado con la ecuación (5.1), se muestra 

en la Tabla 6.3. El valor de d en el caso de 5 % Ni@Pt/C es de 3.0 nm, mientras que el de 5 % Pt/C 

es de 3.5 nm. Ambos son menores que el de 20 % Pt/C, donde la diferencia en el tamaño de cristalita 

es atribuida a la cantidad de metal. En general, estos resultados muestran la efectividad del método 

BAE para limitar el crecimiento de tamaño de partícula, con valores de d menores a 10 nm. 

Tabla 6.3. Parámetros de los nanocatalizadores determinados mediante XRD. 

Nanocatalizador d, XRD (nm) α (nm) 

20 % Pt/C 8.6 0.392 

5 % Pt/C 3.5 0.392 

5 % Ni@Pt/C 3.0 0.390 

 

A partir de las ecuaciones 5.2 y 5.3 se determina el valor del parámetro de red (𝛼) de los 

nanocatalizadores. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 6.3, donde se observa una 

variación despreciable entre los catalizadores monometálicos y la estructura núcleo-coraza. Estos 



  

 

30 

 

resultados confirman que la estructura de Pt permanece sin modificación al sintetizar 5 % Ni@Pt/C, 

es decir, no se forman aleaciones empleando el procedimiento de síntesis BAE. 

Debido al solapamiento de los planos del Pt con las reflexiones del SiO2 (Figura 6.5), no ha sido 

posible determinar estos parámetros de los nanocatalizadores 5 % Ni@Pt/BC y 5 % Pt/BC. 

En la Tabla 6.4 se presenta la composición química de los nanocatalizadores. La concentración de 

Pt en los nanocatalizadores monometálicos (17.66, 4.10 y 4.85 % e.p.) se aproxima a los valores 

calculados teóricamente (20, 5 y 5 % e.p., respectivamente). En los nanocatalizadores núcleo-

coraza, la concentración de Pt (% e.p.) es de 2.97 (5 % Ni@Pt/BC) y 2.94 (5 % Ni@Pt/BC), 

mientras que la de Ni es de 0.95 y 1 para 5 % Ni@Pt/BC y 5 % Ni@Pt/C, respectivamente. Cabe 

resaltar que la relación atómica Ni:Pt en ambas nanoestructuras núcleo-coraza es de 1:1, como se 

esperaba nominalmente. Por otro lado, el contenido de C en 20 % Pt/C y 5 % Pt/C es cercano al 

calculado teóricamente. Por su parte, para los nanocatalizadores soportados en BC, la 

concentración de C es del orden de 50 %. Sin embargo, al revisar la Tabla 6.1, se observa que el 

contenido de C en BC es de 61.26 (% e.p.). Es decir, un valor relativamente bajo. En todos los 

casos, se reporta la presencia de oxígeno en los soportes. Por ejemplo, en el caso de los 

nanocatalizadores soportados en BC, la concentración de O es cercana al 20 % e.p., que se 

aproxima al valor reportado en la Tabla 6.1. 

Tabla 6.4. Composición química de los nanocatalizadores determinada mediante EDS. 

Material 

Composición química por EDS     

(% e.p) 

Relación Ni:Pt 

(% at.) 

Pt Ni C O  

20 % Pt/C 17.66 - 79.68 2.66 - 

5 % Pt/C 4.10 - 92.03 3.86 - 

5 % Pt/BC 4.85 - 52.05 21.52 - 

5 % Ni@Pt/C 2.97 0.95 90.49 5.60 1:1 

5 % Ni@Pt/BC 2.94 1.00 50.70 19.65 1:1 
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6.2.2 Análisis por Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 

El espectro deconvolucionado de alta resolución de la región del C 1s de 5 % Pt/C se muestra en 

la Figura 6.6 a), en el cual emergen cuatro picos. El carbono con hibridación sp2 (enlaces C=C) 

con una energía de enlace de 284.68 eV presenta la señal más intensa, seguida de señales menos 

intensas correspondientes a la hibridación sp3 (C-C, con energía de enlace de 285.28 eV), especies 

C-O y C=O (Tabla 6.5) [95].  

  

 
Figura 6.6. Deconvolución de espectros XPS de 5 % Pt/C en las regiones de a) C 1s; b) O 1s y c) Pt 4f. 

La Figura 6.6 b) muestra la región O 1s, con una señal en 531.64 eV asignada al enlace PtO, además 

de los grupos C=O, C-O y C-OH del soporte de carbono [95, 96]. Las señales en la región Pt 4f 

(Figura 6.6 c) corresponden a los estados 4f7/2 y 4f5/2 debido a la separación de dobletes spin-órbita, 

es decir, el orbital f presenta una contribución del momentum del spin generando dos niveles de 
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energía diferenciados por su intensidad [97]. Los picos observados en 71.62 y 74.99 eV (Tabla 6.5) 

se atribuyen al Pt en estado metálico (Pt0), el cual presenta una mayor concentración relativa (34.7 

y 33.9 % at., respectivamente, Tabla 6.5) [98]. Por su parte, las señales en 72.58 y 76.12 eV 

corresponden a Pt2+ y se le pueden asignar a PtO, lo que confirma la interacción entre el platino y 

el oxígeno que se correlaciona con la región de O 1s de esta especie (Figura 6.6 b). Así mismo, la 

existencia de Pt2+ es algo observado típicamente en nanocatalizadores Pt/C y puede atribuirse a la 

reducción incompleta de [PtBr6]
2− por el borohidruro de sodio y la fácil oxidación de los átomos 

de Pt de la superficie a óxido de platino [99]. 

