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Resumen

El presente documento recopila los resultados obtenidos durante la evaluacion para la obtencion de nanoparticulas
del tipo Puntos Cuanticos de Carbono (CQDs) a partir de residuos agroindustriales de café, (recolectados en la unidad
productiva la Sultana - Municipio de Timbio, vereda Urubamba Il) a través de la carbonizacion a bajas temperaturas
(250 °C, 300 °C y 350 °C) en aire, para la obtencion de tres tipos de biocarbon (Biocarbon250, Biocarbon300 y
Biocarbon350), seguido de la sintesis por exfoliacion asistida con ultrasonido en medio acuoso y purificacion por
filtracion a presion reducida; para la obtencion de tres tipos de suspension acuosa de CQDs (250CQDs, 300CQADs,
350CQADs) en un rendimiento del 0.808 + 0.035 %, 0.895 + 0.028 % y 0.1.308 = 0.031 %, respectivamente. Las
nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas por métodos espectrofotométricos (UV-VIS y Fl). Se definieron las
condiciones mas adecuadas de obtencion para las nanoparticulas basandose en el control de varios parametros de
sintesis como la temperatura del tratamiento térmico, la cantidad de biocarbon dispersada en medio acuoso, el tiempo
de tratamiento de exfoliacion, la naturaleza del solvente y la reutilizacion del biocarbon de partida, respecto al
rendimiento con base seca en la reaccion para los aglomerados de CQDs y los cambios en los grupos funcionales de
los mismos a través de las diferentes etapas del proceso.

Posteriormente, se determinaron las condiciones para preparar efectivamente nueve tipos de electrocatalizadores
compuestos del tipo Pt/CQDs/GCE, utilizando la electrodeposicion por voltamperometria ciclica en los tres tipos de
suspensiones de CQDs, como soporte para la deposicion controlada de Pt por esta misma técnica. Se monitoreo la
preparacion de los electrocatalizadores a través de los voltamperogramas ciclicos obtenidos durante la
electrodeposicion de las nanoparticulas carbonosas y el Pt para confirmar la modificacion de |a superficie del electrodo
soporte GCE. Finalmente, se evalud el desempefio de los electrocatalizadores obtenidos respecto a seis electrodos de
comparacion, en la Reaccion de Oxidacion de Metanol (MOR) y Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER).

Como conclusion de esta ultima etapa de la investigacion se determino que, los electrocatalizadores compuestos
preparados, mostraron ser efectivos como catalizadores bifuncionales para las dos reacciones analizadas;
evidenciando mejoras sustanciales, sobre los diferentes parametros electroquimicos propios de la reaccion MOR
(corriente de pico directo, y tolerancia al envenenamiento) y la reaccion HER (sobrepotencial a —0.10 mA), cuando se
modificaron variables de la preparacion como el tipo de CQDs, método de preparacion de CQDs y cantidad de Pt.
Como resultado, se determind que el uso de los electrocatalizadores preparados con las nanoparticulas 350CQDs
mostraron el mejor desempenio en las dos reacciones de evaluacion.
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Divulgacion

Parte de los resultados obtenidos de esta investigacion, han sido presentados en diversos congresos y eventos de
caracter cientifico, tanto de caracter nacional como internacional, 0s cuales se resumen a continuacion:

Evento 1: XIl Simposio Colombiano de Catalisis (XII-SiCCat). Tipo de evento: Simposio. Ambito: Nacional. Realizado
el: 2021-11-29 al 2021-11-30. Tipo: VIRTUAL | Productos asociados: Modificacion de superficies electrodicas con
puntos cuanticos de carbono recubiertos con nanoparticulas de platino para reaccion de oxidacion de metanol.

| Poster |
Instituciones asociadas: UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER | Tipo: Gestionadora.

Evento 2: 34° Congreso Latinoamericano de Quimica (CLAQ 2020). Tipo de evento: Congreso. Ambito:
Internacional. Realizado el: 2021-10-11 al 2021-10-15 en CARTAGENA DE INDIAS - Centro de Convenciones
Cartagena de Indias | Productos asociados: Residuos de biomasa para la fabricacion de electrocatalizadores a base
de puntos cuanticos de carbono recubiertos con nanoparticulas de platino para reacciones MOR y HER.

| Ponencia Oral |
Instituciones asociadas: SOCIEDAD COLOMBIANA DE CIENCIAS QUIMICAS | Tipo: Gestionadora.

Evento 3: Encuentro Virtual de Vocaciones Cientificas, Creativas e Innovadoras. Tipo de evento: Encuentro. Ambito:
Nacional. Realizado el: 2021-11-17 al 2021-11-19 en POPAYAN - Encuentro virtual - Universidad del
Cauca|Productos asociados: Carbon quantum dots-supported Pt nanoparticles green synthesis as bifunctional
catalysts in methanol oxidation and hydrogen evolution reactions from coffee biomass. Obtencion de 1er lugar. Enlace
video: https://www.youtube.com/watch?v=X3P3j_a9h5w

| Ponencia Oral |
Instituciones asociadas: UNIVERSIDAD DEL CAUCA Tipo: Gestionadora.

Evento 4: 28° Congreso Iberoamericano de catélisis (CICAT 2022). Tipo de evento: Congreso. Ambito: Internacional.
Realizado el: 2022-10-18 al 2022-10-23 en VIRTUAL | Productos asociados: Electrocatalizadores heteroestructurados
para la reaccion de oxidacion de metanol (MOR) y evolucion de hidrogeno (HER), basados en platino soportados
sobre puntos cuanticos de carbono (CQDs), obtenidos de residuos de café.

| Ponencia Oral |

Instituciones asociadas: SOCIEDAD BRASILEIRA DE CATALISE Y UNIVERSIDAD FEDERAL DE RIO GRANDE DO
NORTE (UFRN) Tipo: Gestionadoras.
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Capitulo 1. Introduccion y planteamiento del problema

1.1 Celdas de combustible y perspectiva de la sustitucion progresiva de combustibles fésiles.

Durante las ultimas décadas, se han incrementado los esfuerzos por sustituir, progresivamente, los combustibles
fosiles, como principal fuente de energia del sector transporte, por recursos energéticos renovables. Ademas de las
preocupaciones ambientales, estas fuentes son consideradas insostenibles a largo plazo, ya que representan un
recurso finito cargado de limitaciones geopoliticas y con un aumento progresivo de los costes de extraccion (Joghee
et al., 2015). Los sistemas de suministro alternativo de energia, como los propiciados por celdas de combustible,
baterias y supercondensadores, son los mas destacados a nivel mundial, esto debido a su potencial factibilidad técnica
y mayor eficiencia, pero, generalmente, limitados por su viabilidad economica a gran escala. El caso de las celdas de
combustible es de especial interés debido a que la produccion de energia consiste en procesos basados en reacciones
electroquimicas, como: La oxidacion de alcoholes, reduccion de oxigeno y la oxidacion de hidrogeno, que
proporcionan una mayor densidad de energia por masa de combustible [1.2 kW/kg para el hidrogeno y 6.1 kW/kg
para el metanol (Joghee et al., 2015)] y representan una de las tecnologias con mayor potencial de sustituir los
actuales sistemas de energia fosiles (McNicol et al., 2001).

Dentro del sector energético y de transporte, las celdas de combustible con base en metanol e hidrégeno, son de
especial consideracion debido a que producen una mayor cantidad de energia a partir de una misma cantidad de
combustible y con baja produccion de subproductos toxicos si se compara con la combustion de combustibles
tradicionales (Joghee et al., 2015). Estas dos celdas se basan principalmente, en: (1) La reaccion de oxidacion de
metanol (MOR, por sus siglas en inglés), que emplea metanol y oxigeno para generar energia y dioxido de carbono
como subproducto; siendo el sistema de mas facil adaptacion a nivel mundial debido a que el suministro de metanol
puede ser realizado con adaptaciones minimas sobre la infraestructura que actualmente se usa en los sistemas de
distribucion de gasolina (McNicol et al., 1999), (Dillon et al., 2004). (2) La reaccion de evolucion de hidrogeno (HER,
por sus siglas en inglés), que emplea agua y energia para generar hidrogeno, como producto; siendo una de las
reacciones mas “verde” para la produccion de combustible. (3) La reaccion de oxidacion de hidrogeno (HOR, por sus
siglas en inglés) donde se emplea hidrogeno y oxigeno para generar energia y agua como subproducto, la cual se
acopla a la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés); este tltimo es también una reaccion de
interés para la produccion de energia debido al tipo de subproducto generado.

A la anterior caracterizacion de las reacciones fundamentales en las celdas de combustible de interés industrial, se
hara especial consideracion para este trabajo en dos reacciones particulares: La reaccion MOR, debido a que esta
asociada a la produccion directa de energia y la reaccion HER focalizada en la produccion de hidrégeno como
combustible; ambos sistemas de gran importancia en la produccion de energia desde el campo catalitico. El enfoque
sobre estas dos reacciones y en los sistemas donde son empleados, radica en la naturaleza fisicoquimica de sus
reacciones electroquimicas, las cuales presentan una baja eficiencia de conversion debido a la lenta cinética durante
su ejecucion y lo que ha originado el desarrollo de electrocatalizadores que mejoren la eficiencia, durabilidad, y
rentabilidad en la produccion de energia a escala industrial; esto ha incentivado a los investigadores a desarrollar
electrocatalizadores apropiados para estos requerimientos. Como resultado, las investigaciones en esta tematica estan
orientadas a evaluar los parametros electroquimicos experimentales que permitan alcanzar estos objetivos, con
electrocatalizadores de bajo costo, mejorando el proceso de conversion, aumentando |a eficiencia y durabilidad de los
electrocatalizadores en las reacciones MOR y HER.
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1.2 Electrocatalizadores enfocados en los sistemas MOR y HER.

Los diversos retos que enfrenta la eficiencia de los procesos MOR y HER para ser considerados alternativas viables
en la produccion de energia, se enfocan en el tipo de material electrocatalizador usado. Los materiales que mas se
utilizan son los basados en metales nobles como el platino, donde se busca una buena eficiencia, bajo costo y
estabilidad a largo plazo; un bajo potencial de inicio para HER (Fan et al., 2021), (Debe, 2012) y una baja tendencia a
envenenamiento para MOR (Joghee et al., 2015); objetivos que como se vera mas adelante mejorarian la lenta cinética
de estos dos procesos. Como lo muestran varios reportes, dos tipos de modificacion sobre el material
electrocatalizador podrian ser favorables: El (1) Uso de metales secundarios como Ru, Sn, Mo, Co, etc. (Joghee et
al., 2015), y (2) uso de soportes carbonosos empleando nanomateriales conductores a base de carbono, tales como
nanotubos de carbono, grafeno, Oxido de grafeno, puntos cuanticos de grafeno, puntos cuanticos de Oxido de grafeno
y puntos cuanticos de carbono. Estas modificaciones han demostrado un desempeno favorable en estos procesos
electroquimicos, donde se busca disminuir la cantidad de metales de baja abundancia o su sustitucion por metales
de bajo costo (no preciosos) y de mayor abundancia, sin sacrificar el desempeno electrocatalitico.

En contraste con la modificacion de la superficie de los electrocatalizadores, con metales diferentes al platino, el
uso de nanomateriales con base en carbono como soporte para bajas cantidades de metales catalizadores han
demostrado un razonable desempeio en las propiedades cataliticas para los sistemas basados en las reacciones
MOR y HER, con estabilidad comparable a los catalizadores del tipo Pt/C (Bunazawa & Yamazaki, 2009). Entre estos
nanomateriales, los puntos cuanticos (QDs, por sus siglas en inglés) son nanoparticulas que han sido determinantes
en las mas recientes investigaciones en el campo electroquimico. Estos materiales han presentado las propiedades
caracteristicas del confinamiento cuantico, ademas dependiendo del método de sintesis y origen de su precursor,
pueden ser obtenidos con superficies recubiertas de grupos funcionales diferentes, que le otorgan propiedades
fisicoquimicas y opticas unicas, que favorecerian su uso en diferentes aplicaciones (Hoang et al., 2019), como:
sensores, bio-imagen, analisis farmacéuticos, administracion de farmacos, fotocatalisis, electrocatalisis, asi como en
el almacenamiento y conversion de energia (Sousa et al., 2021).

Los puntos cuanticos de carbono (CQDs) tienen un comportamiento electrocatalitico especial, asociado a factores
como la funcionalizacion de su superficie, debido a la presencia de heteroatomos (C, O, N, S, P, B, etc.) sobre un
material de dimension cero (< 10 nm, en sus tres dimensiones), la modificacion de la transferencia de carga y a una
mayor area especifica; estas condiciones permiten un desempeno mejorado sobre las reacciones electrocataliticas y,
por ello su potencial uso como alternativas de los catalizadores comerciales actuales para MOR y HER. En este nuevo
escenario de desarrollo de electrocatalizadores, que emplean CQDs, se pone en evidencia que de los diferentes
métodos de sintesis ampliamente reportados (Sousa et al., 2021), como la ablacion laser, oxidacion quimica,
exfoliacion electroquimica, descomposicion térmica, irradiacion microondas, tratamiento hidrotermal, sintesis y
exfoliacion asistida por ultrasonido, los métodos en las que se utilizan fuentes de biomasa como precursores para
CQDs representan un alternativa interesante para obtener materias primas para la fabricar electrocatalizadores. Esto
se debe a que la biomasa no es so6lo abundante y uniforme, sino que se obtienen de residuos agroindustriales
controlados, constituyéndose en una materia prima renovable, sostenible, barata y de facil disponibilidad, lo que
permitiria establecer procesos de sintesis de CQDs a gran escala (Li et al., 2019).
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1.3 Aprovechamiento de residuos agroindustriales de café.

En Colombia el café es un cultivo permanente de alta prioridad. De acuerdo con (Gminder et al., 2020) “el café
Arabica que se cultiva en Colombia tiene una gran importancia socioeconémica, ya que actualmente representa el 4%
del producto interno bruto (PIB). Mas de 550.000 familias cultivan café en Colombia, por lo general en sistemas
agricolas mixtos que combinan el cultivo de café con ganaderia, cultivos de platano o maiz, entre otras actividades
agricolas. Cerca del 96% de las fincas cafeteras estan clasificadas como pequenos productores, porque cultivan cinco
0 menos hectareas de tierra. El cultivo de café en Colombia cubre un area total de 877.144 ha en 600 municipios en
22 departamentos”. Especificamente en el departamento del Cauca se cuentan con 53.996 ha sembradas/afo, con
una produccion de 59.933 toneladas de producto/afio y una generacion de residuos de biomasa de 321.263
toneladas/ano (Hernandez-Escalante et al., 2005).

Las principales etapas para la produccion y comercializacion del café implican (Gminder et al., 2020): (1) El cultivo
de café: El cual incluye la germinacion de semillas, almacigo de plantulas de café, preparacion de campo, crecimiento
del cultivo y cosecha de las cerezas de café. (2) Procesamiento post cosecha: Donde las cerezas cosechadas son
procesadas para obtener almendras de café (café verde); este proceso requiere de la eliminacion de la pulpa y
mucilago (despulpado y desmucilaginado), seguido de lavado y secado. (3) Trillado: Consiste en eliminar,
mecanicamente, la cascara del café (pergamino, pelicula plateada o cascarilla) y obtener granos de café seleccionado
por tamano. (4) Fabricacion: Destacan dos procesos principales, para café molido-tostado y café instantaneo. Los
residuos agroindustriales, del cultivo y procesamiento del café, son materiales que pueden utilizarse directamente
“como combustible o transformarse en bioetanol, biodiesel o biogas, mediante procesos de fermentacion, y son
consideraros energias renovables” (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010). Los principales residuos y su
produccion en masa, obtenidos de este proceso son la pulpa, 43.60 % (despulpado); el mucilago, 14.90 %
(desmucilaginado); agua, 17.10 % (secado); pergamino/pelicula plateada, 4.20 % (trillado); volatiles, 2.20 %
(torrefaccion); y la borra, 10.40 % (preparacion de bebida) (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010).

En el departamento del Cauca, bajo la administracion de la Universidad del Cauca, la Unidad Productiva la Sultana
(Municipio de Timbio, vereda Urubamba Il) tiene en etapas de desarrollo y produccion un subsistema agricola cafetero
certificado (SFC-G-02360, Rain Forest Alliance, Federacion Nacional de Cafeteros del Cauca y con semilla certificada).
El componente agricola consiste en una sola especie de café, variedad Colombia y Caturra, en un arreglo sombrio,
con distanciamiento 1.4-2 m por 1-1.4 m y un numero de arboles entre 3500 a 3800 unidades/ha. Los andlisis de
suelos son realizados cada 2 anos; para controlar cambios y hacer recomendaciones de enmienda y fertilizacion. De
forma general, estos cultivos de café estan sembrados sobre un suelo franco arcilloso, pH de 4.60 unidades, con un
contenido de materia organica del 11.80 %, Niow 0.6 %, P 6.2 mg/L, Als;: 31.6 %, Al 1.30 meg/100 g, Ca 1.10 meg/100
g, Mg 0.74 meqg/100 g, K 0.97 meg/100 g, Na 0.35 meq/100 g, CIC. 3.16 meqg/100 g, B 0.24 mg/kg, Cu 0.9 mg/kg,
Fe 6.9 mg/kg, Mn 15.2 mg/kg, Zn 1.6 mg/kg, Co y Mo en cantidades traza. El suelo del cultivo es gestionado bajo
buenas practicas agroecologicas, con la conservacion de especies arboreas y la obtencion de mulch con 10a 12 cm
de hojarasca. Presenta en algunos casos broca como plaga, con bajo nivel de dafo e incidencia baja o nula, asi como
gota como enfermedad con bajo nivel de dano y baja o nula incidencia (Collazos-Romo, 2011).