La Figura 6.7 a) muestra la región C 1s de 5 % Ni@Pt/C, que se deconvoluciona en cuatro picos 

con especies C=C sp2, C-C sp3, C-O y C=O, donde la hibridación sp2 es la que presenta una mayor 

concentración relativa (69.3 % at, Tabla 6.5). 

  

  
Figura 6.7. Deconvolución de espectros XPS de 5 % Ni@Pt/C en las regiones de a) C 1s; b) O 1s; c) Pt 4f 

y d) Ni 2p. 
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La región O 1s se deconvoluciona en cuatro señales (Figura 6.7 b), donde los enlaces C=O, C-O y 

C-OH son atribuidos grupos en la superficie del Vulcan. Por su parte, el pico en 531.42 eV es 

asignado a PtO, debido a la interacción del Pt con el oxígeno del soporte.  

La Figura 6.7 c) muestra la región Pt 4f7/2 y Pt 4f5/2. Las señales observadas en 71.94 y 75.21 eV 

corresponden a Pt0, respectivamente. Aquellas en 73.30 y 76.44 eV son debidas a la especie Pt2+. 

Al comparar la energía de enlace de Pt0 en el estado Pt 4f7/2 entre 5 % Pt/C y 5 % Ni@Pt/C (Tabla 

6.5), se observa un desplazamiento de 0.32 eV del último con respecto al primero. Esto puede 

correlacionarse con una modificación de la banda de valencia d de Pt en la nanoestructura núcleo-

coraza debido a una transferencia de electrones del núcleo de Ni a los átomos de platino [100, 101]. 

Por su parte, en la región Ni 2p presenta una deconvolución en cuatro picos (Figura 6.7 d) con una 

señal de mayor concentración relativa (46.9 % at., Tabla 6.5) en 856.28 eV, asignada a Ni en su 

estado metálico (Ni0). Los demás picos corresponden a las especies NiO, Ni(OH)2 y NiOOH, lo 

que confirma que una parte del níquel se encuentra en fase oxidada, atribuida a la reducción 

incompleta a Ni0 y la fácil oxidación de los átomos de Ni. Sin embargo, la presencia de hidróxidos 

de níquel en el nanocatalizador podría suponer una mejora en su conductividad electrónica [102]. 

La deconvolución de la región C 1s de BC se muestra en la Figura 6.8 a), resultando en cuatro 

señales atribuidas a C=C sp2, C-C sp3, C-O y C=O. La hibridación sp2 presenta la mayor 

concentración relativa (58.9 % at., Tabla 6.5), seguida de la hibridación sp3 (28.8 % at.). 

Comparado con la región C 1s de Vulcan en la Figura 6.6 a), BC tiene una concentración relativa 

más alta de nanodominios sp3, con menos enlaces sp2. Ello sugiere una estructura más desordenada, 

lo que se correlaciona con los resultados obtenidos del análisis Raman de BC. 

La Figura 6.8 b) muestra la deconvolución de la región O 1s de BC en seis picos. La señal en 

529.87 eV se atribuye a la interacción del oxígeno con los metales presentes en el biocarbón. Así 

mismo, el pico en 530.81 eV es asignado al SiO2 [103]. Los demás picos corresponden a las 

especies C=O, C-O, C-OH y O=C-O.  

La Figura 6.8 c) muestra la deconvolución de la región N 1s de BC en cinco picos a 399.08, 399.95, 

400.97, 402.21 y 403.34 eV, atribuidos a especies de N-piridínico, amina, N-pirrólico, N-grafítico 

y N-oxidado, respectivamente [104, 105]. La especie que presenta una mayor concentración 

relativa (40.2 % at., Tabla 6.5) es la grafítica, que ha sido identificada como sitio activo para 
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promover la RRO mediante un mecanismo de transferencia de 4e- [106, 107]. El nitrógeno no fue 

identificado por la técnica de EDS debido a que tiene una respuesta muy débil por esta técnica, lo 

que dificulta su detección [108]. 

  

  

Figura 6.8. Deconvolución de espectros XPS de BC en las regiones de a) C 1s; b) O 1s; c) N 1s y d) S 2p. 

La región S 2p se divide en dos dobletes correspondientes a los estados 2p3/2 y 2p5/2 (Figura 6.8 d). 

Los picos observados en 162.57 y 164.11 eV se atribuyen a las especies C-S-C y C=S, 

respectivamente. Por su parte, las señales en 167.98 y 169.28 eV corresponden a los grupos sulfona 

(-S(O2)-) y sulfhídrico (-SO3H), respectivamente [109–111]. Al igual que N, el heteroátomo S ha 

identificado como sitio activo para promover la RRO, es decir, actúa como donante de electrones 

facilitando el proceso de transferencia de electrones del carbono al oxígeno e incrementando su 

actividad hacia la RRO [112].  
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El espectro de alta resolución de la región C 1s del 5 % Ni@Pt/BC se muestra en la Figura 6.9 a), 

la cual se deconvoluciona en cuatro picos correspondientes a las especies C=C sp2, C-C sp3, C-O 

y C=O. La especie sp2 es también la de concentración más alta (51.2 % at., Tabla 6.5).  

  

  

  
Figura 6.9. Deconvolución de espectros XPS de 5 % Ni@Pt/BC en las regiones de a) C 1s; b) O 1s; c) Pt 

4f; d) Ni 2p; e) N 1s y f) S 2p. 
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Mientras tanto, la región O 1s (Figura 6.9 b) muestra un pico en 530.88 asignado a la interacción 

de oxígeno con Pt (PtO). El siguiente pico en 531.66 eV se debe a enlaces de oxígeno con Si, siendo 

la especie SiO2 que ha sido identificada en el especto de BC en la Figura 6.8 b). Los demás picos 

corresponden a los grupos C=O, C-O, C-OH y O=C-O. Por su parte, en la deconvolución de la 

región Pt 4f (Figura 6.9 c) se observan picos en 71.97 y 75.24 eV correspondientes al Pt0 en los 

estados 4f7/2 y 4f5/2, respectivamente. Las señales en 73.22 y 76.39 eV corresponden a Pt2+, debidas 

a la formación de PtO. 