Adicionalmente, en 2019, el café marca Café Universidad del Cauca “Luz para la posteridad” recibio la notificacion
sanitaria por parte del INVIMA para su producto comercial, evidenciando una recurrente actividad comercial del café
producido en esta unidad productiva. Para 2010 la venta de café resulto en un total de 4577 kilogramos de café
(Collazos-Romo, 2011), en 2022 se espera una produccion anual de 5000 kilogramos, mientras que para 2023 se
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proyecta un incremento en la produccion para alcanzar un rango de 8750-10000 kg por afo (informacion suministrada
por el Administrador de Empresas Agropecuarias encargado de la unidad productiva La Sultana, Jorge Andrés
Ordoriez). En forma paralela, para finales de 2022, se calcula se produciran, aproximadamente 2180 kg de pulpa
(despulpado), 745 kg de mucilago (desmucilaginado) y 210 kg de pergamino/pelicula plateada (trillado), como
residuos de la obtencion del producto comercial de café molido y tostado. En el caso de la pulpa de café, este residuo
es usado en pilas de compost y lombricultivo para su aprovechamiento (proceso en el cudl Ia unidad productiva ofrece
capacitacion dentro del manejo ambiental), el cual, a su vez es utilizado en algunos de los cultivos de la finca. Por
otro lado, el residuo de pergamino/pelicula plateada se utiliza solamente para sistemas de combustion [capacidad
calorica de 17.90 MJ/kg (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010)].

1.4 Planteamiento del problema.

En el marco de esta descripcion introductoria, se hace referencia a que la sustitucion progresiva de los combustibles
fosiles, por tecnologias basadas en celdas de combustibles para la generacion de energia, tiene un papel promotor en
el uso de residuos de biomasa agroindustriales para fabricar nanoparticulas carbonosas. El enfoque principal radica
en mejorar el desempeno de l0s materiales usados como electrocatalizadores en los futuros dispositivos que generen
energia o produzcan hidrogeno, a través de reacciones como la oxidacion de metanol (MOR) y la evolucion de
hidrogeno (HER), respectivamente.

Aqui se puede establecer que la disponibilidad actual y futura de subproductos de la produccion cafetera, por
ejemplo, los provenientes de la unidad productiva La Sultana, para la produccion del producto Café Universidad del
Cauca, se podrian utilizar para evaluar su potencial uso como precursores carbonosos en la sintesis de nanoparticulas
del tipo puntos cuanticos de carbono (CQDs); particularmente el pergamino debido a su uso tnico para la combustion.
En este sentido, los diferentes métodos de sintesis que pueden evaluarse en el Grupo de Investigacion en Catalisis,
como la sintesis y exfoliacion asistida por ultrasonido, el tratamiento hidrotermal y la sintesis asistida por irradiacion
microondas son de especial interés en la busqueda de desarrollar un proceso efectivo que permita el aprovechamiento
de biomasa, enfocado a la obtencion de nanoparticulas de valor agregado en este campo. Es por ello que, la sintesis
por exfoliacion asistida por ultrasonido fue la primera etapa realizada en este proyecto y se eligio como la actividad
principal para la obtencion de CQDs. El estudio electroquimico de los electrocatalizadores, obtenidos usando estas
nanoparticulas, permitio determinar su desemperio en los sistemas MOR y HER, obteniéndose informacion orientada
al desarrollo potencial de celdas de combustible basadas en MOR y la produccion de hidrogeno basada en HER.
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Capitulo 2. Marco teorico

Para comprender el uso de CQDs obtenidos a partir de residuos de biomasa, en la fabricacion de electrocatalizadores
para los sistemas MOR y HER, requiere del conocimiento de los diferentes conceptos fisicoquimicos (seccion 2.1),
entre ellos los que describan de forma precisa el término nanomaterial, sus propiedades generales y especialmente
su comportamiento electronico respecto a otros materiales. Es necesario encontrar una definicion clara de lo que son
los CQDs (seccion 2.2), que permita responder como pueden ser obtenidos y caracterizados (seccion 2.3 y 2.4).
Finalmente, es necesario hacer énfasis en los fundamentos (seccion 2.5) de la reaccion MOR en las celdas de
combustible y de la reaccion HER en la produccion de hidrogeno (secciones 2.6 y 2.7), lo que permitira establecer
los criterios de evaluacion del desempefio electroquimico de los electrocatalizadores mejorados que requieren estos
sistemas (seccion 2.8).

2.1 Nanomateriales, tamaiio y comportamiento electronico.

Se considerara como un nanomaterial a una nanoestructura estable y organizada, tipicamente un solido o un tipo
especial de molécula o unidad formular e incluso un arreglo ordenado de algunos atomos, donde el tamano de sus
componentes estructurales basicos (cristalitas, fases, poros, particulas y arreglos moleculares) se encuentra en un
rango de 1 a 100 nm. Las propiedades fisicoquimicas de estos materiales solo se manifiestan a esta escala,
dotandolos de propiedades especificas, las cuales no existen a tamafnos mayores 0 menores (Rogers et al., 2011).

En los nanomateriales, dos parametros se destacan frente a los materiales macro (solidos), los cuales son su
tamano y su comportamiento electronico. El primero de ellos, esta relacionado con la actividad que tiene el material
en un proceso fisicoquimico, la cual depende, en gran medida, del area superficial expuesta al medio de interaccion;
este parametro se describe por la razon drea—volumen que permite determinar el porcentaje de atomos superficiales
en funcion del numero total de &tomos que componen el material (Rogers et al., 2011). De acuerdo con la figura 1, el
numero de atomos que se encuentran en la superficie de una particula aumenta exponencialmente cuando disminuye
el numero de atomos totales que la constituyen. Esta reduccion del tamaro, en el caso de las nanoparticulas produce
un cambio sustancial en el area expuesta a los diferentes sistemas de reaccion, mejorando, en términos generales,
los parametros cinéticos de las reacciones donde son evaluados.

100 A
90 13 atomos
80 4 (12 superficiales)

60 1 b5 atomos
50 1 (42 superficiales)

40 1

Atomos superficiales (% )

301 147 atomos

(93 superficiales)

0 500 1000 1500
Numero de atomos en la particula

Figura 1. Porcentaje del nimero de atomos superficiales en una particula como funcion del nimero total de atomos que la
conforma. Adaptado de (Rogers et al., 2011).
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El segundo parametro, se relaciona con el comportamiento de los electrones en el estado solido, el cual se
caracteriza por el solapamiento de los orbitales, en los subniveles de valencia entre atomos adyacentes; conforme
aumenta el nimero de 4tomos unidos en el soélido (>102%) mayor es el solapamiento, lo que lleva a la formacion de
las denominadas bandas de energia, las cuales son versiones amplias de las energias cuantizadas de un solo atomo
considerando su interaccion con otros atomos adyacentes. Entre las bandas de energia generadas (ver figura 2), se
destaca la banda de conduccion (no ocupada por electrones) y la banda de valencia (ocupada con electrones), en el
estado fundamental del sdlido. La diferencia de energia de estas dos bandas se denomina bandgap (distancia entre la
parte superior de la banda de valencia y la inferior de la banda de conduccion) y su magnitud permite clasificar los
materiales como conductores, semiconductores y aislantes, siendo estos ultimos los que tienen un mayor valor de
bandgap Entre mas pequeno es el bandgap, mas facil es para los electrones excitarse de su posicion en la banda de
valencia a la banda de conduccion, dotando al material de la posibilidad de conduccion eléctrica.

®  Electrones

B. Conduccion «—0 «—o :
O  Agujeros
. Banda Bandgap
Band,
) B. Conduccion o.p ala andgap A R AR E = Eromi
B. Gonduccion Bandgap
3s
] . Banda f L)
Camp_o
Conductor Semiconductor Aislante electrico
(Sodio) (Silicio) (Dioxido de silicia)

Figura 2. Esquema representativo de la banda de energia en un solido. Representacion del bandgap de un conductor,
semiconductor y un aislante.

2.2 Confinamiento cuantico y definicion de puntos cuanticos de carbono (CQDs).

El comportamiento de los electrones en los solidos esta descrito por la probabilidad de encontrar un electron libre
en un estado de energia determinado y estaria dada por la funcion de distribucion Fermi-Dirac (ecuacion 1-Figura 3).
De acuerdo con (Rogers et al., 2011), el nimero de estados de energia disponibles para los electrones es uno de los
criterios mas importantes a la hora de distinguir entre los materiales macro y los nanomateriales, este numero total
de estados electronicos, N, con una energia inferior a £, puede ser determinado usando el tratamiento mecanico-
cuantico aplicado a una particula encerrada en una caja de potencial tridimensional y expresado como funcion del
volumen del elemento analizado, n, y que estaria expresado por las ecuaciones 2y 3 (figura 3). Tomando la derivada
de esta ecuacion, respecto a la energia, es posible determinar Ia funcion de densidad de estados, Dg(E), (ecuacion
4-Figura 3), la cual permite obtener el nimero de estados electronicos disponibles por unidad de volumen, por unidad
de energia. Como ilustracion se puede destacar la proporcionalidad Dy (E) o vVE que describe la dependencia de la
densidad de estados con la raiz cuadrada de la energia de Fermi para una particula en una caja tridimensional. Un
analisis similar se puede realizar para nanomateriales: nanoparticulas, nano-varillas y peliculas delgadas (figura 5)

Para tal efecto, de acuerdo con (Rogers et al., 2011), el conocimiento de la existencia de los estados de energia
dado por D¢ (E) y la probabilidad de ocupacion dada por la funcion de Fermi-Dirac, para ser ocupadas por electrones
libres, permite obtener una descripcion precisa del nimero de electrones por unidad de volumen por unidad de energia,
y basados en la mecéanica estadistica es posible demostrar (ecuaciones 5, 6y 7, en la figura 3), que la densidad
electronica, en el caso de un material conductor a 0 K, n,., depende del valor de la energia de Fermi, E,(ecuacion 8).
La reorganizacion de esta ecuacion (ecuacion 9), muestra que Er, tiene como Unica variable a n,, que describe la
densidad electronica y por tanto depende del nimero de electrones libres, Ny, por unidad de volumen (dimensiones
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en el sdlido), D3. Finalmente, si asumimos que todos los estados de energia bajo el valor de, E, estan ocupados por
un total de, Ny, electrones libres, se puede determinar el espaciado promedio entre estados de energia (ecuacion 10),
AE, donde se indica la relacion de proporcionalidad importante, relacionando su dependencia con el reciproco del
volumen del solido, D3. Es decir que al reducir el tamario del sélido aumenta la separacion entre los estados
energéticos permitidos para los electrones.

Consecuentemente, debido a que la energia de Fermi es una propiedad intensiva del solido, a volumenes pequefios
del material, los estados energéticos abarcan el mismo rango que para los volimenes grandes, pero con un mayor
espaciado entre ellos, lo cual aplica no solamente para los conductores sino también para los semiconductores y
aislantes. Y, por tanto, al reducir progresivamente el tamafio de un nanomaterial, este se comporta, electronicamente
como un atomo artificial, considerando sus estados electronicos (Rogers et al., 2011) (Alivisatos, 1996).

Formula No Descripcitn

1

FE) = Gromar 51 Funcion de distribucién de Fermi-Dirac

3
N, = (33_”) (2m,E)*2 (%) 2 | Nimero total de estados electranicos, N;.
N, 8\ (2mgE)3/? -
== (_) el 3 N, por unidad de volumen, n;.
D3 3 h?
/3 3
d 8v2mm? i0 i
dns D(E) = nmeﬁ . D.(E) «VE 4 Funcion de densidad de estados, Ds(E).
dE h3
N 1 Ex/frrmz’fz . 5 Nlmero de electrones libres por unidad de volumen y
FEWSE) = et 1 13 unidad de energfa.
-] 3/2 o0
n, = J’ FEYDL(E)E = Sx/'ifr:';ﬂe J’ B(E_EF‘)C'EH 1 dE 6 Nimero de electrones libres por unidad de volumen.
0

Ef

gvamm3/? JVE Delimitacion a 0 K, de la distribucidn de energia hasta el
= € 7
e e f e(E-Ep)/ksT + 1 dE nivel de Fermi, E..
0
3/2 Densidad electrénica por unidad de volumen, en un
— Eh/frrmeJa (553/2) 8 P
€ h3 3°F conductora 0 K, n, .
h? (3n\*°? Ng 1 . :
Ep = E(ﬁ) Ep o D3 AE o >3 9 Energia de Fermi en un conductor, Ex.
E 1 ) .
AE = N—F , AE o D3 10 Espaciado promedio entre estados de energia, AE.
E

Figura 3. Recopilacion de ecuaciones matematicas, relacionadas en la determinacion del espaciado promedio entre estados de
energia en un solido, adaptado de (Rogers et al., 2011).

Al trabajar con nanomateriales, si su tamano se ve reducido a una escala similar o0 menor a la de los excitones
asociados a su composicion atomica, sus transportadores de carga, los electrones estaran confinados espacialmente
en la nanoparticula (confinamiento electronico). En este punto, el espaciado promedio entre estados de energia
electronicos en dimensiones cercanas a los excitones propios del material analizado (por convencion 10 nm)
(Bhattacharya et al., 2015), (Suresh, 2013), cuyo tamario esta determinado por el nimero de atomos constituyentes,
estara descrito por la ecuacion 10 (figura 3), y dicho sdlido se encontrara bajo un régimen de confinamiento cuantico;
donde su carga y energia presentan un comportamiento altamente definido respecto a materiales macros y su
comportamiento electronico es similar al de un atomo o conjunto pequefio de atomos (Rogers et al., 2011). Este
hecho se expone en la figura 4, donde se observa el cambio del AE de los estados energéticos como funcion del
volumen y nimero de atomos del material.
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Un nanomaterial puede ser confinado cuanticamente en cualquiera de sus tres dimensiones para obtener una
estructura cuantica. Por ejemplo, siguiendo el esquema de la figura 4, la reduccion del ancho de un nanomaterial
macro a una longitud menor a los 10 nm resulta en la obtencion de una pared cuantica (quantum well), si
posteriormente, se restringe tanto el ancho como la altura en el material, se obtiene un alambre cuantico (quantum
wire) y, finalmente, si todas las dimensiones (ancho, altura y largo) son minimizadas a <10 nm, se obtiene un punto
cuantico (quantum dot) o QD por sus siglas en inglés. En las dos primeras estructuras se habla de un confinamiento
cuantico parcial, mientras que para el punto cuantico se dice que exhibe un confinamiento cuantico total. Esto hace
que los QDs tengan propiedades fisicoquimicas unicas, debido, entre otros aspectos, a que la funcion de densidad de
estados deja de ser continua, y adquiere valores especificos para la ocupacion de los electrones (ver figura 5), y “en
consecuencia, el numero de electrones libres en un volumen dado, permanece constante entre un estado permitido y
el siguiente” (Rogers et al., 2011), siendo este sistema descrito como el de una particula en una caja de potencial
tridimensional cuantica.

Banda 13 4
(muchos solapamientos) (solapamientos) (solapamientos)
il AE Subnivel
E E E I E
& S 0
Sélido Particula Particula .{\tomo
Muchos Atomos 13 Atomos 4 Atomos 1 Atomo

Figura 4. Esquema representativo del espaciado promedio de los estados de energia y su evolucion con el tamafo del material.
Adaptado de (Rogers et al., 2011).
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Figura 5. Esquema representativo de tres tipos de estructuras cuanticas y su comportamiento electronico. Adaptado de (Rogers
etal., 2011).
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Como conclusion, la obtencion de una nanoparticula a una escala menor a los 10 nm en cualquiera de sus
dimensiones, produce cambios considerables en su comportamiento electronico (confinamiento electronico) y
también en su area superficial de interaccion con el medio (porcentaje de atomos en la superficie). De acuerdo con el
tipo de estructura cuantica que se obtenga (ver figura 5), la intensidad de los efectos cuanticos es diferente, asi una
estructura tridimensional, 3D, sin confinamiento cuantico en ninguna de sus dimensiones, difiere de una estructura
bidimensional, 2D, (confinamiento cuantico en al menos una de sus dimensiones) y de una estructura unidimensional,
1D, (confinamiento cuantico en al menos dos de sus dimensiones). Consecuentemente, este efecto serda mas marcado
en un punto cuantico (QD), debido a que su estructura es de cero dimensiones 0D, es decir, presenta confinamiento
cuantico en sus tres dimensiones, las cuales, todas tienen un tamano <10 nm y sus propiedades fisicoquimicas
seran Unicas respecto a otro tipo de nanoparticulas, dependiendo, ademas del tipo de atomos constituyentes y/o las
bases de su estructura. Por lo tanto, es de esperar puntos cuanticos de cualquier elemento de la tabla periddica o de
la combinacion de diferentes elementos. Especialmente en el caso de los puntos cuanticos organicos, constituidos
principalmente por carbono, pero que pueden contener heteroatomos en su estructura (como 0, H, N, P, S, etc.), y
algunas veces esto delimita a nombrar estas estructuras cuénticas de acuerdo con su composicion principal. Como
este tipo de sistemas es de interés para este trabajo, se denominaran como puntos cuanticos de carbono (CQDs) a
los que cumplan con la anterior descripcion (Rogers et al., 2011), (Mandal & Das, 2022).

2.3 Sintesis de puntos cuanticos de carbono (CQDs).

Para obtener las nanoparticulas que presenten los efectos del confinamiento cuantico, existen dos metodologias de
fabricacion principales: El método bottom-up, donde se construyen estructuras de bajo volumen atomo por atomo, y
el método top-down, donde se remueve material de una o mas de cada una de las dimensiones del mismo (Rogers
etal., 2011). Latabla 1 resume los principales métodos de sintesis reportados para obtener CQDs, su aspecto central
de operacion (punto clave), ventajas e inconvenientes principales asociados a su ejecucion. El método de sintesis
empleado es de gran importancia, esto debido a las diferencias que puede propiciar |a estructura quimica de los CQDs
finales y, por lo tanto, el efecto sobre su funcionalidad como ha sido reportado por diferentes autores. “Las estructuras
y las propiedades de los CQDs dependen en gran medida de la naturaleza, asi como de la extension de la hibridacion
(sp?/sp2-sp®/sp®), el grado de grafitizacion, la cristalinidad, la presencia de defectos, los grupos funcionales de la
superficie y las impurezas, que se ven predominantemente afectadas por la eleccion de los precursores para su
sintesis, Ios métodos de preparacion y las técnicas de purificacion” (Namdari et al., 2017).