La región de alta resolución de Ni 2p presenta una deconvolución en cuatro picos (Figura 6.9 d) 

con una señal de mayor concentración relativa (43.3 % at., Tabla 6.5) en 857.33 eV, asignada a Ni 

en su estado metálico (Ni0). Los demás picos corresponden a las especies NiO, Ni(OH)2 y NiOOH. 

A su vez, en la deconvolución de la región N 1s (Figura 6.9 e) se obtienen cinco señales 

correspondientes a especies de N-piridínico, amina, N-pirrólico, N-grafítico y N-oxidado en 

397.70, 398.90, 399.98, 401.07 y 402.72 eV, respectivamente. Así mismo, en la Figura 6.9 f) se 

muestra que la región S 2p del 5 % Ni@Pt/BC presenta especies C-S-C, C=S, sulfona y sulfhídrico. 

Como puede observarse, algunas características de superficie de 5 % Ni@Pt/BC se deben al uso 

de BC como soporte, como es la presencia de los heteroátomos N y S, así como la especie SiO2. 

Tabla 6.5. Parámetros XPS de 5 % Pt/C, 5 % Ni@Pt/C, BC y 5 % Ni@Pt/BC. 

Nanocatalizador Estado Especie 
Energía de 

enlace (eV) 

Composición 

(% at.) 

5 % Pt/C C 1s C=C sp2 284.68 72.2 

 C 1s C-C sp3 285.28 19.7 

 C 1s C-O 285.89 5.7 

 C 1s C=O 286.40 2.4 

 O 1s PtO 531.64 11.6 

 O 1s C=O 532.82 60.3 

 O 1s C-O 533.89 19.9 

 O 1s C-OH 534.76 8.3 

 Pt 4f7/2 Pt0 71.62 34.7 
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 Pt 4f7/2 Pt2+ 72.58 20.7 

 Pt 4f5/2 Pt0 74.99 33.9 

 Pt 4f5/2 Pt2+ 76.12 10.7 

5 % Ni@Pt/C C 1s C=C sp2 284.60 69.3 

 C 1s C-C sp3 285.27 20.9 

 C 1s C-O 285.86 8.0 

 C 1s C=O 286.42 1.9 

 O 1s PtO 531.42 11.6 

 O 1s C=O 532.59 58.5 

 O 1s C-O 533.81 19.8 

 O 1s C-OH 534.59 10.1 

 Pt 4f7/2 Pt0 71.94 42.7 

 Pt 4f7/2 Pt2+ 73.30 14.0 

 Pt 4f5/2 Pt0 75.21 32.3 

 Pt 4f5/2 Pt2+ 76.44 11.0 

 Ni 2p Ni0 856.28 46.9 

 Ni 2p NiO 858.20 14.2 

 Ni 2p Ni(OH)2 861.68 25.6 

 Ni 2p NiOOH 864.53 13.4 

BC C 1s C=C sp2 284.57 58.9 

 C 1s C-C sp3 285.35 28.8 

 C 1s C-O 286.33 8.9 

 C 1s C=O 287.34 3.4 

 O 1s Óxido de metal 529.87 3.9 

 O 1s SiO2 530.81 9.7 

 O 1s C=O 531.97 35.0 

 O 1s C-O 533.38 36.4 



  

 

38 

 

 O 1s C-OH 534.67 8.7 

 O 1s O=C-O 535.61 6.3 

 N 1s N-piridínico 399.08 8.3 

 N 1s Amina 399.95 19.7 

 N 1s N-pirrólico 400.97 25.4 

 N 1s N-grafítico 402.21 40.2 

 N 1s N-oxidado 403.34 6.4 

 S 2p3/2 C-S-C 162.57 17.8 

 S 2p3/2 C=S 164.11 39.3 

 S 2p5/2 -S(O2)- 167.98 17.0 

 S 2p5/2 -SO3H 169.28 25.9 

5 % Ni@Pt/BC C 1s C=C sp2 284.54 51.2 

 C 1s C-C sp3 285.10 30.1 

 C 1s C-O 286.08 12.1 

 C 1s C=O 287.14 6.6 

 O 1s PtO 530.88 10.8 

 O 1s SiO2 531.66 14.0 

 O 1s C=O 532.41 16.0 

 O 1s C-O 533.35 30.7 

 O 1s C-OH 534.78 20.4 

 O 1s O=C-O 536.25 8.1 

 Pt 4f7/2 Pt0 71.97 43.2 

 Pt 4f7/2 Pt2+ 73.22 11.2 

 Pt 4f5/2 Pt0 75.24 36.6 

 Pt 4f5/2 Pt2+ 76.39 9.1 

 Ni 2p Ni0 857.33 43.3 

 Ni 2p NiO 860.08 18.7 
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 Ni 2p Ni(OH)2 863.17 25.1 

 Ni 2p NiOOH 866.42 12.9 

 N 1s N-piridínico 397.70 4.1 

 N 1s Amina 398.90 28.5 

 N 1s N-pirrólico 399.98 15.5 

 N 1s N-grafítico 401.07 45.4 

 N 1s N-oxidado 402.72 6.5 

 S 2p3/2 C-S-C 162.24 24.3 

 S 2p3/2 C=S 163.68 30.5 

 S 2p5/2 -S(O2)- 168.23 17.4 

 S 2p5/2 -SO3H 169.43 27.8 

 

6.3 Caracterización electroquímica de los nanocatalizadores 

6.3.1 Voltamperometría cíclica 

La Figura 6.10 muestra los CVs de a) 20 % Pt/C, b) 5 % Pt/C, c) 5 % Ni@Pt/C, d) BC, e) 5 % 

Pt/BC, y f) 5 % Ni@Pt/BC antes y después de ADT (ciclo 1 y 3000). Se observan: i) la región de 

adsorción y desorción de hidrógeno (Hads/des), entre ~0.05 y 0.5 V vs. RHE; ii) la región de la doble 

capa eléctrica, entre ~0.5 y 0.75 V vs. RHE; y iii) la región de formación/reducción de óxidos de 

Pt, entre ~0.75 y 1.2 V vs. RHE.  

Antes de ADT, el CV de 20 % Pt/C exhibe dos picos aproximadamente a 0.3 y 0.4 V vs. RHE en 

el barrido positivo, los cuales se deben a la desorción de hidrógeno en los planos (110) y (100) de 

Pt [113]. Así mismo, presenta dos picos de densidad de corriente (j) en el barrido negativo 

relacionados a la adsorción de hidrógeno aproximadamente 0.35 y 0.22 V vs. RHE. Además, se 

muestra un incremento en j a partir de 0.73 V vs. RHE en el barrido positivo y a partir de 0.84 V 

vs. RHE en el barrido negativo, correspondientes a la formación de óxidos de platino y su posterior 

reducción [114]. Los CV de 5 % Pt/C y 5 % Ni@Pt/C muestran algunas de las características de 

20 % Pt/C, pero la intensidad de j es claramente menor. Esto puede atribuirse a su más bajo 

contenido de Pt, además de la presencia de Ni en el núcleo-coraza.  
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Figura 6.10. CV antes y después de 3000 ciclos de ADT. a) 20 % Pt/C, b) 5 % Pt/C, c) 5 % Ni@Pt/C, d) 

BC, e) 5 % Pt/BC, f) 5 % Ni@Pt/BC. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con N2. Velocidad de barrido: 20 

mV s-1. 
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Por su parte, el CV de BC presenta un comportamiento semi-capacitivo. Su doble capa es ancha y 

los valores de j son más altos que en el caso de los nanocatalizadores soportados en C. Este 

comportamiento es característico de biocarbones derivados de biomasa conteniendo sitios de 

heteroátomos [115, 116]. Evidentemente, los CVs de 5 % Pt/BC y 5 % Ni@Pt/BC muestran 

algunas características de BC. Por ejemplo, su doble capa ancha. Sin embargo, en estos 

nanocatalizadores no se definen claramente los picos de j relacionados con las regiones de Hads/des 

y de formación/reducción de óxidos de Pt. Este comportamiento es atribuido al bajo contenido de 

Pt y a los valores altos de j generados por BC. 

Después de ADT (ciclo 3000) los valores de j de 20 % Pt/C y 5 % Pt/C en el intervalo de potencial 

disminuyen, un efecto que puede observarse más claramente en el último. Este comportamiento 

puede atribuirse a procesos de aglomeración y segregación de nanopartículas de Pt, así como su 

probable lixiviación debido a la polarización de los nanocatalizadores [117]. En el caso de 5 % 

Ni@Pt/C, algunos picos de j entre 0.2 y 0.3 V vs. RHE disminuyen, aunque el efecto negativo de 

la polarización es menor que el observado en 5 % Pt/C lo que indica una mayor estabilidad 

electroquímica del núcleo-coraza.  

Mientras tanto, los CVs después de ADT de 5 % Pt/BC, 5 % Ni@Pt/BC presentan un ligero cambio 

con respecto al ciclo 1, con valores de j similares. La variación en estos nanocatalizadores es 

análoga a la mostrada por BC. Al no tener picos de j relacionados con procesos Faradaicos en sitios 

de Pt, el cambio observado puede atribuirse al soporte.  

6.3.2  Evaluación de actividad electrocatalítica para la RRO 

En la Figura 6.11 a) se muestran las curvas de polarización de la RRO en el disco o electrodo de 

trabajo conteniendo el nanocatalizador 20 % Pt/C. Se observa que j producida por el disco aumenta 

con el incremento de la velocidad de rotación, esto debido al aumento de transporte de especies 

activas (O2) hacia la superficie del nanocatalizador [114].  

Así mismo, se muestra la corriente generada por el anillo (I), la cual se relaciona con la formación 

de especies HO2
- como intermediarias de la RRO. Esta es significativamente más pequeña que la 

del disco, con un máximo de 3.14 μA a 0.05 V vs. RHE a 1600 rpm. 
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Figura 6.11. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 

20 % Pt/C. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: 

KOH 0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

En la Figura 6.11 b) se muestran las curvas de polarización del disco y del anillo en 20 % Pt/C 

antes y después de ADT a 1600 rpm. Los valores de j debido a la RRO disminuyen en el ciclo 

3000, comparados con el ciclo 1. En el caso de I, aumenta en el ciclo 3000. Estos resultados indican 

por un lado una reducción en actividad catalítica para la RRO, lo que se confirma por el 

desplazamiento de la curva de polarización hacia potenciales más negativos. Y por el otro, se 

sugiere un incremento en la producción de HO2
- después de ADT en el anillo. Los valores de Eonset 

de la RRO en 20 % Pt/C son 1.025 y 0.979 V vs. RHE antes y después de ADT, respectivamente 