Uno de los requisitos mas importantes, para la obtencion de CQDs, es usar precursores de materiales ricos en
carbono. En los métodos Top-down se reporta el uso de grafito, carbon activado, biocarbon, nanotubos de carbono y
materias primas carbonizadas de biomasa como precursores. Por otro lado, en los métodos Botfom-up, se hace uso
de moléculas organicas, como: El acido citrico, sacarosa, glucosa, polietilenglicol, y materias primas de biomasa
para la obtencion de CQDs (Mandal & Das, 2022), (Tian et al., 2021). Estas dos metodologias utilizadas generan en
los productos caracteristicas que dependen, principalmente, del tipo de precursor, su pretratamiento, el método de
sintesis (control de la concentracion y tipo de precursor), condiciones de reaccion, modificaciones posteriores y el
tipo de separacion/ purificacion (Atabaev, 2018).

Aunque, desde el primer reporte de obtencion de los CQDs en 2004 por (Xu et al., 2004) hasta el 2022 se ha
intentado establecer los criterios que permitan distinguir las diferencias entre los productos obtenidos de las dos
metodologias de sintesis indicadas, la linea que demarca la diferencia entre ellos es cada vez mas delgada debido
principalmente, al avance vertiginoso de los estudios interdisciplinarios relacionados con la comprension mas
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profunda, de los mecanismos de reaccion a nivel molecular. Asi, han aparecido nuevos enfoques que a menudo
implican mas de una etapa de sintesis, generando ambigiiedad en la clasificacion, lo que ha promovido a la
identificacion individual de cada etapa y la clasificacion del método basado en el precursor (Shaik et al., 2021). Es el
caso de este trabajo donde se parte de un proceso de carbonizacion (Bottom-up), para la preparacion de biocarbon
(seccion 2.3.1), el cual es sometido a sintesis/exfoliacion asistida por ultrasonido (Top-down) para la obtencion de
CQDs (seccion 2.3.2).

Tabla 1. Puntos clave e inconvenientes principales de los principales métodos de sintesis utilizados en la sintesis de CQDs,
basado en (Mandal & Das, 2022), (Das et al., 2021a) y (Zhuo et al., 2012).

Método de sintesis Punto clave Inconvenientes principales

Top-down

Alto rendimiento.

Oxidacion electroquimica .
Forma y tamafio controlable.

Dificil dopado con heteroatomos.

Uso de productos quimicos agresivos.
Amplia distribucion de tamano.
Exfoliacion por ultrasonido Bafio de ultrasonido en medio acuoso. Bajos — Moderados rendimientos.
QDs como subproducto de la produccion
de nanotubos de carbono.

Gran consumo de energia. Bajo rendimiento.

Forma y tamafio controlable. Operacion compleja y alto costo.

Oxidacion quimica Produccion a gran escala.

Descarga por arco Dificil separacion.

Ablacion laser

Bottom-up

Ejecucion simple, corta duracion.

Produccion en masa, bajo costo.

Hidrotermal / Solvotermal R.e lativo alto rgr)dlmleqto cuantico de QDs. Larga duracion relativa de la sintesis.
Simple operacion y bajo costo.

Calentamiento homogéneo.

Control de forma y tamano de particula.

Irradiacion con ultrasonido Fuente de energia verde. Facil operacion. Mecanismo no establecido claramente.

Carbonizacion / Pirdlisis Amplia distribucion de tamano.

Irradiacion con microondas Uso limitado de solventes.

En este punto, las “preocupaciones ambientales en los procesos sintéticos, el agotamiento de recursos no
renovables y el consumo excesivo de recursos energéticos han sido un problema muy importante en la industria
quimica durante décadas” (Shaik et al., 2021). Esto ha promovido, una mayor demanda de procesos mas sostenibles
con la adopcion de los principios de la Quimica Verde, enfocado en el desarrollo de tecnologias benignas que utilicen
cuidadosamente los recursos disponibles. Esto, a su vez, sugiere disenar y desarrollar protocolos que sean
economicos, ambientalmente benignos, facilmente ejecutables, eficientes energéticamente y preferiblemente
reciclables (Varma, 2016). Si bien este desarrollo enfatiza el uso eficiente de recursos y procesos de baja repercusion
negativa sobre el ambiente, la sostenibilidad de estos procesos se centra en la identificacion y uso de “recursos
abundantes, economicos y naturales, con una conversion eficiente a los productos deseables... Por lo tanto, la
utilizacion exitosa de los precursores de los recursos biologicos es crucial para lograr la sintesis verde y también el
uso de alternativas como la irradiacion microondas, ultrasonido, métodos solvo-termales como técnicas verdes y
sostenibles” (Atabaev, 2018). y (Duan et al., 2015).

En este contexto, el uso de residuos agroindustriales de biomasa de café para la sintesis de CQDs se considera la
necesidad de disminuir el impacto negativo de este proceso en el medio ambiente. Esta propuesta, conlleva,
sostenibilidad con el uso precursores carbonosos, utilizacion de técnicas economicas y facilmente ejecutables, como
lo es |a carbonizacion a bajas temperaturas (seccion 2.3.1), y la implementacion de tecnologias verdes con ausencia
de solventes toxicos, como la exfoliacion por ultrasonido en medio acuoso (seccion 2.3.2)
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2.3.1 Carbonizacion de biomasa para la obtencion de biocarbén.

La obtencion de biocarbon por el tratamiento térmico de biomasa, realizado en un ambiente de atmdsfera inerte o
de limitada presencia de oxigeno, es una de las tecnologias convencionales mejor conocidas por el hombre y su
tecnologia se encuentra bien establecida en el ambito industrial (Basu, 2013). Esta tecnologia se basa en varias etapas
de calentamiento de materias primas carbonizables, con la produccion de diferentes productos intermediarios, como
se muestra en la tabla 2. Para este trabajo, el rango de temperaturas 200—400 °C sera de especial interés debido a
que en este rango se han perdido una gran cantidad de volatiles, con una baja perdida de grupos funcionales,
permitiendo obtener productos sélidos secos de color negro, denominados como biocarbon y que seran referidos
como el producto de carbonizacion de la biomasa a bajas temperaturas; estos se constituyen como los precursores
carbonosos para la obtencion de los puntos cuanticos de carbono de interés para este trabajo.

La biomasa es calentada a altas temperaturas, cada una de las cuales produce diferentes procesos de
descomposicion térmica de sus componentes organicos constituyentes, como la celulosa, hemicelulosa y lignina
entre otros. Las reacciones de deshidratacion, de-polimerizacion, fragmentacion y entrecruzamiento, que ocurren
generan diferentes tipos de productos solidos, liquidos y gaseosos (Yaashikaa et al., 2020). En general, estos
procesos estan dirigidos a la produccion de carbon combustible (charcoal fuel), carbon activado (activated charcoal),
bio-coque (biocoke), biocarbon (biochar) e hidro-carbon (hydrochar) (Basu, 2013), donde se transforman los enlaces
quimicos en el precursor por enlaces de mayor energia, Utiles en la combustion y generacion de energia calorica.
Como resultado, la obtencion del producto carbonoso, puede ser seguida y monitoreada por espectroscopia FTIR,
para observar los cambios en [os grupos funcionales, existentes en el solido, como resultado del tratamiento térmico.
Adicionalmente, la norma ASTM D1762-84 (ASTM International, 2007), indica como realizar la caracterizacion del
solido a partir de mediciones gravimétricas con la determinacion de la humedad, volatiles, cenizas y carbon fijo.

Tabla 2. Cambios significativos durante el tratamiento térmico de biomasa (madera) a diferentes temperaturas.
Adaptado de (Basu, 2013).

Temperatura Proceso Rampa Nombre Producto
20— 110o¢ -3 Maderaes precalentada para Lenta/Répida Secado. Madera seca.
remocion de humedad.
100 = 200 C Rempcmn de hymedad remanen.te.,’ Lenta/Rpida Secado postgrlor, Madera seca
comienza una ligera descomposicion. Precalentamiento. precalentada.
200 — 270 °C l?escompo&qon de,lé madera, Lenta/Répida Torrefaccion. Madgra con torrefaccion
liberando varios volatiles. mediana.
Descomposicion exotérmica, Madera con torrefaccion
270-300°C liberacion de vapores condensables Lenta/Répida Torrefaccion. severa
y no condensables. '
La estructura de la madera continta Carbonizacion de baia  Carbon con
300-400°C descomponiéndose. Liberacion de Lenta/Rapida ] . e
o . . temperatura. bajo carbon fijo.
alquitran, comienza a predominar.
Répida Pirolisis. Liquido.
400 -500°C  Se libera el alquitran residual del carbon.  Lenta/Rapida Carbonizacion. Carbon cpn .
alto carbon fijo.
Répida Pirolisis. Liquido.
> 500°C Se completa la carbonizacion. Carbonizacion de alta Qarbon o
temperatura. libre de alquitran.
Pirolisis. Liquido, gas.
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2.3.2 Exfoliacion de biocarbon asistida por ultrasonido.

Una vez obtenido el biocarbon, bajo determinadas condiciones de carbonizacion, su exfoliacion asistida por
ultrasonido permite la obtencion directa de CQDs. Esto debido a que la cavitacion acustica generada por las ondas de
ultrasonido (longitud de onda 10 cm—100 mm, con frecuencias asociadas 15 kHz a 10 MHz) en suspension acuosa,
propicia la formacion de burbujas, que, tras un proceso de nucleacion, colapsan (implosion acustica) produciendo
una gran cantidad de energia y presion (>20 MPa) en un corto periodo tiempo, alcanzando temperaturas (>5000 K)
y una tasa de enfriamiento alta (~1005 K/s) (Das et al., 2021a). El efecto del ultrasonido sobre las especies
carbonosas ha sido descrito con anterioridad (Stankovich et al., 2007), donde la exfoliacion promueve la separacion
de particulas en el biocarbon y puede ocasionar el rompimiento de enlaces en estos materiales, promoviendo
transformaciones en el producto final obtenido.

El uso de la exfoliacion asistida por ultrasonido sobre biocarbon, en medio acuoso, propicia la obtencion de
nanoparticulas del tipo CQDs. Para ello hay que evaluar las condiciones de exfoliacion, como: (1) El solvente, tal que
aquellos con menor viscosidad y tension superficial, promueven el crecimiento de las burbujas de cavitacion
generando tamanos de particulas con mayor estabilidad; (2) tiempo de tratamiento con ultrasonido, (90-180 min),
donde se ha reportado que a mayores tiempos de tratamiento se generan nanoparticulas mas heterogéneas; (3)
frecuencia, (100-400 kHz), mayores frecuencias, restringen el crecimiento de burbujas, promoviéndose la formacion
de nanoparticulas mas pequenas, y (4) La potencia, (20-30 W), un mayor valor de potencia, produce disrupcion de
la cavitacion y provoca una amplia distribucion de tamanos en la nanoparticula. (Das et al., 2021b).

El paso final en el proceso de sintesis es el método de purificacion de los CQDs. Los métodos de purificacion mas
comunes reportados, son: la centrifugacion, filtracion en jeringa, cromatografia en columna, didlisis, extraccion con
solventes, electroforesis en gel, entre otros. Esta etapa es una de las menos estandarizada y reproducible, cambia
entre reporte y reporte, a pesar de ser una parte muy importante del proceso, si se considera la aplicabilidad final de
las nanoparticulas CQDs sintetizadas. (Shaik et al., 2021)

2.4 Caracterizacion de puntos cuanticos de carbono (CQDs).

Después de obtener los CQDs, empleando cualquiera de las rutas expuestas, la caracterizacion de los mismos esta
condicionada al tipo de aplicacion final de la nanoparticula, donde se pueden establecer 5 parametros y propiedades
aca caracterizar, principalmente: (1) El tamafio y morfologia, que pueden ser evaluados con técnicas como SEM,
AFM, TEM y HRTEM, en las que se determina; forma, distribucion de tamarios, diametro promedio, grado de
dispersion, presencia de aglomerados, parametros de red en el centro de la nanoparticula y espesor de los CQDs. (2)
Estructura, con el objetivo de evaluar grado de cristalinidad, tipos de arreglos, estabilidad, hibridaciones de los atomos
de carbono, empleando técnicas como XRD, SAED, TGA, DSC y RMN. (3) Funcionalizacion, donde se analiza la
conectividad de los enlaces, presencia de dopantes, distribucion de dopantes, tipo de grupos funcionales, estados
quimicos, coordinacion de dopantes y donde se emplean técnicas como XPS, Raman, EXAFS, NEXAFS, FTIR,
SEM/EDX (4) Propiedades dpticas, empleando técnicas como el UV-VIS, Fotoluminiscencia (PL) y fluorescencia (FL)
para determinar los tipos de transiciones electronicas asociadas a la funcionalizacion de lo CQDs, asi como a las
transiciones por el confinamiento cuantico, dependencia de la fluorescencia con la longitud de onda de excitacion,
longitud de onda de excitacion y emision, bandas de absorcion, rendimiento cuantico (QY, por sus siglas en inglés).
(5) Otras, que permiten determinar propiedades fisicoquimicas generales, como: la conductividad, pH, carga
superficial y estudio de correlaciones entra la estructura y la interaccion con un medio determinado, empleando para
ello técnicas como mediciones de dispersion, conductividad, potencial Z, titulaciones en fase solida (Shaik et al.,
2021).
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En general, algunas técnicas son fundamentales en la caracterizacion preliminar de los CQDs, como el uso de TEM
para determinar el tamafio de los CQDs, el cual permite determinar el tamano promedio de la nanoparticula y, por
tanto, establecer en que régimen de confinamiento cuantico se encuentra, el enfoque principal es obtener el menor
tamano posible. Los espectros de fluorescencia FL cominmente usados para demostrar la presencia de CQDs y
evaluar su efectividad como tintes fluorescentes, conjuntamente con los espectros UV-VIS, considerando mejorar
principalmente, su rendimiento cuantico y, por lo tanto, su desempefio en diferentes aplicaciones oOpticas. La
espectroscopia FTIR es comunmente utilizada para determinar el tipo de grupos funcionales presentes sobre los
CQDs, permitiendo seguir cambios ocasionados por las condiciones de sintesis, funcionalizacion, separacion y
purificacion (Liu et al., 2020), (Mandal & Das, 2022) y (Kang et al., 2020).

2.5 Celda de combustible de metanol y celda de electrdlisis.

En este punto, tras la obtencion y caracterizacion de los CQDs, el analisis de su aplicacion en la preparacion de
electrocatalizadores de interés para este trabajo, comienza con la comprension de los sistemas electroquimicos donde
seran evaluados: las reacciones MOR y HER. Si nos centramos, en las celdas de combustible de metanol y las celdas
de electrolisis (ver figura 6), los electrocatalizadores (electrodos) y la membrana de intercambio son los componentes
mas importantes a la hora de mejorar la produccion de energia o la produccion de hidrégeno, respectivamente.

Celda de combustible de metanol Celda de combustible de metanol Celda de electrélisis de agua Celda de electrolisis de agua
Medio acido Medio alcalino Medio acido Medio alcalino

o oy o

[=» —] [— — ]
CHaOH 150, Hy0 2H+ ] [20H™
[+H20] +Hy0| [+ Ho0
20H™
MOR ORR OER HER OER | —
Hy0
[ c0,] 3H,0 0.50, Hy 1050
[— — | [— => |
|
Membrana de intercambio Membrana de intercambio Membrana de intercambio Membrana de intercambio
de protones de iones alcalinos de protones de iones alcalinos
[PEM] [AAEM] [PEM] [AAEM]

Figura 6. Principio de funcionamiento de la celda de combustible de metanol para la produccion de energia y la celda de
electrolisis para la produccion de hidrogeno. Adaptado de (Joghee et al., 2015) y (Kamaroddin et al., 2018).

Las reacciones mas importantes en estas celdas son las reacciones de oxidacion de metanol MOR, |a reduccion de
oxigeno ORR, la evolucion de oxigeno OER y la evolucion de hidrogeno HER, las cuales pueden desarrollarse en medio
acido o basico. En este trabajo, se hace énfasis particularmente, en las reacciones MOR y HER debido a que su
estudio se enfoca en la utilizacion de metanol (para MOR) para la produccion de energia, a través de la celda de
combustible de metanol, y la generacion de hidrégeno (para HER) para la obtencion del combustible principal en
las celdas de combustible de hidrogeno.

Estos dos enfoques involucran el estudio de combustibles alternativos a los combustibles fdsiles, relacionados con
la produccion de energia y su proceso se centra en el desarrollo de electrocatalizadores que puedan promover un
mejor desempeno de la reaccion en estos sistemas (celdas de combustible). Ademas, se busca que sean diferentes
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al platino y metales nobles cominmente usados (Joghee et al., 2015) para mejorar la lenta cinética de estas dos
reacciones y que permita mejorar la eficiencia (en la generacion de energia o produccion de hidrogeno) cuando los
electrocatalizadores se puedan evaluar en prototipos de celdas de combustible o de electrolisis.

2.6 Reaccion de oxidacion de metanol (MOR).

El proceso de reaccion anodico general en las celdas de combustibles en medio acido y medio basico, se basa en
la reaccion de oxidacion de metanol, MOR. En medio acido consiste en la oxidacion directa de metanol CH;OH a
dioxido de carbono CO,, con la posible formacion de especies intermediarias como monoxido de carbono CO,
formaldehido CHOH, y/o acido formico HCOOH, con la generacion de protones conducidos del anodo al catodo. En
medio alcalino, el metanol es oxidado por iones hidroxido "OH, que son conducidos del catodo al anodo (Joghee et
al., 2015). En los dos casos el catodo produce agua como producto, como se observa en la tabla 3.