(Tabla 6.6). Además, el desplazamiento negativo en E1/2 es de 28 mV vs. RHE después de 3000 

ciclos (Tabla 6.6). Por su parte, I aumenta a 4.45 μA a 0.05 V vs. RHE (ciclo 3000). Sin embargo, 

un valor tan pequeño sugiere una taza de formación de HO2
-  baja en el nanocatalizador [114]. 
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Figura 6.12. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 5 

% Pt/C. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: KOH 

0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

En la Figura 6.12 a) se muestran las curvas de polarización de la RRO en 5 % Pt/C (disco), así 

como las del anillo. En general, los valores de j debidos a la RRO generados por 5 % Pt/C son 

similares a los de 20 % Pt/C a las diferentes velocidades de rotación. Sin embargo, el valor de Eonset 

es de 0.977 V vs. RHE (ciclo 1) en este nanocatalizador (Tabla 6.6), 46 mV vs. RHE más negativo 

respecto a 20 % Pt/C. Así mismo, E1/2 es 51 mV más negativo que en 20 % Pt/C (Tabla 6.6). Por 

otro lado, I=11.77 µA a 0.05 V vs. RHE, más alta que en el caso de 20 % Pt/C. 

En la Figura 6.12 b) se muestra la comparación de actividad catalítica antes y después de ADT de 

5 % Pt/C. Los valores de Eonset y E1/2 presentan una disminución hacia valores más negativos 

después de los 3000 ciclos (Tabla 6.6), mientras que la corriente colectada por el anillo se 
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incrementa después de ADT. Es decir, también hay una pérdida de actividad catalítica después de 

ADT.  

  

  
Figura 6.13. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 5 

% Pt/BC. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: KOH 

0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

La Figura 6.13 a) muestra la caracterización del nanocatalizador 5 % Pt/BC durante la RRO. En 

general, su desempeño es menor al 20 % Pt/C y 5 % Pt/C. En términos de Eonset y E1/2, presenta 

valores 24 y 39 mV vs. RHE más negativos que 5 % Pt/C (Ciclo 1, Tabla 6.6), respectivamente. 

En la Figura 6.13 b) se muestra un notorio desplazamiento hacia potenciales negativos de E1/2 

después de ADT (84 mV vs. RHE comparado con el ciclo 1). Esto se ve reflejado en una clara 

disminución de j en la curva de polarización después de ADT, respecto al ciclo 1. Su producción 

de I es similar a la de 5 % Pt/C (12.06 µA, Tabla 6.6), con solo un ligero incremento después de 

ADT.  
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Figura 6.14. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 5 

% Ni@Pt/C. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: 

KOH 0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

Por su parte, 5 % Ni@Pt/C (Figura 6.14 a) presenta valores de Eonset y E1/2 de 0.966 y 0.801 V vs. 

RHE, es decir, solo 11 y 12 mV vs. RHE más negativos, respectivamente, que los de 5 % Pt/C 

(Tabla 6.6). Por lo tanto, el desempeño de 5 % Ni@Pt/C es comparable con el de 5 % Pt/C.  

En la Figura 6.14 b), se muestra un desplazamiento hacia potenciales negativos después de ADT 

(ciclo 3000) en términos de Eonset y E1/2 de 33 y 32 mV vs. RHE, respectivamente. Además, genera 

I= 14.91 μA (ciclo 1, Tabla 6.6), mayor a la de 5 % Pt/C. 

Para 5 % Ni@Pt/BC (Figura 6.15 a) se tiene Eonset y E1/2 de 0.960 y 0.794 V vs. RHE, es decir, 

valores 17 y 19 mV vs. RHE más negativos, respectivamente, en relación con 5 % Pt/C (Tabla 6.6). 
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Figura 6.15. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 5 

% Ni@Pt/BC. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: 

KOH 0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

Por el contrario, comparado con 5 % Pt/BC, el nanocatalizador 5 % Ni@Pt/BC muestra parámetros 

Eonset y E1/2 más positivos (de 7 y 19 mV vs. RHE, respectivamente, Tabla 6.6). Así mismo, el 

desempeño de 5 % Ni@Pt/BC es comparable con el de 5 % Ni@Pt/C, teniendo solo un 

desplazamiento de 6 y 7 mV vs. RHE, en términos Eonset y E1/2 (Tabla 6.6). 

En la Figura 6.15 b) se muestra un desplazamiento a potenciales negativos después de ADT (ciclo 

3000) en términos de Eonset y E1/2 de 47 y 85 mV vs. RHE, respectivamente. Además, genera 17.57 

μA (ciclo 3000) de corriente en el añillo a 0.05 V vs. RHE a 1600 rpm. En general, tomando en 

cuenta estos parámetros, la actividad catalítica de 5 % Ni@Pt/BC se compara con la de 5 % 

Ni@Pt/C, es superior a la de 5 % Pt/BC, aunque es más baja que la de 5 % Pt/C. 
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Figura 6.16. a) Curvas de polarización de la RRO a diferentes velocidades de rotación (disco y anillo) en 

BC. b) Curvas de polarización antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm. Electrolito: KOH 0.1 

M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

En la Figura 6.16 a) se muestran las curvas de polarización de la RRO de BC. En general, muestra 

valores de j menores a los catalizadores anteriores. Presenta un Eonset y E1/2 de 0.907 y 0.792 V vs. 

RHE, respectivamente, los más negativos en la Tabla 6.6 antes de ADT. Además, en la Figura 6.16 

b) se muestra un desplazamiento a potenciales negativos después de ADT (ciclo 3000) en términos 

de Eonset y E1/2 de 58 y 55 mV vs. RHE, respectivamente.  