Particularmente, el mecanismo de reaccion en medio &cido (ver tabla 3) comienza con la adsorcion de metanol
sobre la superficie del catalizador, seguida de tres disociaciones progresiva de los enlaces C—H, adsorcion de agua,
la cual es activada por el catalizador para formar OHassomigso, PO Ultimo los intermediarios de CO formados por la
oxidacion del enlace C—H son oxidados nuevamente por OHagsomico para generar CO, en estado gaseoso, en medio
acido el platino como catalizador ha demostrado una buena actividad y estabilidad para MOR, por lo que la mayoria
de estudios estan enfocados en este proceso. Paralelamente en medio basico, el mecanismo de reaccion da inicio,
con la adsorcion de metanol y el ion hidroxido "OH sobre la superficie del catalizador, el metanol se disocia en varias
especies intermediarias, al mismo tiempo se forman iones "“OH y OHaasomiso COMO cONSecuencia de la activacion de las
moléculas de agua adsorbidas, por dltimo las especies intermediarias son eventualmente oxidadas por “OH y OHagsorsido
hasta CO, en estado gaseoso (Tong et al., 2021). En la actualidad este mecanismo de reaccion sigue siendo estudiado,
especialmente en tiempo real a nivel molecular, con el objetivo de conocer 1as especies intermediarias que se forman
durante este proceso y son las responsables del envenenamiento progresivo de los catalizadores usados para estas
reacciones (Jung et al., 2009).

2.6.1 Evaluacion electroquimica de la reaccion MOR.

Cuando se pretende evaluar el desemperio de los electrocatalizadores a utilizar en la reaccion MOR, la principal
metodologia de estudio son las técnicas electroquimicas, destaca la voltamperometria ciclica (CV) y de barrido lineal
(LSV), la cronoamperometria (CA) y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En un voltamperograma
ciclico comun para MOR, se observaran dos sefales de corriente anodicas distintivas, la primera en el sentido directo
(forward) del barrido, denominada como I, generada por la oxidacion de metanol produciendo especies intermediarias
que quedan adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador, aparece sobre el potencial Er. La segunda sefial,
aparece en el barrido inverso (backward) denotada por ls, corresponde a la oxidacion de las especies carbonosas
adsorbidas que no fueron completamente oxidadas durante el barrido directo (Sha et al., 2019), y ocurre a un potencial
Es, como se muestra en la siguiente figura 7. Sobre este aspecto debe tenerse en cuenta que en el barrido directo el
Pt es oxidado y luego el metanol es oxidado sobre el 6xido de platino, luego en el barrido inverso el oxido de platino
es reducido y luego la oxidacion del metanol ocurre a un potencial menor debido a que la superficie del platino se
encuentra limpia y casi libre de 0xido tras la reduccion (Holstein & Rosenfeld, 2005).
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Tabla 3. Reacciones electrodicas de la reaccion de oxidacion de metanol (MOR), en medio 4cido y bésico. Adaptado de
(Tong et al., 2021) y (Joghee et al., 2015).

MOR en medio 4cido MOR en medio alcalino
R. Anodo MOR  CH30H + Hy0 — COp) + 6H"+ 6" 1 | R.Anodo MOR CH30H + 60H™ — COyg) + 5H,0 + 6e 10
R. Catodo 1.50,) + 6H" + 66" — 3H,0 2 | R. Catodo 1.50() + 3H,0 + 66" — 60H" 11
R. General CH30H + 1.50, — C0Oy(g) + 2H,0 3 | R. General CH30H + 1.50, — C0y(g) + 2H,0 12
Mecanismo de reaccion catalizado en medio acido Mecanismo de reaccion catalizado en medio alcalino
CH30H + Pt(s) — Pt—CHon + H++ e_ 4 Pt(s) + OH-—> Pt—OH + e_ 13
Pt-CH,0H + Pt) — Pt,—CHOH + H" + e 5 | Pt=CH30H + OH — Pt-CH30 + H,0 + & 14
Pt,—CHOH + Pty — Pt;—CHO + H + e 6 | Pt~-CH30 + OH — Pt-CH,0 + H,0 + ¢ 15
Pt;—CHO — Pt—CO + Pty+ H" + ¢ 7 | P=CH,0 + OH — Pt=CHO + H,0 + & 16
+ .
Pt,—C0+ H,0 — Pt=COOH + Pt + H" + ¢ 8 PL_CHO + PL_OH + 20H -
+ - 2Pt(5) + COZ(g) + 2H,0 + 2¢

Pt-COOH — Pt(s)+CO2(g) +H +¢ 9

= Reacciones quimicas en la senal anddica, I

= I Pt-CQDs+GH40H — Pt-CADs-CH4OH

Medio acido
Pt-CQDS-CH3OH — Pt-CQDs-CO + 4HT + 4e”
Pt-CQDs + Hy0 — Pt-CQDs-OH + H + &7

Medio alcalino

Pt-CQDs + OH — Pt-CQDs-OH+ e~

Einicio I Pt-GQDs-CH40H+ 30H™— Pt-CQDs-CHO+ 3Ho 0+ 3e”
Reacciones quimicas en la senal catddica, g
Medio &cido
,’/\ : Pt-CQDs-(C0),4s + Pt-GADs-(0H) 45 — Pt—CQDs + COp + Ht+e™
EB EF - (V ) s Ag/AgCI Medio alcalino ] ]
: Pt-CQDs-CHO + Pt-CADs-0H + 20H™ — Pt-CADs + COp+ HyO + 2e

Figura 7. Representacion del voltamperograma ciclico, parametros electroquimicos y reacciones principales (Sha et al.,
2019) asociadas a la reaccion de oxidacion de metanol en medio 4cido y basico.

Algunos de los parametros mas importantes que se pueden determinar de las mediciones electroquimicas propias
de este trabajo en el sistema MOR son: (1) El Ewicio, €l cual es el potencial en el cual comienza la senal I e indica la
energia necesaria para dar inicio a la oxidacion para un electrocatalizador dado, y su valor es favorable cuando adquiere
valores mas negativos, asociados al requerimiento de una menor cantidad de energia. (2) El cociente de corrientes
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If/ls, €l cual puede ser usado para describir la tolerancia del electrocatalizador a las especies carbonosas
intermediarias acumuladas sobre la superficie del electrodo, un cociente mayor indica una mejor remocion de las
especies que envenenan la superficie del catalizador (Radhakrishnan & Sandhyarani, 2017), (Sha et al., 2019). y (3)
La energia de activacion E;, a partir de mediciones LSV del sistema MOR a diferentes temperaturas.

2.7 Reaccion de evolucion de hidrégeno (HER).

El mecanismo de la reaccion de evolucion de hidrogeno es uno de los procesos electrocataliticos mas estudiados
en el campo electroquimico, debido a que es uno de los desafios mas importantes para la produccion de hidrégeno a
gran escala (Morales-Guio et al., 2014). La reaccion HER puede ejecutarse en medio acido y alcalino (Ver tabla 4),
siendo la escision del agua en el anodo, con la reaccion de evolucion de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés) la
reaccion que comparten estos dos medios de reaccion. Los dos mecanismos comienzan con una etapa de adsorcion
de hidrogeno desde el ion H* 0 H.0, conocida como la reaccion de Volmer (reaccion de descarga). La segunda etapa
consiste en la formacion de hidrogeno Ho, que puede darse a cabo a través de dos rutas: La primera es la reaccion
de Heyrovsky, donde el hidrogeno se forma electroquimicamente (reaccion ion-atomo), y la otra es la reaccion de
Tafel (reaccion de combinacion) en la cual el hidrogeno se forma a través de la desorcion quimica por la combinacion
de dos hidrogenos adsorbidos (Chen et al., 2020), (Zhang et al., 2017). Con base en estas reacciones, el mecanismo
de reaccion analizado en un electrocatalizador determinado puede clasificarse como del tipo Volmer-Heyrovsky o
Volmer-Tafel, los cuales pueden ser ejecutados en medio acido y basico.

Tabla 4. Reacciones electrodicas de la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER), en medio acido y basico. Adaptado de
(Chenetal., 2020) y (Zhang et al., 2017).

HER en medio acido HER en medio alcalino

R. Anodo OER  2H,0 — 4H™ + Oy, + 4e 1 | R.Anodo OER  40H — 2H,0 + Oy + 4€° 7
R. Catodo HER  2H" + 26" — Hy, 2 | R.Catodo HER  2H,0 + 2€" — Hyg) + 20H 8
R. General 2H,0 — 2Hy(q) + Oy 3 | R. General 2H,0 — 2Hyq) + Oy 9
Mecanismo de reaccion en medio acido Mecanismo de reaccion en medio alcalino

R. Volmer H" + M) + € — M-Hags 4 | R. Volmer Ho0 + Mg + € — M-Hags + OH 10
R. Heyrovsky M-Hygs + H +e — Ms)+ Hag) 5 | R. Heyrovsky Ho0 + €™ + M-Hags — Hpg) + OH 11
R. Tafel ZM—HadS — ZM(S) + H2(g) 6 R. Tafel 2M—Hads — ZM(S) + H2(g) 12

Las pendientes de los diagramas de Tafel son comunmente usadas para discernir el mecanismo de reaccion
(Fletcher, 2009). De acuerdo con (Bockris & Potter, 1952) y (Morales-Guio et al., 2014), las pendientes de Tafel han
sido derivadas de la ecuacion Butler-Volmer para tres casos limites: (1) Si la reaccion Volmer es rapida y la evolucion
de H, esta determinada por la reaccion de Tafel, la pendiente es 2.3RT/2F = 29 mV dec™ a 25 °C, (2) Si la reaccion
Volmer es rapida y la evolucion de H, esta determinada por la reaccion de Heyrovsky, la pendiente es 4.6RT/3F = 38
mV dec’ a 25 °C y (3) cuando la reaccion Volmer es lenta, entonces la evolucion de H. es independiente del
mecanismo de las reacciones de Heyrovsky o Tafel, la pendiente sera 4.6RT/F = 116 mV dec™' a 25 °C.
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2.7.1 Evaluacion electroquimica de la reaccion HER.

La reaccion de evolucion de hidrogeno es analizada a
través del voltamperograma de barrido lineal (LSV) con un
sentido del barrido de potenciales positivos hacia los
negativos, que culmina con la formacion de burbujas sobre
el electrodo de trabajo, la figura 8, expone un LSV
comunmente obtenido en medio acido y destaca algunos de
los parametros mas importantes que se pueden determinar
a partir de las mediciones electroquimicas en HER, tales
como: (1) Eincio, €l cual es el potencial en donde se consigue
la energia necesaria para dar inicio a la reaccion para un
electrocatalizador dado, y su valor es favorable cuando
adquiere valores mas positivos. (2) La pendiente de Tafel, b,
usada para determinar el tipo de mecanismo de reaccion
predominante, (3) La densidad de corriente de intercambio, E(V)vs. Ag/AgCl
jo, 12 cual es una parametro importante para evaluar 12 Figura 8. Representacion del voltamperograma de barrido
eficiencia catalitica, y cuando adquiere valores grandes, lineal y potencial de inicio en la reaccion de evolucion de
indica una rapida transferencia de carga (Chen et al., 2020).  hidrdgeno.

I (uA)

Einit:il)

2.8 Electrocatalizadores convencionales y modificados para MOR y HER.

En el disefio y desarrollo de nuevos electrocatalizadores para las celdas mencionadas en la figura 6, es importante
hacer hincapié en el tipo de reaccion y el medio donde se ejecutara. En el caso de las celdas de combustible, hasta
ahora el mejor electrocatalizador para activar la reaccion MOR en el anodo de una celda de combustible es el platino,
sin embargo, sus principales desventajas refieren a su baja abundancia, alto costo, y envenenamiento por las especies
intermediarias absorbidas irreversiblemente durante su funcionamiento que limita significativamente la cinética de la
reaccion sobre platino. La suspension a este efecto es el uso de especies bimetalicas con metales secundarios como
Ru, Sn, Mo, Co y Ni, etc, para mejorar la eficiencia y disminuir el costo del dispositivo final, en el caso del catodo el
platino sigue siendo la mejor opcion, pero es usado sobre soportes de carbono (con metales secundarios como Fe,
Au, Pd, Cry W,C) para abaratar la produccion en celdas comerciales (Joghee et al., 2015). En el caso de las celdas
de electrdlisis, el enfoque de la activacion de la reaccion HER estd enfocado comercialmente en los
electrocatalizadores basados en niquel (medio alcalino) y en menor medida en platino (medio acido) y lo que se busca
es disminuir los sobrepotenciales para la absorcion, formacion y desprendimiento de las especies sobre el electrodo,
que provocan una baja eficiencia en este tipo de dispositivos.

En los ultimos anos, han aparecido alternativas a los electrocatalizadores convencionales, basados en el uso de
soportes carbonosos para mejorar a través del mecanismo de reaccion, el desemperfio en las reacciones MOR y HER.
Especialmente se valora, la disminucion del costo de los electrodos, una mayor area electroactiva, y las diferentes
funcionalizaciones que se pueden conseguir, con el uso de soportes basados en nanoparticulas como los CQDs,
GQDs, etc. El uso de electrocatalizadores soportados con CQDs ha ido en aumento, se destacan trabajos como los
de (Tuetal., 2019), (Javan et al., 2019), (Sha et al., 2019) y (Pan et al., 2018) para MOR, y los de los investigadores
(Javan et al., 2019), (Li et al., 2020), (Li et al., 2019), (Javan et al., 2020) para HER, los cuales han demostrado
ventajas significativas al implementar los CQDs en la preparacion de electrocatalizadores para MOR y HER.
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Objetivos

Objetivo general

Evaluar la obtencion de nanoparticulas del tipo puntos cudnticos de carbono (CQDs) a partir de residuos
agroindustriales de café y su uso como soporte carbonoso, para la electrodeposicion con platino en la preparacion de
electrocatalizadores a evaluar en las reacciones de oxidacion de metanol (MOR) y evolucion de hidrogeno (HER).

Objetivos especificos

»  Definir las condiciones mas adecuadas para la obtencion de nanoparticulas del tipo puntos cuanticos de
carbono (CQDs) a partir de residuos de agroindustriales de café.

»  Determinar las condiciones para preparar electrocatalizadores, basados en puntos cuanticos de carbono y
platino, mediante técnicas electroquimicas.

e Evaluar el desempeno de los materiales preparados como electrocatalizadores en las reacciones de oxidacion
de metanol (MOR) y evolucion de hidrégeno (HER), mediante técnicas electroquimicas.

Pag. | 27



Capitulo 3. Metodologia Experimental

El desarrollo de este trabajo se dividio en tres etapas principales. La primera fue la preparacion de biocarbon a partir
de residuos agroindustriales de café, seguida de la sintesis asistida por ultrasonido para la obtencion de CQDs en
suspension, y, posteriormente se aislaron los aglomerados de las nanoparticulas, para caracterizarlos. Los resultados
permitieron determinar las condiciones mas adecuadas para realizar las subetapas mas importantes del proceso de
sintesis (seccion 3.1). La segunda etapa se refiere a la preparacion de los electrocatalizadores, a través de la
electrodeposicion de CQDs y Pt sobre un electrodo de GCE, seguido de la caracterizacion electroquimica, durante y
después de la preparacion, con el interés de encontrar la metodologia de preparacion mas adecuada para ser evaluada
en los sistemas electroquimicos (seccion 3.2). Finalmente, se evaluaron los electrocatalizadores preparados, en las
reacciones de oxidacion de metanol MOR y evolucion de hidrogeno HER, haciendo énfasis en la caracterizacion
electroquimica de su desempeno, su estabilidad y durabilidad (seccion 3.3). En las siguientes secciones, la
informacion técnica detallada sobre la ejecucion de los experimentos fue resumida en la seccion experimental del
apartado anexos.

3.1 Obtencion de CQDs a partir de residuos agroindustriales de café.

En la figura 10 se muestran las principales etapas y factores relacionados con la obtencion de CQDs a partir de
residuos de biomasa de café. El proceso comienza con (1) Ia carbonizacion del residuo agroindustrial de biomasa de
café para la obtencion de biocarbon, aqui se evaluo el efecto de la temperatura del tratamiento térmico, registrando
los cambios en los productos utilizando espectroscopia FTIR. En |a etapa (2), una suspension acuosa del biocarbon
obtenido fue sometida a la exfoliacion asistida por ultrasonido, y en |a etapa (3) la mezcla obtenida fue sometida a
centrifugacion y el sobrenadante fue filtrado para su separacion y purificacion, con la obtencion de CQDs en
suspension. En estas etapas del proceso, se estudio el efecto del tipo de solvente, el tiempo de sintesis, la
concentracion del biocarbon y los ciclos de sintesis, sobre el rendimiento en peso del producto preparado. Finalmente,
en la etapa (4) el solvente empleado fue removido por evaporacion para obtener un polvo fino (aglomerados de CQDs),
y para ello se evaluaron dos métodos de remocion: a presion atmosférica (en horno) y a presion reducida (rota-
gvaporacion) utilizando las condiciones indicadas en la figura 10. El solido obtenido se caracterizd empleando
diferentes técnicas, realizando interpretaciones y analisis de los resultados obtenidos de acuerdo con lo expuesto en
la seccion 2.4.

3.2 Preparacion de electrocatalizadores modificados con CQDs y caracterizacion electroquimica.

La figura 11, indica la metodologia empleada para la preparacion y caracterizacion electroquimica de los diferentes
electrocatalizadores analizados. Los electrodos compuestos, se obtuvieron por la electrodeposicion usando
voltamperometria ciclica (CV) aplicada sobre las suspensiones acuosas que contienen los CQDs sintetizados, para
depositarlos sobre el electrodo GCE. Las nanoparticulas depositadas, se utilizaron como soporte para el Pt
electrodepositado posteriormente usando la misma técnica. Con el uso de la CV se controlo la cantidad de CQDs y Pt
depositados en el electrodo, a traves del nimero de ciclos de barrido. El cambio durante la electrodeposicion se siguio
utilizando la técnica CV. El sistema de nomenclatura establecido en este trabajo para los electrodos de trabajo
analizados, es el siguiente: (GCE) electrodo de carbon vitreo, (Pt) electrodo de platino, (Pt/Pt) electrodo de Pt con
electrodeposicion de Pt, (CQDs/GCE) electrodo GCE con electrodeposicion de CQDs. Pt/CQDs/GCE, electrodo
CQDs/GCE con electrodeposicion de Pt. En cada caso lo que se busca es evaluar el efecto del soporte; CQDs/GCE, la
presencia de platino sobre el soporte; Pt/CQDs/GCE comparado con el no uso del mismo; electrodos Pt/GCE y Pt.
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3.3 Evaluacion electroquimica de electrocatalizadores modificados, en las reacciones MOR y HER.

La figura 12, ilustra los experimentos realizados para la evaluacion de los electrocatalizadores en las reacciones
MOR y HER. A lo largo del texto se emplearan las abreviaturas en inglés para las diferentes técnicas electroquimicas,
como: (GV) para voltamperometria ciclica, (LSV) voltamperometria de barrido lineal. Para los dos sistemas, se estudio
el efecto de la cantidad de CQDs y Pt depositados en el electrodo GCE sobre los parametros caracteristicos para MOR
y HER (seccion 2.6 y 2.7). Adicionalmente se interpretaron y analizaron los resultados obtenidos, considerando el
efecto del numero de ciclos de electrodeposicion, y la respuesta de los electrocatalizadores en 1as reacciones
electroquimicas, con el objetivo de determinar las condiciones de preparacion mas adecuadas.

Como resultado, a lo largo de estas tres etapas metodoldgicas (3.1, 3.2 y 3.3) se obtienen diferentes productos
intermedios que se caracterizaron antes, durante y después de la aplicacion de los diferentes procesos. En el esquema
de la figura 9, se hace referencia a los productos intermedios obtenidos como, el biocarbon, suspension (suspension)
de CQDs, aglomerados de CQDs y electrocatalizadores, asi como a los procesos a los que son sometidos en cada
una de las diferentes etapas, las condiciones y efectos evaluados y las principales caracterizaciones realizadas.

Etapa 1
Residuo Carbonizacion Biocarbon Exfoliacion con US Solucion de CQDs Remocion  Agregado de
agroindustrial de Temperatura, 250, 300, 350 °C Efecto del solvente, Fotografias de solvente CQDs

biomasa de café
Humedad, FTIR.

250, 300, 350 °C
FTIR.

Humedad, volatiles,

cenizas, C. Fijo, FTIR.

tiempo, cantidad de
biocarbon, ciclos, FTIR FL

Horno, 250, 300, 350 °C
Rotaevap. FTIR,

Espectros UV-VIS,

Etapa 2
CQDs Electrodeposicion Electrodo Elecirodeposicion de  Elecirodos
resuspendidos de CQDs por CV  CQDs/GCE Pt/CQDs/GCE
CQDs 30 minen No de ciclos, 250, 300, 350 °C No de ciclos, 250, 300, 350 °C
ultrasonido Area, curva CV durante Pt/GCE curva GV

250, 300, 350 °C

electrodeposicion.

durante electrodeposicion.

Etapa 3

Evaluacion MOR Electrocatalizador mas Desempeno MOR
Curva CV, adecuado para MOR Energia de activacion,

IEIt%ggd?écE LSV. Efecto del nimero de ciclos de  FEIS

250, 30‘3, 950 G I/15, Einicio- CQDs y Pt, sabre el desempeno.

PY/GCE Evaluacion HER  Electrocatalizador mas Desempeno HER

Pty GCE Curva LSV, adecuado para HER Energia de activacion,
Einicio- Efecto del No de ciclos de CQDs  EIS

y Pt, sobre el desempeno.

Figura 9. Diagrama de flujo de los experimentos, caracterizaciones y evaluaciones de diferentes parametros a lo largo de la
metodologia experimental, para la obtencion de CQDs a partir de residuos agroindustriales de café y su utilizacion en la preparacion
de electrocatalizadores modificados para las reacciones MOR y HER.
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Materia prima

@ —

Carbonizacion (Aire)
250, 300, 350 °C
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Etapa2y 3 Etapa 4

Remocion de solvente
Evaporaci6n a presion atmosférica
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(80 °C, 2 dias)
Evaporacion a presion reducida

Sintesis asistida
por ultrasonido
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Biocarbon )
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2 MM K[PLClg]
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o

o
-

Erango (-1.0a 0.5 Vvs. Ag/AgCl)

Materia prima (1.25 h— 30 min, t. a.) Suspensién de CQDs Polvo de CQDs
Procesada CQDs Aglomerados CQDs
Filtracion
Papel filtro/membrana
(Papel filtro, 0.45 pm, 0.20 pym)
Figura 10. Obtencion de CQDs a partir de residuos agroindustriales de biomasa de café.
Voltamperometria ciclica (CV)
Velocidad de barrido (25 mV/s)
. s ion de CQD Barridos (30) Solucion de Pt
Q USFE:I.SOI?nﬂg/"?L CQD? Erango (-1.2 a 0.5 V vs. Ag/AgCl) 2 mM K3[PICly]
0.1 MKCI 0.1 MKCI
sl L=
\ — \
w W
— —
Voltamperometria ciclica (CV)
Pt/ GCE Velocidad de barrido (25 mV/s)
Barridos (30-150)
GCE = Erango (-1.0 2 0.5 Vvs. Ag/AgCl) Pt/ CQDs / GCE

——

Voltamperometria ciclica (CV)
Velocidad de barrido (25 mV/s)

N Electrodeposicion de CQDs
I Electrodeposicion de Pt

Figura 11. Preparacion de electrocatalizadores y electrodos de comparacion.

Electrodeposicion
de CQDs
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PY/Pt
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Monitoreo

GCE

'

Electrodeposicion
de Pt
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Preparacion
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lrelg I/l

Einicia

/

Pt/ CQDs / GCE
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HER
LSV HER
Einicio
E0.10ma

Evaluacion de
desempeiio

Figura 12. Evaluacion electroquimica de electrocatalizadores en sistemas MOR y HER.
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3.4 Seccion experimental
3.4.1 Solventes y reactivos.

Los reactivos usados, su pureza o grado y su marca, se relacionan a continuacion: Agua - H.0 (Tipo 1, ASTM I,
Thermo Scientific), cloruro de potasio - KCI (99.0-100.5 %, ACS-ISO For analysis, Carlo Erba), hidroxido de potasio -
KOH (=85 %, puriss, p.a/Reag, Ph, Eur., Sigma-Aldrich), metanol - MeOH (LiChrosolv, Reag. Ph Eur, Merck),
hexacianoferrato de potasio - Ks[Fe(CN)¢] (>99 %, Sigma-Aldrich), hexacloroplatinato de potasio - K[PtCle] (>99 %,
Merck), acido sulfurico - HoS04 (95-97 %, ACS, ISO, Reag. Ph Eur, Merck)

3.4.2. Determinacion de humedad para muestras de residuos agroindustriales de café.

Se empled el método de secado en horno de conveccion (Nielsen, 2010). De forma general, una muestra de biomasa
fue calentada a 105 = 1 °C por un periodo de tiempo que garantizd un peso final constante (definido como una
desviacion < 5.0 % en las mediciones); la pérdida de peso fue usada para calcular el contenido de humedad en la
muestra (1). Se usaron cajas de Petri de vidrio para las determinaciones, estas fueron preparadas por calentamiento
a 105 = 1 °C en horno, 24 h antes de las determinaciones. Un horno eléctrico (851F, = 1 °C, Fisher Scientific), un
desecador de vidrio (sin vacio, con silica seca) y una balanza analitica (Adventure AR0640, Ohaus) fueron usados
para todos los experimentos, realizados por triplicado.

g Biomasangmeda — 9 Biomasaseca 105 °c %

% Humedad = .
g Blomasahumeda

100 (1)

3.4.3 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de biocarbon.

Todos los experimentos fueron conducidos por triplicado siguiendo la norma ASTM-D1762-84 (ASTM International,
2007). Se emplearon crisoles con tapas de porcelana, preparados previamente por calentamiento de 105 = 1 °C a
750°C = 1°C en horno eléctrico para cada uno de los experimentos. Para la determinacion del contenido de humedad,
una muestra de biocarbon fue calentada en un crisol tapado a 105 + 1 °C por un periodo de tiempo que garantizo un
peso final constante (definido como una desviacion < 5.0 % en las mediciones); la pérdida de peso fue usada para
calcular el contenido de humedad en la muestra (2).

g BiocarbOn,gmeqo — 9 Biocarbongeo 105 oc

% Humedad = . -
g Biocarbonnmedo

x100  (2)

Para la determinacion del contenido de material volatil (voldtiles), se introdujo una muestra de biocarbon seco en
un crisol tapado por 6 min en horno de mufla a 950 = 1 °C, tras este tiempo este fue colocado sobre una placa
térmica para enfriamiento hasta aproximadamente 200 °C y luego fue introducido en desecador. El residuo obtenido
fue pesado hasta un peso final constante (definido como una desviacion < 5.0 % en las mediciones); la pérdida de
peso fue usada para calcular el contenido de material volatil en la muestra (3).

g Biocarbonseco 105°c — @ I3iocarb()ndes,volaltilizado 950 °C

% Material volatil = . -
g Biocarbongeeq 105 ¢

x100  (3)
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Para la determinacion del contenido de cenizas, una muestra de biocarbon fue calentada en un crisol sin tapa de
105 £ 1°Ca 750 °C = 1 °C y fue sostenida a esta temperatura por 6 h en horno de mufla con una rampa de 10
°C/min. El horno de mufla se dejo enfriar hasta 105 + 1 °C antes de transferir la muestra a un desecador. El residuo
obtenido fue pesado hasta un peso final constante (definido como una desviacion < 5.0 % en las mediciones); la
pérdida de peso fue usada para calcular el contenido de cenizas en la muestra (4).

g Residuo;sg «¢
g Biocarbonseco 105 ¢

% Cenizas = x100 (4

El contenido de humedad, material volatil y cenizas fue usado para calcular el contenido de carbon fijo de acuerdo
con (5),
g BiocarbOnsecq 105 °¢ — 9 BiocarbONgesyolatilizado 950 °c — 9 ReSidU0750 <

% Carbon fijo = . -
g Blocarbonseco 105 °C

x100  (5)

Un horno de mufla (F2PGA, = 1 °C, Terrigeno) con controlador PID de temperatura, rampa de calentamiento y
tiempo de sostenido (conectado a un sistema de extraccion de aire); un desecador de vidrio (sin vacio, con silica
seca) y una balanza analitica (Adventure AR0640, Ohaus) fueron usados para todos los andlisis.

Para la determinacion de pH y conductividad eléctrica, una muestra de biocarbon fue mezclada en relacion 1:20
(p/p) de biocarbon en agua desionizada tipo 1 (Rajkovich et al., 2012b), la mezcla fue sometida a agitacion por 1.5 h
y se realizd la medicion por triplicado de pH y conductividad sobre la misma mezcla. Un medidor de pH (Orion Start
A211, Thermo Scientific) calibrado, un medidor de conductividad eléctrica (Orion Start A222, Thermo Scientific)
calibrado y una plancha de agitacion (PC-420, Corning) fueron usados para todos los experimentos.

3.4.4 Tratamiento térmico: Carbonizacion de biomasa para obtencion de biocarbén.

De forma general, una muestra de biomasa seca fue sometida a carbonizacion (sin atmosfera inerte), a una
temperatura, rampa de calentamiento y tiempo de sostenido especificos. Los experimentos de carbonizacion fueron
realizados en crisoles de porcelana preparados previamente por calentamiento de 105 = 1 °C a 750 °C = 1 °C. Un
horno de mufla (F2PGA, = 1 °C, Terrigeno) con controlador PID de temperatura, rampa de calentamiento y tiempo de
sostenido (conectado a un sistema de extraccion de aire); y una balanza analitica (Adventure AR0640, Ohaus) fueron
usados para todos los experimentos.

3.4.5 Tratamiento ultrasonico: Sintesis de CQDs asistida por ultrasonido y remocion de solvente.

De forma general, una muestra de biocarbon se mantuvo en agitacion por 30 min en un volumen del solvente
analizado, con una concentracion determinada (p/v). Luego de este tiempo se sometio a irradiacion de ultrasonido por
un periodo de tiempo especifico y se dejo reposar por 30 min. La mezcla se sometio a centrifugacion a 6000 rpm por
1.25 h a temperatura ambiente, el sobrenadante obtenido fue filtrado a través de papel filtro (cualitativo, 3 hw,
Munktell), 0.45 um (MCE non-sterile, Fisher Scientific) y filtros de membrana 0.22 um (MCE, me 24 Schleicher &
Schuell). La eliminacion del solvente de la suspension coloreada obtenida, se realizo por dos métodos: (1) A presion
atmosférica, donde la suspension fue introducida en horno de secado por conveccion a 80 °C hasta sequedad y (2)
A presion reducida, empleando un rotaevaporador hasta sequedad. El residuo sdlido obtenido fue recolectado, pesado,
e identificado como “aglomerado de CQDs” obtenido para dichas condiciones de reaccion.
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Un bano de ultrasonido (2510R-MTH, 100 W, 42 Hz = 6 % , Bransonic), una centrifuga (Z 206 A, Hermle), un
equipo de filtracion al vacio, papel filtro (cualitativo, 3 hw, Munktell), filtros de membrana 0.45 um (MCE Non-sterile,
Fisher Scientific) y filtros de membrana 0.22 um (MCE, me 24 Schleicher & Schuell), un horno eléctrico (851F, + 1
°C, Fisher Scientific), un rotaevaporador (R114, B-480, Biichi), un desecador de vidrio (sin vacio, con silica seca) y
una balanza analitica (Adventure AR0640, Ohaus) fueron usados para todos los experimentos.

3.5 Instrumentacion.
3.5.1 Mediciones de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Las mediciones del espectro de infrarrojo de todas las muestras analizadas se realizaron empleando la técnica de
Reflectancia Totalmente Atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Se reporto el espectro FTIR de 32 barridos en cada
caso, medidos en un rango de 4000-500 cm™" con una resuspension de 0.48 cm™'. Se empled un espectrofotdmetro
FTIR (Nicolet iS10™, Thermo Fisher Scientific), los espectros obtenidos fueron procesados con el software OMNIC
Series Software.

3.5.2 Mediciones de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

Las mediciones del espectro ultravioleta-visible de los CQDs obtenidos se realizaron a una concentracion de 0.1
mg/mL en todos los casos. Se empled un espectrofotometro UV-VIS (Genesys 6, Thermo Fisher Scientific),
empleando cubetas de cuarzo, en un rango de 200-1100 nm, con una resuspension de 0.5 nm, los espectros
obtenidos fueron procesados con el software VISION lite™ Software.

3.5.3 Mediciones de fluorescencia (FL).

Para las mediciones del espectro de fluorescencia de los CQDs obtenidos, se empled un espectrofotometro de
fluorescencia (Cary Eclipse, Agilent Technologies), empleando cubetas de cuarzo. Se realizaron mediciones variando
la longitud de onda de excitacion en un rango de 210-550 nm, con incrementos progresivos de 20 nm. Los espectros
obtenidos fueron procesados con el software Cary Eclipse WinFLR Software.

3.5.4 Mediciones de Analisis Termogravimétrico fluorescencia (TGA).

Las mediciones de los termogramas fueron realizadas en atmosfera de nitrogeno, sobre un portamuestras de platino.
Con una rampa de 20 °C/min, en un rango de 25-900 °C y una velocidad de flujo de N, de 60 mL/min

3.6 Mediciones electroquimicas.
3.6.1 Pretratamiento y limpieza de electrodo de carbdn vitreo (GCE).

Se empleo un electrodo de carbon vitreo (GCE, por sus siglas en inglés) de 2 mm de diametro (6.1204.600GC,
Metrohm) para todos los analisis realizados. Antes de cada uso, el electrodo fue pulido con dos suspensiones de
alimina de tamano 0.30 umy 0.05 um secuencialmente por 1 min, cada una. Luego fue lavado con agua, etanol, y
secado con un flujo de nitrégeno de alta pureza (99.9990 %, grado 5, Cryogas) por 20 s.
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3.6.2 Celda electroquimica y Potenciostato-Galvanostato.

Se empled un Potenciostato-Galvanostato (Multiaitolab MA204, Metrohm), dotado de un modulo FRA. Se us6 un
modulo de celda electroquimica externo (663 VA Stand, Metrohm). La celda consistio en un electrodo auxiliar de Pt,
un electrodo de referencia Ag/AgCl y un electrodo de trabajo de GCE o Pt. En todos los casos, previo a cada medicion
electroquimica la celda fue sometida a burbujeo de nitrégeno de alta pureza (99.9990 %, grado 5, Cryogas) en la
suspension y sobre su superficie por 10 min.

3.6.3 Determinacion de las ventanas de potencial.

Se realizaron dos voltamperogramas de barridos lineal (LSV, por sus siglas en ingles) en diferentes electrolitos
soporte (0.1 M KCI, 0.5 M KOH). El primer LSV desde un rango de 0 a -3.0 V vs Ag/AgCl a 25 mV/s, el segundo LSV
desde un rango de 0 a 3.0 V vs Ag/AgCl a 25 mV/s, en cada caso se detuvo la medicion con la observacion de
evolucion vertiginosa de burbujas.

3.6.4 Electrodeposicion de CQDs sobre GCE.

Se realizo una electrodeposicion por voltamperometria ciclica (CV) sobre una suspension de CQDs (1.0 mg/mL) en
0.1 M KCI, en un rango de voltaje de —1.2 a 0.5 V vs Ag/AgCl a 25 mV/s con un nimero de ciclos (o barridos) definido
para cada experimento.

3.6.5 Electrodeposicion de Pt sobre GCE y CQDs/GCE.

Se realizd una electrodeposicion por voltamperometria ciclica (CV) sobre una suspension de Pt (IV) (2 mM de
K»[PtClg]) en 0.1 M KCI, en un rango de voltaje de —1.0 a 0.5 V vs Ag/AgCl a 50 mV/s con un nimero de ciclos (o
barridos) definido para cada experimento.

3.6.6 Reaccion de oxidacion de metanol (MOR).

Todas las mediciones se realizaron sobre una suspension de MeOH (0.5 M MeOH) en 0.5 M KOH. De esta manera
se obtuvieron: (1) Un voltamperograma ciclico (CV) en un rango de voltaje de —0.8 a 0.6 VV vs Ag/AgCl a una velocidad
de barrido de 50 mV/s. (2) Un voltamperograma de barrido lineal (LSV) en un rango de voltaje de —0.8 a 0.6 V vs
Ag/AgCl a 5 mV/s.