Sin embargo, debe mencionarse que la actividad catalítica de BC para la RRO es más alta 

comparada con biocarbones obtenidos de otras fuentes de biomasa en el Laboratorio [18, 21, 118, 

119]. Incluso, es más alta que la de un biocarbón obtenido de lodos de la PTAR de Saltillo sin 

utilizar tratamiento hidrotérmico (es decir, solamente carbonización y activación por pirólisis) 

[120]. 



  

 

48 

 

Tabla 6.6. Parámetros de la RRO en los nanocatalizadores a 1600 rpm. 

Nanocatalizador Eonset (V vs RHE) E1/2 (V vs RHE) I a 0.05 V vs. RHE 

(µA) 

Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000 

20 % Pt/C 1.025 0.979 0.864 0.836 3.14 4.45 

5 % Pt/C 0.977 0.944 0.813 0.794 11.77 16.74 

5 % Pt/BC 0.953 0.869 0.774 0.690 12.06 12.76 

5 % Ni@Pt/C 0.966 0.933 0.801 0.769 14.91 16.32 

5 % Ni@Pt/BC 0.960 0.913 0.794 0.709 15.48 17.57 

BC 0.907 0.849 0.792 0.717 10.25 11.25 

 

La Figura 6.17 muestra las curvas de n y % HO2
- (calculados con las ecuaciones (5.5) y (5.6), 

respectivamente) derivadas de la RRO en los nanocatalizadores antes y después de ADT. En el 

caso de 20 % Pt/C, su generación de % HO2
- es de 0.76 % a 0.4 V vs. RHE antes de ADT (Tabla 

6.7), un valor muy bajo y esperado para este nanocatalizador. Por su parte, n= 3.98, es decir, un 

mecanismo de reacción que involucra prácticamente una transferencia de 4e-, el valor esperado 

teóricamente para la RRO. 

Después de ADT, hay un ligero incremento de % HO2
-, mientras que n prácticamente se mantiene 

igual. Por su parte, % HO2
-= 2.10 % y n= 3.95 en el ciclo 1 en 5 % Pt/C a 0.4 V vs. RHE (Tabla 

6.7). En este caso, después de ADT hay un incremento en la producción de especies peróxido y un 

menor valor de n. Lo mismo ocurre con 5 % Ni@Pt/C comparando los parámetros en el ciclo 1 y 

en el 3000. Por su parte, los nanocatalizadores soportados en BC (y el mismo BC) presentan un 

comportamiento más estable, ya que % HO2
- disminuye después de ADT, mientras que el valor de 

n aumenta. 
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Figura 6.17. Curvas de n y % HO2

- en a) 20 % Pt/C, b) 5 % Pt/C, c) 5 % Pt/BC, d) 5 % Ni@Pt/C, e) 5 % 

Ni@Pt/BC, f) BC. 

En general, en términos de HO2
- y n los nanocatalizadores muestran un alto desempeño para la 

RRO. Su producción de ion perhidroxilo es baja comparado con materiales núcleo-coraza 

reportados previamente [121, 122], mientras que el número de electrones transferidos indica un 

mecanismo con una transferencia de 4 e- antes y después de ADT (Tabla 6.7). 
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Tabla 6.7. % HO2
- y número de electrones transferidos en los nanocatalizadores para la RRO a 1600 rpm. 

Nanocatalizador % HO2
- a 0.4 V vs. RHE 

(%) 

n a 0.4 V vs. RHE 

Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000 

20 % Pt/C 0.76 1.36 3.98 3.97 

5 % Pt/C 2.10 4.49 3.95 3.91 

5 % Pt/BC 5.16 4.78 3.89 3.90 

5 % Ni@Pt/C 4.17 7.10 3.91 3.85 

5 % Ni@Pt/BC 6.40 4.62 3.87 3.90 

BC 7.42 6.37 3.85 3.87 

 

La gráfica de la actividad másica de los nanocatalizadores para la RRO se muestra en la Figura 

6.18. Se pueden observar dos regiones con pendientes de Tafel (b) distintas, definidas en mayor o 

menor medida en cada nanocatalizador. La primera región está a bajos sobrepotenciales, es decir, 

entre 0.95 y 0.85 V vs. RHE. A altos sobrepotenciales (de 0.85 a 0.75 V vs. RHE) se encuentra la 

segunda región [77].  

El cambio de b se atribuye a un efecto de las especies que contienen oxígeno adsorbido, como los 

intermedios de reacción de la RRO, o los grupos hidroxilo quimisorbidos del electrolito. Un valor 

de b pequeño a bajos sobrepotenciales se asocia a un mecanismo de adsorción de Temkin en un 

catalizador, presentando una mayor cobertura de especies de oxígeno en su superficie; mientras 

que b a altos sobrepotenciales se atribuye a una adsorción de Langmuir debido a la primera 

transferencia de electrones de la reacción [77]. Valores teóricos de b de 60 y 120 mV dec-1 a 

sobrepotenciales bajos y altos, respectivamente, se han reportado para la RRO en medios alcalinos 

[123]. 

Los valores de b a bajos sobrepotenciales varían de -91 a -54 mV dec-1 en los nanocatalizadores 

que contienen Pt. Son relativamente cercanos al teórico, aunque debe mencionarse que su variación 

puede estar relacionada con la participación del soporte de carbono que tiene un efecto importante 

en la cinética de la RRO en medio alcalino, como se ha reportado en la literatura [123]. En 

principio, valores de b menores a 60 mV dec-1 se asocian a una cinética de reacción más rápida 
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debido a energías de adsorción de las especies más débiles a esos sobrepotenciales. En este sentido, 

en 5 % Pt/BC y 5 % Ni@Pt/BC b= -54 y - 62 mV dec-1, respectivamente, valores que se atribuyen 

a un efecto del soporte, ya que b= -43 mV dec-1 en BC. 

 

Figura 6.18. Gráficas de actividad másica de la RRO a 1600 rpm de 20 % Pt/C, 5 % Pt/C, 5 % Pt/BC, 5 % 

Ni@Pt/C, 5 % Ni@Pt/BC y BC. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

Bajo el mecanismo de absorción de Langmuir, solo 20 % Pt/C tiene un valor de b cercano al teórico. 

En el resto de los nanocatalizadores b oscila entre 72 y 94 mV dec-1, lo que indica una baja actividad 

catalítica a sobrepotenciales más altos. De la Figura 6.18, la actividad másica de 20 % Pt/C y 5 % 

Pt/C entre 0.95 y 0.85 V vs. RHE (a bajos sobrepotenciales, la región de mayor interés para cátodos 

de celdas AEMFC) es básicamente igual. Por su parte, 5 % Ni@Pt/C y 5 % Ni@Pt/BC tienen una 

actividad másica similar entre ellos, aunque ligeramente menor que los monometálicos. Como se 

puede observar, el desempeño másico de 5 % Pt/BC y BC es menor. 

6.3.3  Evaluación de actividad electrocatalítica para la REO 

La Figura 6.19 a-f) muestra las curvas de polarización de la REO antes y después de ADT en los 

nanocatalizadores. En 20 % Pt/C (Figura 6.19 a), Eonset en el ciclo 1 es de 1.603 V vs. RHE, que 

aumenta a 1.619 V después de los 3000 ciclos (Tabla 6.8). Así mismo, Eonset en el ciclo 1 de 5 % 
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Pt/C (Figura 6.19 b) es de 1.606 V vs. RHE, el cual aumenta 9 mV después de ADT (Tabla 6.8), 

Es decir, ambos nanocatalizadores monometálicos tiene un desempeño similar para la REO.  

Sorprendentemente, en los nanocatalizadores 5 % Pt/BC, 5 % Ni@Pt/BC y BC (Figura 6.19 c, e y 

f), las curvas de polarización de la REO inician en 1.229 V vs. RHE, el cual es el potencial 

termodinámico del rompimiento electroquímico de la molécula del agua. La reacción experimental 

no puede ocurrir sin que exista un sobrepotencial. Al hacer un barrido de potencial en sentido 

positivo, j se incrementa hasta alcanzar un pico entre 1.7 y 1.8 V vs. RHE, para caer abruptamente.  

Este comportamiento no puede atribuirse a la REO, sino que se trata de otra reacción. Se plantea 

aquí que se pudiera tratar de una reacción de superficie del biocarbón debido a su composición 

química de superficie (ver Figura 6.19 f), es decir, probablemente al someterse a potenciales 

altamente positivos, ocurren procesos de oxidación de los elementos que lo componen. Esto puede 

provocar baja estabilidad en el soporte, evitando que catalice la REO [124]. Además, se ha 

reportado que al tener ligantes electronegativos (S2-) en las proximidades de los sitios metálicos 

activos, puede impedir la coordinación de la molécula reactante con el catalizador. Esto debido al 

aumento de la repulsión de la banda 3p de S con la banda 2p de oxígeno, provocando un aumento 

considerable en el sobrepotencial de la REO [125]. Desafortunadamente, el comportamiento de BC 

inhibe la actividad catalítica de 5 % Pt/BC y 5 % Ni@Pt/BC para la REO. Sin embargo, estudios 

de XPS después de la REO son necesarios para determinar las especies que se forman durante esta 

reacción y correlacionarlas con el comportamiento de los nanocatalizadores. 

En la Figura 6.19 d), se muestra la curva de polarización de la REO en 5 % Ni@Pt/C, el cual genera 

los valores de j más altos en el intervalo de potencial escaneado, superando a 20 % Pt/C y 5 % 

Pt/C. El valor de Eonset en la nanoestructura núcleo-coraza es claramente más negativo antes y 

después de ADT (1.452 y 1.476 V vs. RHE, respectivamente) que los monometálicos, como se 

muestra en la Tabla 6.8. Además de Eonset, otro de los parámetros más relevantes para comparar la 

actividad catalítica de nanocatalizadores para la REO, es determinar el potencial cuando j= 10 mA 

cm-2, lo que da una idea del sobrepotencial requerido para catalizar la reacción. Como se muestra 

en la Tabla 6.8, el potencial a ese valor de j en 5 % Ni@Pt/C antes y después de ADT es menor 

que en los monometálicos, lo que confirma su actividad catalítica más alta para la REO. 
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Figura 6.19. Curvas de polarización de la REO antes y después de ADT a 1600 rpm. a) 20 % Pt/C, b) 5 % 

Pt/C, c) 5 % Pt/BC, d) 5 % Ni@Pt/C, e) 5 % Ni@Pt/BC. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O2. 

Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 
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Tabla 6.8. Parámetros de la REO en los nanocatalizadores a 1600 rpm. 

  Eonset (V vs. RHE) E (V vs. RHE) a 10 mA cm-2 

Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000 

20 % Pt/C 1.603 1.619 1.825 1.882 

5 % Pt/C 1.606 1.615 1.848 1.872 

5 % Pt/BC * * * * 

5 % Ni@Pt/C 1.452 1.476 1.580 1.592 

5 % Ni@Pt/BC * * * * 

BC * * * * 
* No determinado 

6.3.4 Potencial de oxígeno 

La Figura 6.20 muestra el acoplamiento de las curvas correspondientes a la RRO y la REO (ciclo 

1), a partir de las cuales se obtienen los datos para el cálculo de ∆𝐸10,−3 (ecuación 5.8) y 

∆𝐸10,𝐸1/2
 (ecuación 5.9).  