3.6.7 Reaccion de evolucion de hidrogeno (HER).

Todas las mediciones se realizaron sobre una suspension de H.S04 (0.5 M H,S04) en 0.1 M KCI. Se realizo en todos
los casos, un voltamperograma de barrido lineal (LSV) en un rango de voltaje de 1.0 a —1.0 V vs Ag/AgCl a 5 mV/s.
Y se midieron los potenciales a un valor de —0.10 mA para determinar los potenciales de comparacion.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 Sintesis asistida por ultrasonido de CQDs a partir de residuos agroindustriales de café.
4.1.1 Tratamiento térmico de residuos de agroindustriales de café.

El residuo de agroindustrial de café empleado, fue recolectado en la unidad productiva La Sultana (Municipio de
Timbio, vereda Urubamba Il) y fue almacenado en costales nuevos. La muestra del residuo fue caracterizada
inicialmente mediante la determinacion de humedad, encontrandose un contenido de humedad bajo del 10.25 + 0.02
% (ver Anexo A1-2). El espectro infrarrojo de esta muestra, evidencia la presencia de varias clases de grupos
funcionales (ver figura 13), una banda de estiramiento para el grupo O-H sobre los 3289 ¢m™, correspondiente a
alcoholes y/o fenoles, dos bandas de estiramiento para el enlace C—H a 2920y 2851 cm™, asi como bandas asociadas
a C=0 conjugado, sobre los 1730 cm™,C=C sobre 1639 cm™' correspondiente a compuestos insaturados, y a 1028
cm se asigno al enlace C-0, asociado a grupos hidroxilo primarios, principalmente en celulosa, hemicelulosa
asociados a lignina (Domingues et al., 2017) (Keiluweit et al., 2010).

La evolucion del espectro FTIR de los biocarbones obtenidos, como funcion del proceso de carbonizacion, fue
evaluada sobre el efecto de la temperatura de carbonizacion (ver figura 14). Los resultados mostraron que para tres
rangos de temperatura de carbonizacion (200, 300 y 350 °C) se obtenian espectros similares, a diferencia de los
obtenidos a una baja temperatura 200 °C, con carbonizacion incompleta y a 400 °C, con la formacion de cenizas,
observacion esperada de acuerdo con el termograma TGA del residuo de agroindustrial (ver Anexo A1). De acuerdo
con la tabla 5, los biocarbones mostraron grupos funcionales diferente a los observados en el residuo de partida, que
disminuyeron (intensidad de la sefal observada) al incrementarse la temperatura. Estos cambios fisicoquimicos que
ocurrieron, corresponden principalmente, a la deshidratacion de componentes celuldsicos y lignoceluldsicos
presentes en el residuo agroindustrial de partida, como sus productos de transformacion a medianas y bajas
temperaturas (Keiluweit et al., 2010), tal como lo indica la disminucion de la intensidad de las senales del C—H sp?,
mayor transmitancia en las bandas asociadas a compuestos insaturados C=C, y en la sefial asociada a C=0, con
un desplazamiento hacia menores nimeros de onda, asociado a la presencia de conjugacion con componentes
aromaticos.

Como se observa en la figura 14, la intensidad de la banda C-H, a 2940 cm™ decreci¢ progresivamente al
incrementar la temperatura del proceso, hasta tener una intensidad muy débil a 400 °C. En cambio, la intensidad de
la banda a 1600 cm™, asociada a componentes aromaticos C=C y C=0 de las cetonas y quinonas conjugadas,
aumento respectivamente, desapareciendo a la temperatura mas alta, en coherencia con bandas de C—H sp?® de
compuestos aromaticos de baja intensidad. Este comportamiento se puede interpretar como un indicio del aumento
en el grado de condensacion de compuestos aromaticos (Domingues et al., 2017). Se observaron, también, sefiales
que modificaban su intensidad de acuerdo con la temperatura, como 1028 cm™ donde la intensidad disminuyo
progresivamente y las sefiales en el rango de 800-600 cm™ que se hicieron mas evidentes. Aunque, en general, se
espera que el incremento de temperatura del tratamiento térmico, disminuya el contenido de grupos funcionales, por
la remocion de los compuestos volatiles presentes y formados durante el proceso, la presencia de aire, durante el
tratamiento, debe promover la formacion de varios compuestos oxigenados (productos de oxidacion), sobre el
biocarbon resultante, y especialmente de acuerdo con el analisis FTIR, de compuestos altamente oxidados como los
grupos carbonilo.
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El efecto del tiempo de permanencia y la rampa de calentamiento en el proceso de carbonizacion, se ha reportado
previamente (Zhao et al., 2018), y se ha evidenciado que no tienen un efecto considerable sobre la modificacion de
los grupos funcionales del biocarbon obtenido, por lo que no fue de interés practico evaluar la importancia de los
efectos de estos parametros a cada temperatura del proceso, ni en la preparacion de CQDs. Se escogio una rampa
de calentamiento (10 °C/min) y tiempo de sostenido/permanencia (6 h) basados en investigaciones sobre tratamientos
térmicos de carbonizacion de residuos de biomasa, que garantizaran una modificacion efectiva de los grupos
funcionales con la formacion del biocarbon y redujeran el tiempo total del tratamiento (Kang et al., 2020). Como
resultado de la evaluacion preliminar del proceso térmico, se escogieron tres tipos de biocarbon rotulados en codigo
de acuerdo con su temperatura de obtencion como (250, 300 y 350), para su evaluacion en la preparacion de CQDs.
A estos tres materiales se les realiz una caracterizacion por el método proximal para carbones, basada en la normativa
ASTM-D1762-84 (ASTM International, 2007) y resumida en la tabla 6. En esta tabla se expone los porcentajes de

conversion de biocarbon, el contenido de humedad, volatiles, cenizas y carbon fijo.

100
Residuo agroindustrial de café
1730.32
80 c=0
R 2851.76
= 60 2920.99
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Figura 13. Espectro infrarrojo (ATR) para el residuo agroindustrial de café (n = 32 espectros).
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Figura 14. Espectro infrarrojo (ATR) de biocarbones obtenidos del residuo agroindustrial de café a diferentes temperaturas del

proceso de carbonizacion en aire (7 = 32, tiempo de permanencia 6 h, 10 °C/min).
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Tabla 5. Bandas de absorcion en FTIR observadas para tres tipos de biocarbon, obtenidos por el proceso de carbonizacion de
residuos agroindustriales de café a tres temperaturas (n = 32). (Domingues et al., 2017) (Keiluweit et al., 2010).

Temperatura de carbonizacion

Senal .
(em™) “es(':‘;:'g 9 950ec  300°C  350°C  400°C  Tipodevibracion  Funcionalidad
36003000 Muyfuete Fuete  Fuete  Debil  Muydebi oSt (Fumdol - Alcoholyotenal
- - - .. G-Hest. sp Aromatico sustituido.
3270-3000 N/A Débil Débil Débil Muy débil N-H Amina.
3000-2850  Muyfuerte  Fuere  Fuerte Débil  Muy depil Ot est sp* Alifatico, CH
(sim. y asimétrico.) P
1800-1670 Débil Muy fuerte  Muy fuerte  Muy fuerte N/A C=0est. Carbonilo, conjugado.
_ Componentes aromaticos e
1670-1500 Fuerte  Muy fuerte Muy fuerte Muy fuerte N/A C=C insaturados conjugados.
1570-1250 N/A N/A N/A N/A Fuerte Carbonatos.
. . - - 0 Grupos oxigenados y/o
1317 Déhil Déhil Débil Débil N/A C-0, C-N nitrogenados.
L , . - C—0-C de esteres en celulosa y
1238 Débil Débil Débil Débil N/A C—-0-C est. hemicelulosa, lignina.
" C-H, 0-H o C-Hs )
1290-1000 Débil Fuerte Fuerte Fuerte N/A flex., G0 est. Varias.
- - Grupos oxigenados en celulosa,
1028 Fuerte Fuerte Débil Débil N/A C-0 est., C-0—C est. hemicelulosa, lignina.
874 N/A N/A N/A N/A Fuerte — --- Carbonatos.
Cenizas, oxidos alcalinos,
e /A /A /A /A Fuerte - hidréxidos metalicos.
Cenizas, oxidos alcalinos,
692 /A /A /A /A Fuerte - hidréxidos metalicos.
Cenizas, oxidos alcalinos,
620 /A /A /A /A Fuerte - hidréxidos metalicos.
800-600 Débil Fuerte Fuerte Fuerte Fuerte Varias.

Tabla 6. Resultados de la caracterizacion de tres tipos de biocarbon obtenidos por el proceso de carbonizacion de residuos
agroindustriales de café, a tres temperaturas (n = 3).

Biocarbon Conversion Humedad Volatiles Cenizas Carbon fijo pH C. Eléctrica.
(°C) (%) (%) (%) (%) (%) (1:10) (nS/cm)
250°C 54.61 = 1.11 1.72 = 0.08 59.82 = 1.02 146 001 5836=+1.01 500=0.07 327.6=0.46
300°C 39.22 + 1.70 117 £012  4375+0.82 194+0.04 4180+086 6.22+0.03 338.4+0.25
350 °C 16.31 + 1.21 6.00 +0.04 31.74+0.82 271005 29.02+082 578=0.06 430.4=0.38

* (. Eléctrica = Conductividad eléctrica (1:10 en agua).

El porcentaje de conversion presentd una disminucion progresiva al incrementar la temperatura de carbonizacion,
esto debido a la menor pérdida relativa de agua, material volatil y grupos funcionales a bajas temperaturas (Zhao et
al., 2018) que aumenta a temperaturas mas altas, ademas hay que considerar las reacciones de deshidratacion de
las estructuras de celulosa y lignina. La caracterizacion proximal evidencio, en general que la proporcion de material
volatil es aproximadamente = 30 %, cenizas < 3 % y carbon fijo = 25 %, resultados que indican de acuerdo con
(Rodriguez et al., 2022), que estos biocarbones tienen un alto potencial agronomico. Este comportamiento esta
caracterizado por un alto contenido de volatiles, que favoreceria los procesos de mineralizacion en suelo y
disponibilidad de nutrientes, asi como un valor medianamente alto de carbon fijo y bajo de cenizas, el cual le confiere
al biocarbon obtenido una alta reactividad sobre su superficie, lo que promueve la adsorcion de contaminantes
organicos e inorganicos.
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El efecto de la temperatura en el valor de pH, de los biocarbones obtenidos, indicé que este ltimo aumenté con la
temperatura del proceso, pero no muestra un incremento lineal. Una mayor temperatura de carbonizacion fomenta la
formacion de cenizas con materiales alcalinos, y con disminucion de la cantidad de grupos funcionales acidos. Es por
esto que se observa un incremento del valor de pH, efecto corroborado por el incremento del valor de cenizas, con
una tendencia similar, efecto asociado principalmente, a la presencia de sales originales del residuo, silicatos (Singh
etal., 2017) y a la formacion de carbonatos y compuestos inorganicos como 0xidos o hidroxidos metalicos de K, Na,
Cay Mg (Zhao et al., 2018). El contenido de cenizas fue relativamente bajo, indicando un bajo contenido mineral en
el residuo agroindustrial, y aumentando ligeramente con la temperatura de carbonizacion, debido a la progresiva
concentracion de minerales y los residuos de combustion de la materia organica (Ahmad et al., 2012). Por otra parte,
la conductividad eléctrica se ha utilizado como un indicador de salinidad, principalmente para evaluar su aplicacion en
suelo y su afectacion sobre cultivos sensibles a la salinidad; su valor es proporcional a la cantidad de sales disueltas
en suspension (Rajkovich et al., 2012a). En general los valores encontrados indicaron que a mayor temperatura de
carbonizacion el valor de conductividad eléctrica aumentd, asi como se presento de las cenizas (ver tabla 6).

Los resultados obtenidos, son de especial interés para el proceso de sintesis asistida por ultrasonido donde se
emplea el biocarbon como precursor para la obtencion de CQDs, porque este dotara a las nanoparticulas sintetizadas
de grupos funcionales superficiales determinados por la temperatura de preparacion. Debido a que los CQDs seran
usados en la preparacion de los electrocatalizadores, se espera poder evaluar el efecto de la funcionalizacion
superficial sobre el comportamiento del electrodo frente a las reacciones MOR y HER. Adicionalmente, como se vera
mas adelante, los rendimientos de reaccion bajos para los CQDs generan un alto porcentaje de subproducto, que no
se recomienda usar nuevamente. Un andlisis con FTIR (ver figura 19), permitio evidenciar que tanto el biocarbon de
partida como su subproducto no difieren sustancialmente en el tipo de grupos funcionales presentes sobre su
superficie, con lo que los valores de los analisis proximales pueden ser utilizados como aproximacion a la
caracterizacion de los residuos obtenidos. Como resultado preliminar, se puede concluir, que no se generan residuos
no reutilizables en este proceso de sintesis y que el residuo de biocarbon obtenido podria ser incorporado en el suelo
como acondicionador potencial de la fertilidad del suelo (clasificacion como potencial agronomico), debido a su
capacidad de absorcion debido a los grupos funcionales que presenta, un valor de pH apropiado (para los biocarbones
obtenidos a 300 y 350 °C) para suelos del tipo acido propios del departamento del Cauca y baja contribucion en la
salinidad del suelo.

4.1.2 Sintesis asistida por ultrasonido de CQDs a partir de biocarbon.

Con base en los resultados preliminares obtenidos sobre la sintesis de CQDs a partir de residuos agroindustriales
de café, trabajo realizado anteriormente en el semillero de investigacion en Catalisis, se definieron las condiciones
mas adecuadas para la sintesis asistida por ultrasonido. Para ello, se evaluaron los efectos del solvente de reaccion,
el tiempo de sintesis (tratamiento con ultrasonido), la concentracion de biocarbdn, la sintesis consecutiva (reutilizacion
del biocarbon exfoliado para la obtencion de mas CQDs) y la remocion del solvente, sobre el rendimiento de reaccion
en base seca de CQDs. La figura 15 muestra con mas detalle los pasos de sintesis esquematizados previamente en
la figura 10. El efecto del solvente y el tiempo de sintesis fueron evaluados conjuntamente (ver tabla 7). Cuando se
uso agua como medio de reaccion, el proceso de sintesis por ultrasonido evidencié un incremento en su rendimiento
al aumentar el tiempo de sintesis. Sin embargo, luego de tres horas de reaccion este valor no presentd un incremento
sustancial practico, por lo que se establecio 3 h como un tiempo suficiente para obtener un buen rendimiento (ver
figura 16a. Adicionalmente se ha reportado que tiempos de reaccion mayores a 5 h, usualmente resultan en la
formacion de nanomateriales y nanoparticulas heterogéneos, y el uso de tiempos de sintesis de 1.5-3.0 h son
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generalmente requeridos para sintetizar CQDs sin afectar las propiedades aceptables requeridas para la mayoria de
aplicaciones (Das et al., 2021).

La variacion del valor de pH del medio de reaccion (agua donde se realizo la dispersion), no represento ninguna
ventaja sobre el proceso y resulto en la nula obtencion de CQDs en los dos casos. Por lo tanto, se definio el pH propio
del agua empleada (Tipo 1, pH = 6.05, 23.6 °C, m = 95.0 %) como el mas Util para la reaccion. Adicionalmente el
uso de otros solventes no representd una ventaja en el proceso; debido a que no se obtuvo un producto aislado
(CQDs) con la metodologia empleada. Asi mismo, el uso de solventes apolares, como diclorometano, no favorecio el
desarrollo de la reaccion, ademas, al igual que el etanol, representa una limitacion técnica debido a su mayor volatilidad
y toxicidad (para el diclorometano) en el lugar de sintesis, a diferencia del agua. Como consecuencia se determino
que la sintesis de 350CQDs, a partir de biocarbon obtenido a 350 °C usando agua tipo 1, se deberia realizar durante
3 h de reaccion para obtener el rendimiento de reaccion en base seca, mas alto. Este resultado fue extrapolado a los
demas tipos de biocarbdn para la obtencion de puntos cuanticos de carbono 250CQDs y 300CQDs, esto debido a la
practicidad del método y el no interés practico de evaluar mejoras basandose en la diferencia de la temperatura de
carbonizacion. Es decir, aunque los biocarbones obtenidos a diferentes temperaturas presentaron algunas diferencias
en sus caracteristicas, estas no eran tan apreciables (ver tabla 6) y no era de interés practico evaluar mejoras
considerando la diferencia de temperatura del tratamiento térmico de carbonizacion.

Remocion de solvente
Sintesis consecutiva ~11.8-1199 Evapaoracion a presion atmosférica
Subproducto de Horno
biocarbon (80 °C, 2 dias)
0
12.0000 g Dispersion de  Sintesis asistida o L;m, Wt‘ h."‘..r: P:!M :?.::':Il:‘l - 759 mlL
¥ ! Rotaevaporacio H,0 (Tipo 1)
1.5 g/100 mL biocarbon por ultrasonido - \
. (60°C, 10 h)
P (3 h, 50 °C) '
& .__." l
‘ M Centrifugacion I-IJ
(1.25 h— 30 min, . a.) ~100-150 mg
Biocarbon 800 mL Filtracion Solucion de CQDs Polvo de CQDs
(250, 300 0 350 °C)  H,0 (Tipo 1) (Papel filtro/0.45 pm y 0.20 pm) CQDs Agregado de CQDs

Figura 15. Esquema de balance de masa en la sintesis asistida por ultrasonido de CQDs a partir de residuos de biomasa de
café, para tres diferentes temperaturas de carbonizacion.