 

Figura 6.20. Curvas de polarización de la RRO y la REO, ciclo 1, a 1600 rpm. Electrolito: KOH 0.1 M 

saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1. 

A modo de comparación, el comportamiento bifuncional (i.e., la actividad catalítica para ambas 

reacciones) de los nanocatalizadores se presenta en la Tabla 6.9. Los nanocatalizadores 20 % Pt/C 

y 5 % Pt/C tienen una alta actividad catalítica para la RRO, pero baja para la REO, por lo que 
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presentan valores de ∆𝐸10,𝐸1/2
 y ∆𝐸10,−3 más altos que los del nanocatalizador 5 % Ni@Pt/C antes 

de ADT. Los mismo ocurre después de los 3000 ciclos, donde 5 % Ni@Pt/C tiene un mayor grado 

de bifuncionalidad considerando ambas formas de evaluación. Su alta bifuncionalidad se puede 

atribuir principalmente a su alta actividad para la REO, debida al efecto positivo en la energía de 

adsorción de las especies en la superficie del nanocatalizador por medio de la modificación en la 

banda de valencia d de Pt por el núcleo de Ni [14]. 

Al comparar el desempeño de 5 % Ni@Pt/C con los materiales de la literatura (Tabla 6.9), se puede 

apreciar que tanto el ∆𝐸10,𝐸1/2
 y ∆𝐸10,−3 es menor, por lo que se puede considerar como un material 

bifuncional prometedor para la RRO y REO. Hasta donde se pudo revisar, no se encontraron 

reportes en la literatura donde se evalúe el valor de ∆𝐸10,𝐸1/2
 y ∆𝐸10,−3 después de pruebas de 

degradación acelerada. 

Tabla 6.9. Comparación de parámetros de la RRO y la REO de los nanocatalizadores reportados en este 

trabajo y en la literatura. 

Nanocatalizador 

∆𝑬𝟏𝟎,𝑬𝟏/𝟐
 (V) ∆𝑬𝟏𝟎,−𝟑  (V) Referencia 

Ciclo Ciclo  

1 3000 1 3000  

20 % Pt/C 0.96 1.04 0.98 1.08 Este trabajo 

5 % Pt/C 1.03 1.07 1.05 1.10 Este trabajo 

5 % Pt/BC * * * * Este trabajo 

5 % Ni@Pt/C 0.77 0.82 0.78 0.87 Este trabajo 

5 % Ni@Pt/BC * * * * Este trabajo 

BC * * * * Este trabajo 

Ni@Au@Pd-rGO 0.98 NR NR NR [126] 

Ni@Pd-rGO 1.03 NR NR NR [126] 

Co3O4@N-csCNT-GNR 0.78 NR 0.80 NR [78] 

Co0.5Fe0.5S@N-MC 0.83 NR NR NR [122] 

* No determinado. NR: no reportado. 
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En resumen, el empleo de nanoestructuras núcleo-coraza permite mantener una elevada actividad 

catalítica para la RRO y REO en medio alcalino. Además, si catalizador se dispersa en BC es 

posible reducir el contenido de Pt y en consecuencia, reducir los costos de celdas y electrolizadores 

AEM. Sin embargo, el bajo desempeño del biocarbón como soporte para la REO hace necesario 

de realizar estudios adicionales para comprender su comportamiento durante esta reacción y 

potencializar su aplicación como soporte de nanocatalizadores. 

7 Conclusiones 

El BC mostró un área de superficie específica de 412 m2 g-1, con un diámetro promedio de poro de 

4.88 nm, valores que contrastan positivamente con las del Vulcan (250 m2 g-1 y < 2 nm, 

respectivamente) para aplicaciones de soporte de nanocatalizadores. Estas propiedades favorecen 

la dispersión nanopartículas de Pt y de Ni@Pt, resultando en nanocatalizadores con alta estabilidad 

electroquímica.  

La formación de nanoestructuras Ni@Pt permitió reducir el contenido de Pt en los 

nanocatalizadores en relación con el catalizador comercial, manteniendo una alta actividad para la 

RRO. Los nanocatalizadores 5 % Ni@Pt/C y 5 % Ni@Pt/BC mostraron una actividad catalítica 

comparable con la de 5 % Pt/C para la RRO, con un valor de % HO2
- bajo, y n básicamente 

indicando una transferencia de 4e-. Por lo tanto, las características fisicoquímicas de BC resultaron 

adecuadas, siendo una propuesta atractiva para reemplazar Vulcan para esta reacción. 

El nanocatalizador 5 % Ni@Pt/C superó en grado de bifuncionalidad al resto de los 

nanocatalizadores, en especial al 20 % Pt/C. La nanoestructura núcleo-coraza evidenció la más alta 

actividad catalítica para la REO. Su alta bifuncionalidad se atribuyó a un efecto positivo de 

interacción entre el núcleo de Ni con la coraza de Pt, que modificó la banda d de este último. Esto 

a su vez cambió favorablemente la energía de adsorción de especies en la superficie del 

nanocatalizador. 

El BC tuvo un bajo desempeño como soporte para la REO, probablemente debido a reacciones de 

superficie del carbono y de varios otros elementos que lo componen, que provocaron su oxidación 

a potenciales positivos. Su pobre comportamiento inhibió la actividad catalítica de 5 % Ni@Pt/BC 

y 5 % Pt/BC para la reacción.  
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