Posteriormente, se evaluo el efecto de la concentracion del biocarbon en la dispersion debido a que se desconocia
el valor de solubilidad de los CQDs en el solvente, y se requeria determinar si existia una concentracion de
sobresaturacion que limitara el avance de la reaccion. Dicho efecto fue evaluado y los resultados se indican en la tabla
8, donde los resultados evidenciaron que disminuir en una tercera parte la concentracion de biocarbon, de 1.5 g de
biocarbon/100 mL de agua a 0.5 g de biocarbon/100 mL, no representd ninguna ventaja practica sobre el rendimiento,
y para los tres tipos de biocarbon analizados, el rendimiento mas alto se consiguio con la mayor concentracion de la
dispersion (ver figura 16b). Esto asociado a las caracteristicas fisicoquimicas de la fase liquida, como consecuencia
del cambio de viscosidad, tension superficial y su influencia sobre el proceso de cavitacion acustica. De acuerdo con
(Das et al., 2021), la fase liquida con menor viscosidad y tension superficial promueve el crecimiento de las burbujas
producto de una mayor intensidad de la cavitacion acustica, hecho que asiste la generacion de tamanos de particula
pequenos para los CQDs y mejoran su estabilidad. Adicionalmente a la transferencia de masa, que esta favorecida en
solventes de menor viscosidad, el uso de agua promueve que la solubilidad de los CQDs a través de los grupos
funcionales superficiales que recubren la nanoparticula (CQDs) favoreciendo su dispersion en la fase liquida.
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Tabla 7. Efecto del tiempo de sintesis, solvente y pH, sobre los valores de rendimiento en la sintesis de CQDs a partir de
residuos agroindustriales de café (n = 2, biocarbon 350 °C, 1.5 g biocarbon/100 mL solvente).

Solvente Tiempo cQDs Rend. B. CQDs Rend. R. CQDs
(Tipo) (h) (mg) (% )b.s. (% )b.s.
Agua (pH 6) 1h 61.8 + 45 0.548 + 0.040 0.089 = 0.007
Agua (pH 6) 2h 76.3 =44 0.676 + 0.039 0.110 = 0.006
Agua (pH 6) 3h 147.6 = 3.5 1.308 = 0.031 0.213 = 0.005
Agua (pH 6) 4h 151.6 + 4.7 1.343 = 0.042 0.219 = 0.007

Agua (pH 2) 3h 0.0 + 0.1 -- ---
Agua (pH 10) 3h 0.0=01
EtOH (96 %) 3h 0.0=01 0.0 =041 0.0=+0.1
CH:Cl> (96 %) 3h 0.0 = 0.1 - -

*Rend. B. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de biocarbén (g CQDs/g biocarbon).
Rend. R. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de residuo agroindustrial de café (g CQDs/g
residuo). ** bs = Rendimiento reportado en base seca.

Tabla 8. Efecto de la concentracion del biocarbon en la suspension de reaccion, sobre los valores de rendimiento en la
sintesis de CQDs a partir de residuos agroindustriales de café (n = 2, agua como solvente).

Biocarbon Biocarban CQDs Rend. B. CQDs  Rend. R. CQDs
( Tipo) (g/100 mL ) (mg) (% )b.s. (% )b.s.
250 °C 0.50 88=48 0.075 = 0.041  0.041 = 0.022
250 °C 1.50 95.3 + 4.2 0.808 = 0.035  0.441 = 0.019
300°C 0.50 15.7 =47 0.132 £ 0.039  0.052 = 0.015
300°C 1.50 106.2 + 3.3 0.895 +0.028  0.351 = 0.011
350°C 0.50 23.8 + 3.3 0.211 =£0.029  0.034 = 0.005
350°C 1.50 147.6 £ 3.5 1.308 £ 0.031  0.213 = 0.005

*Rend. B. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de biocarbon (g CQDs/g
biocarbon). Rend. R. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de residuo
agroindustrial de café (g CQDs/g residuo). ** bs = Rendimiento reportado en base seca.

Tabla 9. Efecto del nimero de ciclos de sintesis consecutiva, sobre los valores de rendimiento en la sintesis de 350CQADs a
partir de residuos agroindustriales de café (n = 2, biochar 350 °C, 1.5 g biocarbon/100 mL agua).

Sintesis Tiempo total CQDs Rend. B. CQDs  Rend. R. CQDs
(Ciclo) (h) (mg) (% )b.s. (% )b.s.

Ciclo 1 3 147.6 = 3.5 1.308 £ 0.031  0.213 = 0.005
Ciclo 2 6 65.3 £ 2.5 0.695 = 0.027  0.113 = 0.004
Ciclo 3 9 31532 0.418 = 0.042  0.068 = 0.007

*Rend. B. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de biocarbon (g CQDs/g
biocarbon). Rend. R. CQDs = Rendimiento de CQDs basado en la cantidad de residuo
agroindustrial de café (g CQDs/g residuo). ** bs = Rendimiento reportado en base seca.
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Rendimiento CQDs b.s. (%)

Ademas de la evaluacion y analisis del proceso de sintesis, y considerando el marco conceptual de la quimica verde,
se realizd un proceso denominado como sintesis consecutiva (ver figura 15), donde el subproducto de biocarbon
generado fue utilizado nuevamente para obtener los CQDs. Este procedimiento es conceptualmente similar al proceso
de re-extraccion en los procesos de separacion, y tiene como con el objetivo mejorar el rendimiento de la reaccion (o
extraccion en la analogia) y establecer el numero de veces que el subproducto puede ser usado de forma practica.

La tabla 9, muestra los resultados obtenidos de esta evaluacion y, en efecto se hace evidente que el uso consecutivo
del subproducto de biocarbdn permite la obtencion de una mayor cantidad de CQDs, partiendo de una misma cantidad
de biocarbon, mejorando el rendimiento de reaccion neto de la reaccion. Sin embargo, el tiempo total requerido para
tres ciclos de este proceso consecutivo fue de 9 h de reaccion para conseguir en sumatoria un total de 147.6 + 65.3
+ 31.5 = 244.4 mg de CQDs. Al comparar estos resultados, con una repeticion de la sintesis, para un total de 147.6
+ 147.6 = 295.2 mg de CQDs en 6 h, no representa una ventaja significativa en la eficiencia de obtencion (ver figura
16¢). Ademas, hay que considerar el tiempo requerido para la preparacion de biocarbon y la separacion, asi como el
gasto en consumibles asociado. Se puede concluir que solo es necesario un ciclo de sintesis para una cierta cantidad
de biocarbon y que no es util reutilizar su subproducto.

Precisa advertir que de esta observacion, con los procesos mencionados, se modifica la estructura de las particulas
de biocarbon. Aunque este solido se caracteriza por su alto grado de porosidad y reactividad superficial debido a sus
grupos funcionales, su estructura interna es altamente estable, resultado del proceso de carbonizacion y condensacion
de estructuras carbonosas observado en el analisis FTIR. Es por ello que, durante el proceso, la reactividad de las
fases estructurales superficiales disminuye progresivamente al eliminar (escindir) las capas exteriores e ir exponiendo
el nicleo que presenta una mayor organizacion.
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Figura 16. Efecto del (a) tiempo de reaccion, (b) la concentracion de biocarbon en la suspension de reaccion y (c) el nimero de
ciclos de sintesis consecutiva, sobre los valores de rendimiento en la sintesis por ultrasonido en medio acuoso de CQDs.

En relacion a la remocion de solvente de la suspension de CQDs, se evalud la evaporacion a presion atmosférica y
la evaporacion a presion reducida, sobre los grupos funcionales observados en el aglomerado de CQDs obtenido (se
denomind como aglomerado debido a que por su tamafio no son morfologicamente similares a los CQDs, y deben
ser reconstituidos en agua y dispersados por 30 min en ultrasonido). La figura 17, muestra los espectros FTIR para
los aglomerados obtenidos por los dos métodos de remocion. Los espectros FTIR presentaron grupos funcionales
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significativamente diferentes, para los aglomerados obtenidos removiendo agua a presion reducida, con
rotagvaporador, se evidencian sefiales menos intensas (sin la normalizacion de transmitancia), una sefial de O-H
sobre los 3285 cm™', C=C conjugado a 1566 cm™, C-N y/o C-0 a 1386 cm™, C-0 a 1106 cm', y C—0-C a 1031
cm™, en el rango 1220-903 cm™* flexiones para C-H, 0-H y C-Hs. Cuando el solvente se removi6 a presion atmosférica
en horno, en el espectro FTIR se destaca la aparicion de sefiales como la del estiramiento del C-H a 2940 cm™, C=C
en sistemas conjugados a 1615 c¢cm™, una banda amplia sobre los 1372 cm™, asociada al estiramiento C-N;
adicionalmente aparecen algunas bandas sobre los 1113y 1005 cm™" que se pueden asociar a la presencia de grupos
funcionales C—-0OH y C—-0-C. Las sefales obtenidas son caracteristicas para la obtencion de CQDs, y especialmente
para los grupos funcionales superficiales conseguidos con un determinado método de sintesis, como se ha

evidenciado en la mayoria de los trabajos reportados y que pueden ser resumidos en (Tian et al., 2021), (Liu et al.,
2021), entre otros.

100 - Efecto de la remocion del solvente
mm=== Remocion de agua en rotaevaporador
80 mmmm Remocion de agua en horno
— 100
2
< 60 %
(&)
S 92
I=
g 40 88
=
84
20
80 1 1 1
3800 3500 3200 2900 2600
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nimero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro infrarrojo (ATR) de dos solidos de aglomerados de CQDs obtenidos por remocion de agua a presion
atmosférica y a presion reducida (n = 32, biochar 350 °C, 1.5 g biochar/100 mL agua).

Evaluando el método de remocion de solvente, este afecto el tipo de grupos funcionales observados en el
aglomerado de CQDs, pero se evidencia la presencia de grupos relacionados con heteroatomos de nitrdgeno y
oxigeno. Realizando un analisis similar a los previos, se determino que la remocion del solvente, por evaporacion en
horno, es el método mas adecuado para la produccion de CQDs, esto debido a que la suspension de CQDs solo debe
ser colocada en el horno, por un determinado tiempo, y no requiere del monitoreo continuo de una persona como en
el caso del manejo del rotagvaporador. Sin embargo, debido a que el tratamiento modifica de forma importante los
grupos funcionales superficiales, la eleccion de método de remocion del solvente se determinara después de la
evaluacion electroquimica, mas adelante.

Cabe aqui recordar, que varios de los analisis anteriores se realizaron de manera preliminar en el Semillero de
Investigacion en Catalisis y solo se considero en una de las temperaturas de carbonizacion (350 °C). Sin embargo,
debido a que el objetivo del presente trabajo no es evaluar las variaciones de los parametros en el proceso de sintesis
respecto a la temperatura de carbonizacion, fue por ello que las condiciones del proceso de sintesis empleando el
biocarbon obtenido a 350 °C, se extrapolaron a los demas tipos de biocarbon. Estas condiciones se indican en la tabla
10, las cuales describen las condiciones mas adecuadas para la preparacion de CQDs a través de esta metodologia.
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Adicionalmente, la tabla 10, resume los requerimientos mas importantes para la sintesis, como: solventes,
consumibles, tiempo y subproductos generados asociados a esta metodologia, datos que se constituyen en un
insumo (til para las métricas a considerar en la Quimica Verde. Este es un referente para comparar de forma futura,
las diferentes metodologias de sintesis de CQDs utilizadas por el grupo de investigacion y poder conceptualizar los
aspectos cuantitativos reales de la ejecucion de este proceso.

Tabla 10. Condiciones adecuadas de obtencion de CQDs a partir de residuos agroindustriales de café.

Parametro

Condiciones propuestas

Parametro

Condiciones propuestas

Residuo agroindustrial
de café seco

Condiciones
de carbonizacion

Requerimiento de agua

Tiempo de sintesis
por ultrasonido

Concentracion de biocarbon
Dispersion de sintesis

Namero de ciclos de sintesis

Método de remocion
de solvente

Tiempo total requerido

20.7 - 22.6 g, para 250
29.3 -31.2 g, para 300
67.7-70.9 g, para 350

250, 300 0 350 °C,
6 h, 10 °C/min

Agua tipo 1,
800 — 900 mL

3h

1.5 ¢/100 mL

1 ciclo

Evaporacion en horno, 80 °C

7.5—8.5 h proceso térmico
3.7 — 4.2 h centrifugado
6.7 — 7.7 hfiltrado

48 — 58 h remocion de
solvente

Rendimiento de
biocarbon en base seca

Rendimiento CQDs
en base seca

Cantidad de CQDs
obtenida

Tamaro de CQDs
TEM

}\emisién méx.

)\exitaciﬂn méx.

Requerimiento de filtros
(cantidad)

Subproducto de
biocarbon producido

Subproducto de
biocarbon recuperado

54.61 = 1.11 %, a2 250°C
39.22 = 1.70 %, a 300 °C
16.31 = 1.21 %, a 350 °C

0.808 =+ 0.035 %, 250CQDs
0.895 + 0.028 %, 300CADs
1.308 = 0.031 %, 350CQADs
095.3 + 4.2 mg, 250CQADs
106.2 = 3.3 mg, 300CQDs
147.6 = 3.5 mg, 3530CQDs

< 10 nm, para 250CQDs,
300CQDs y 350CQDs

350 nm, 250CQDs
330 nm, 300CQDs
330 nm, 350CQDs
440 nm, 250CQDs
430 nm, 300CQDs
410 nm, 350CQDs

Papel filtro (10),
0.45 um (8), 0.22 um (10)

11.8-11.9¢

111 -114¢g

4.1.3 Caracterizacion de CQDs.

La combinacion de resultados presentada, evidencio la obtencion bajo las condiciones mas adecuadas de tres tipos
de CQDs diferenciados por la temperatura de carbonizacion del precursor (250CQDs, 300CQDs, 350CQADs). La
caracterizacion inicial por FTIR (ver figura 18) evidencia la presencia de las vibraciones de los estiramientos de los
enlaces O—H sobre los 3200 cm™, C=C en el rango 1565-1615 cm™, C—N y/o C-0 a 1372-1387 cm™ y C-0/C-0-C
980-1113 cm", destacandose la mayor intensidad en la sefial a los 3000 cm™, en los aglomerados de CQDs
conseguidos a temperaturas mas bajas 250CQDs y 300CQDs, hecho que se relaciona a la alta capacidad higroscopica
observada en las muestras solidas de los aglomerados y menor pérdida en peso durante el proceso térmico de la
preparacion de biocarbon respectivo, esto debido a las reacciones que experimenta el residuo agroindustrial a las
diferentes condiciones del tratamiento térmico de carbonizacion, como fue descrito en la seccion 2.3.1 y evidenciadas
con los cambios en las senales observadas en los espectros FTIR para los diferentes CQDs (ver tabla 5 y figura 18).
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En la figura 19, se muestran los espectros FTIR, correspondientes a la evolucion del precursor de biocarbon hacia
el producto CQDs y su comparacion con el subproducto de biocarbon separado durante la centrifugacion, y
discriminados por la temperatura del tratamiento térmico. En esta figura se encuentra que las sefiales de los espectros,
para el precursor como el subproducto son similares y difieren de los grupos funcionales en las nanoparticulas CQDs.
Los aglomerados de CQDs, obtenidos a partir del biocarbon bajo las diferentes temperaturas de carbonizacion, en
cada caso presentan una modificacion en su espectro FTIR, demostrando que es un producto con identidad diferente
a la de su precursor y el subproducto; donde dejan de aparecer sefiales asociadas a ciertos grupos funcionales
caracteristicos del material de partida y aparecen nuevas bandas asociadas a las nanoparticulas producto.

100
250CQDs Aglomerados de CQDs
= 300CQDS

80 mmmm  350CQDs
— 100 e
2
— 60
o) 90
E /
S
340 | O
s
= 70

20 60 . . .

3800 3500 3200 2900 2600
0 1 1 1 1 1 N ' , ,

2400.00 2200.00 2000.00 1800.00 1600.00 1400.00 1200.00 1000.00 800.00  600.00
Nimero de onda (cm™)

Figura 18. Espectro infrarrojo (ATR) de aglomerados de 250CQDs, 300CADs y 350CADs obtenidos por sintesis asistida por
ultrasonido. (7 = 32, remocion de solvente: evaporacion a presion atmosférica).

La caracterizacion por espectroscopia ultravioleta-visible se muestra en la figura 20a, en estos espectros se observo
una banda amplia de absorcion en el rango medido (200-1000 nm), caracterizada por un incremento exponencial en
la absorbancia en la region UV, con un maximo sobre los 230 nm, como ha sido reportado tipicamente para la
absorcion en CQDs. Esta banda es originada debido a las transiciones m—m* (230-270 nm) y n—r* (300-330 nm)
asociadas a los dominios sp? e hibridaciones con heteroatomos en las nanoparticulas de CQDs. Como resultado los
tres tipos de CQDs presentaron espectros de absorcion similares a los reportados en otros trabajos, y que son
asociados a este tipo de nanoparticulas (Mandal & Das, 2022), no se evidencio una diferencia significativa en la forma
de los espectros que pudiera ser asociada como un efecto de la temperatura del tratamiento térmico.

Continuando con la caracterizacion Optica de los materiales, se midieron los espectros de emision de los tres tipos
de nanoparticulas preparadas, los cuales se muestran en la figura 20 (b, ¢ y d). En todos los casos se observo una
fluorescencia dependiente de la longitud de onda de excitacion, con una sefal constituida por una banda ancha que
evidencio un desplazamiento progresivo hacia longitudes de onda de emision mayores conforme la longitud de onda
de excitacion fue incrementada. Este efecto, estd asociado a la presencia de defectos superficiales, grupos funcionales
y moléculas adsorbidas, los cuales producen estados energéticos trampa (trap—states) que se generan dentro del
bandgap, donde se pueden atrapar los electrones y/o huecos (electron and hole pair) foto-excitados, lo que conlleva
a una fluorescencia por recombinacion (Mandal & Das, 2022). Este comportamiento, apoya las mediciones de FTIR
en demostrar la funcionalizacion de los materiales preparados.
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Figura 19. Espectro infrarrojo (ATR) de residuo agroindustrial de café, biocarbon obtenido por carbonizacion y aglomerados de
CQDs codificados por temperatura, (a) 250 °C, (b) 300 °C, (c) 350 °C.
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Figura 20. (a) Espectro de absorcion ultravioleta—visible normalizado de 250CQDs, 300CADs y 350CQADs en dispersion acuosa.
Espectro de fotoluminiscencia de emision de (b) 250CQDs, (c) 300CADs y (d) 350CADs en dispersion acuosa, a diferentes
longitudes de onda de excitacion, desde 230 nm a 550 nm.

En correlacion con los efectos del confinamiento cuantico, las mediciones de fluorescencia permitieron estimar el
tamano aproximado de los CQDs. (Shan et al., 2019) reportaron las mediciones que, en general, pueden asociarse a
este parametro (diametro), es asi como los CQDs de tamarno pequeno (~1.2 nm) emiten en el rango ultravioleta, los
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CQDs de tamano mediano (~1.5-3 nm) en el rango visible y los CQDs de tamano grande (>3.8 nm) emiten en la
region del infrarrojo cercano. Asi, por ejemplo, el rango de emision (determinado graficamente de las curvas de la
figura 20b, ¢ y d) de los CQDs preparados fue de 420-520 nm para 250CQDs, 420-520 nm para 300CQDs y 415-
500 nm para 350CQDs, revelando que los CQDs obtenidos son fluorescentes en una amplia region de excitacion.
Adicionalmente, se encontrd una onda de excitacion maxima de 350 nm para 250CQDs y de 330 nm para 300CQDs
y 350CQDs. Finalmente, la region de emision observada permitio establecer que el tamario mediano (~1.5-3 nm) es
el predominante para los CQDs obtenidos, los cuales muestran una alta intensidad de fluorescencia en el rango
analizado y tienen un alto potencial en su uso optico como sensibilizadores fluorescentes.

Dada las caracteristicas de los CQDs, existen estrategias de naturaleza Optica para prever la formacion y la
fluorescencia cuando se sintetizan CQDs. En este trabajo el uso de un laser rojo comercial (670-650 nm) permitio
realizar un control rapido del avance de la reaccion y la cantidad de CQDs sintetizados (ver figura 21a'y 21b), debido
a que en suspension los CQDs muestran el efecto de dispersion de Rayleigh el cual, en una suspension sedimentada
o filtrada, permite relacionar cualitativamente la intensidad de la luz dispersada (en un cuarto o caja oscura) con la
cantidad de CQDs obtenidos (semi-cuantitativemente). A esto se aiade que con el uso de una luz ultravioleta comercial
(luz negra, 365 nm) o una lampara de revelado UV para cromatografia de capa fina (ver figura 21c y 21d), se puede
observar, con una disposicion a 90° de la radiacion incidente (color morado, figura 21c), la fluorescencia (color azul-
verde, figura 21d) producida por una baja cantidad de CQDs en suspension. Estas dos estrategias permiten el
seguimiento del proceso de manera cualitativa y preliminar, antes de realizar una medicion precisa por espectroscopia
(UV-VIS o FL), reduciendo los costos y tiempos en la metodologia.

350

300

Figura 21. Fotografias opticas de la suspension acuosa de 250CQDs, 300CQDs y 350CADs bajo
(a) iluminacion solar natural, (b) prueba de dispersion Rayleigh con laser rojo (670-650 nm) comercial,
(c) lampara UV 365 nm a 180° y (d) a 90° de la radiacion incidente.
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Como resultado de la caracterizacion realizada, se concluye que, con la metodologia propuesta, es posible obtener
CQDs a partir de la sintesis asistida por ultrasonido del biocarbon obtenido de los residuos agroindustriales de café
mediante la carbonizacion a tres diferentes temperaturas. Estas nanoparticulas presentan una alta funcionalizacion
superficial (evidenciada por FTIR y FL), con un tamano <10 nm en promedio (por FL) y se caracterizan por tener
propiedades opticas potenciales para diferentes aplicaciones (UV-VIS'y FL).
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4.2 Preparacion de electrocatalizadores del tipo Pt/CQDs/GCE.

Una vez obtenidos y caracterizados los puntos cuanticos de carbono, estos fueron usados en la preparacion de
electrocatalizadores basados en platino. El proceso comenzo con la obtencion de una suspension acuosa de CQDs,
la cual se utilizo para la electrodeposicion por voltamperometria ciclica (CV) de CQDs sobre el electrodo GCE como
fue indicado en la figura 11 (ver seccion 3.2) conformandose el electrodo CQDs/GCE. Luego, |a electrodeposicion por
CV de platino sobre el electrodo anterior permitio la obtencion de los electrodos compuestos del tipo Pt/CQDs/GCE.
Los experimentos realizados, se orientaron en determinar el efecto de diferentes variables del proceso sobre el
electrocatalizador obtenido, tales como: el tipo de CQDs (250CQADs, 300CADs y 350CADs), el método de remocion
del solvente (en horno o a presion reducida) y la reconstitucion de los conglomerados de CQDs. Los resultados
obtenidos fueron utilizados para determinar las condiciones adecuadas de preparacion de los electrocatalizadores.

4.2.1 Electrodeposicion de CQDs.

Las curvas GV para la electrodeposicion de CQDs sobre GCE se muestran en la figura 22a, destacandose que dentro
del rango de potencial evaluado (escogido a partir de la ventana de potencial del electrodo GCE en KCI 0.1 M) se
observo un incremento de la corriente catddica a potenciales menores a —0.8 V, valor asociado a la reduccion de
hidrdgeno sobre el electrodo. Adicionalmente se evidenciaron, un pico anodico (I) pequeno entre -0.40 y —0.10V, en
el barrido directo, y un pico catodico amplio (Il) entre —0.50 y —0.20 V, en el barrido indirecto, los cuales incrementaron
su corriente de pico tras cada barrido del proceso electroquimico.

Los picos observados describen reacciones redox de los CQDs sobre el electrodo (confirmado por las curvas CV
obtenidas por el incremento de la concentracion de CQDs en suspension). Estas reacciones que fueron reportadas
por (Javan et al., 2019), para nanoparticulas similares y que los investigadores mencionados relacionaron con los
grupos funcionales oxigenados presentes en estos materiales; fueron evidenciadas en las suspensiones de CQDs
obtenidos en este trabajo (ver figura 22a). La diferencia en el valor de corriente de pico, de estos dos procesos, indica
que los grupos funcionales de las nanoparticulas eran muy estables para ser reducidos completamente en el barrido
indirecto CV, bajo estas condiciones (Javan et al., 2019), con lo que la oxidacion reversible no fue completa. Este
hecho fue observado con un menor valor de corriente sobre el pico (I) respecto al pico catodico (Il). Y como
consecuencia, tras varios barridos CV, el efecto global observado fue de una electrodeposicion de CQDs sobre la
superficie del electrodo GCE.

La primera diferencia en este proceso se encontrd en la etapa de remocion del solvente de los CQDs, ya sea por el
método del horno a presion atmosférica o por el método de rotaevaporacion a presion reducida, seguido de la
reconstitucion (re-suspension acuosa) del nanomaterial para su electrodeposicion. La observacion cualitativa
realizada por un periodo de 1 mes, reveld que la estabilidad de la suspension de CQDs en KCI, usada en la
electrodeposicion, es mayor para la suspension de CQDs sin remocion de solvente (CQDs en medio de reaccion),
seguida por la suspension de CQDs reconstituida por el método de rotaevaporacion, que evidencio formacion de
material particulado después de 1 mes de observacion, y, por ultimo, la menos estable fue la suspension de CQDs
reconstituidos por el método de horno, que mostro la precipitacion de parte de los nanomateriales después de la
conformacion de la suspension (mezcla de aglomerados y conglomerados) y requirio el uso de ultrasonido para su
re-suspension antes de cada electrodeposicion (cada 2 o 4 horas). Este fenomeno, se asocio, al cambio en los grupos
funcionales superficiales de los CQDs observado en los espectros FTIR como resultado del cambio en el método de
remocion del solvente. Por lo tanto, el método de remocion por horno alteré de forma importante la funcionalizacion
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de las nanoparticulas, modificando su estado de aglomeracion y haciendo mas dificil su reconstitucion posterior, que
fue incompleta por la posible formacion de conglomerados; este método de remocion transformd de forma irreversible
en las condiciones evaluadas los CQDs y modifico la electrodeposicion sobre el electrodo GGE.

5 5
a b N
O ——
0 «—
. -5
B -10
g 250CADS/GCE | s 250C0Ds/GCE
3 s 3000QDS/GCE % mem 300C0Ds/GCE
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CQDs en medio de reaccion CQDs reconstituidos por Horno
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Figura 22. Curvas CV representativas, registradas durante la electrodeposicion de CQDs sobre GCE a 25 mV/s. A partir de una
suspension de (a) CQDs en el medio de reaccion a 1.0 mg/mL y de CQDs reconstituidos 1.0 mg/mL con remocion de solvente
por (b) el método de horno, (c) el método de rotaevaporacion (d) como funcion del nimero de barridos.

La electrodeposicion de los CQDs, en el medio de reaccion, también se monitoreo registrando los valores de
corriente a un potencial representativo determinado (-1.20 V vs. Ag/AgCl). Especificamente, en el régimen de potencial
de una reaccion electroquimica observada en el CV, como lo es la reduccion de hidrégeno, a través de los barridos
secuenciales realizados. La disminucion en el valor de corriente en el barrido directo (Ir) y el barrido indirecto (lg),
como funcion del nimero de barridos (ver figura 22d), se podria asociar a la reduccion progresiva de las
nanoparticulas, lo que modificaria, secuencialmente, la superficie del electrodo GCE, incrementando el valor de
corriente catodica observada para cada ciclo y por lo tanto indicando un cambio en el comportamiento electroquimico
relacionado con la transferencia de carga sobre el electrodo en preparacion CQDs/GCE.
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Finalmente, este proceso electroquimico no presento una diferencia importante asociada al tipo de CQDs empleado,
por lo que la temperatura del tratamiento térmico del biocarbon en la sintesis de estas nanoparticulas no tuvo un efecto
observable en esta etapa. Adicionalmente, se establecid que las condiciones de electrodeposicion de CQDs
permitieron la fijacion de las nanoparticulas carbonosas del tipo CQDs sobre la superficie del electrodo soporte de
GCE, modificando de manera efectiva su comportamiento electroquimico a través de los barridos secuenciales CV
durante la electrodeposicion.

4.2.2 Electrodeposicion de Pt.

Una vez realizada la electrodeposicion del soporte carbonoso basado en CQDs, se procedio con la electrodeposicion
de platino para preparar el electrodo compuesto y evaluar su funcion como electrocatalizador. A través de la aplicacion
del proceso electroquimico CV, sobre el electrodo soportado CQDs/GCE y no soportado GCE, se determing la funcion
de las nanoparticulas carbonosas en la reduccion de platino sobre el electrodo y su efecto en el desempefio de los
electrodos preparados en las reacciones electroquimicas donde fueron evaluados. Durante la electrodeposicion de Pt
sobre los sistemas CQDs/GCE (ver figura 23a-c) se evidencio un pico anddico sobre los —0.80 V, asociado a la
adsorcion de hidrogeno (1), que aumento su corriente anddica proporcionalmente al niumero de ciclos de CV, también
se observo un incremento secuencial de la corriente catddica cercana al limite inferior del barrido a —1.20 V,
correspondiente a la reduccion de hidrogeno (Il). A esto se anade un pico anodico ancho entre los —0.40 y -0.10 V
(1, relacionado con la formacion de oxido de platino el cual es resultado de un proceso reversible con la reduccion
del oxido en el pico catodico (IV), en el rango de potencial entre —0.40 y 0.10 V y un pico catddico (VI) sobre —0.07 y
-0.50 V asociado a la evolucion de hidrogeno (Stoychev et al., 2001).

El proceso de reduccion de platino sobre el electrodo sin soporte carbonoso GCE (ver figura 23d-f), mostro un gran
cambio en la curva GV representativa durante la electrodeposicion. En primer lugar, las mediciones de corriente en
la voltamperometria ciclica fueron en general mucho menores sobre el electrodo GCE respecto a las medidas
obtenidas sobre el sistema CQDs/GCE (comparacion con figura 23a). Si se toma como referencia de ejemplo el limite
inferior de la curva, se encuentra que la corriente catodica mas intensa registrada para el sistema Pt/GCE, con
aproximadamente —0.35 mA, mientras que para el electrodo Pt/CQDs/GCE fue de —0.70 mA. Algo similar sucedio con
el pico (I) asociado a la adsorcion de hidrogeno, encontrandose una corriente anodica maxima de aproximadamente
0.25 mA, para el electrodo con soporte Pt/CQDs/GCE, y de 0.03 mA para el electrodo no soportado Pt/GCE.

En segundo lugar, se obtuvo un valor de corriente diferente en el limite inferior de la curva CV para el primer barrido,
para el electrodo CQDs/GCE (figura 23a) de —0.23 mA y de —0.10 mA para el GCE (figura 23d), indicando que en el
estado inicial del electrodo en la solucion 0.2 mM K»[PtCls] y 0.1 M KCI, la presencia de CQDs en el electrodo resulto
en una menor transferencia de carga inicial, es decir un menor valor de corriente inicial medido respecto al electrodo
GCE, este resultado indica que se obtuvo una superficie de electrodo diferente con la electrodeposicion de los CQDs,
sobre el electrodo GCE, modificando su transferencia de carga respecto al electrodo sin soporte de nanoparticulas.

En tercer lugar, (ver figura 23c y 23f) los picos (lll) y (IV) en la curva CV sobre el electrodo GCE mostraron valores
de corriente mas bajos que sobre el electrodo CQDs/GCE, para el mismo sistema, lo que evidencia que el proceso
electroquimico ocurrid de manera diferente sobre el electrodo soportado. Este comportamiento se reiterd con el
aumento proporcional en las mediciones de corriente, en la curva CV, que son progresivas en el electrodo CQDs/GCE,
y, por el contrario, el electrodo sin soporte GGE no mostro un avance secuencial con el nimero de barridos.
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Figura 23. Curvas CV representativas y aumento sobre picos principales, registradas durante la electrodeposicion de Pt
(0.2 mM K,[PtClg] y 0.1 M KCI) sobre (a, by ¢) CQDs/GCE y (d, e y f) GCE a 50 mV/s.
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De acuerdo con (Stoychev et al., 2001), la electrodeposicion de Pt(IV) en su forma K;[PtCle] a Pt(0) implica un
proceso de cuatro electrones, constituido por uno [ Pt(IV) — Pt(0) ] o dos pasos [ Pt(IV) — Pt(ll) - Pt(0) ], donde el
incremento progresivo del valor de corriente de los picos observados en las curvas CV relacionado con el numero de
barridos de la electrodeposicion CV, estaban asociados con la reduccion y acumulacion efectiva de platino sobre la
superficie de los electrodos, indicando un aumento progresivo de la cantidad de platino sobre la superficie del
electrodo. Adicionalmente, el menor aumento de los valores de corriente de los picos (lll) y (IV) del electrodo
CQDs/GCE, estaria relacionado con la menor formacion neta de Oxido de platino sobre su superficie, teniendo un
mayor grado de estabilidad respecto a la deposicion sobre GCE sin soporte; resultado que se podria relacionar con
un posible crecimiento de nanoparticulas de Pt, promovido por los soportes carbonosos CQDs.

Como lo indica en su trabajo (Sha et al., 2019), es posible que la presencia de los CQDs modifique la distribucion
y el estado de oxidacion del platino electrodepositado sobre la superficie del electrodo heteroestructurado. Por lo tanto,
en este escenario, la presencia de grupos funcionales en los CQDs, promoverian que, durante la electrodeposicion,
los iones de Pt en suspension utilicen los grupos funcionales sobre el electrodo CQDs/GCE para ligarse a la superficie
del mismo o como centros de nucleacion de Pt, formandose un electrodo del tipo Pt/CQDs/GCE, con una carga de
platino dispersa y con bajo grado de aglomeracion. Por ello, es probable que exista un cambio estructural promovido
por la presencia de CQDs, que ocasione un comportamiento electroquimico diferente en los electrodos Pt/CQDs/GCE
y por tanto modifique el desempefio en estos sistemas respecto a Pt/GCE.

4.3 Evaluacion electroquimica de electrocatalizadores en la reaccion MOR.

Una vez preparados los electrodos heteroestructurados del tipo Pt/CQDs/GCE, su actividad en la reaccion de
oxidacion de metanol (MOR) fue evaluada a través de la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica (CV), esto
permitio determinar el efecto de la presencia de CQDs, asi como de los métodos de obtencion de las nanoparticulas
carbonosas y el método de preparacion del electrodo heteroestructurado, sobre algunos de los parametros de
desempeno en el sistema MOR (ver seccion 2.6.1).

Con la presencia de los CQDs sintetizados, |a actividad de los electrodos compuestos Pt/CQDs/GCE presentaron un
aumento sustancial respecto a los electrodos no soportados Pt/GCE, como se muestra en la figura 24a y 24b, donde
las curvas CV para el electrodo con nanoparticulas de CQDs (en medio de reaccion) mostraron un mayor valor en la
corriente anddica medida para los dos picos (Ir e Is) de la reaccion MOR respecto al electrodo sin CQDs. Y debido a
que la electrodeposicion de CQDs y Pt sobre el electrodo GCE son controladas a través de la metodologia experimental
electroquimica, se puede concluir que los cambios observados se originaron por la presencia y tipos de los CQDs
empleados. Este cambio, mostro una dependencia con el tipo de nanoparticula (temperatura de tratamiento térmico)
empleada, asi de la figura 24b se observa que el aumento en la temperatura del tratamiento para la obtencion de CQDs
resultd en una menor actividad del electrocatalizador compuesto, en la curva CV de la reaccion MOR. De esta misma
figura, se evidencia que la actividad del electrocatalizador Pt/350QDs30/GCE mostro la actividad mas alta basada en
el pico directo, seguido de Pt30/300CQDs30/GCE y la actividad mas baja conseguida con el electrodo
Pt30/250CQDs30/GCE. De esta manera, la tabla 11, resume los valores promedio de las alturas de pico directo e
indirecto, obtenidos para los diferentes electrocatalizadores y electrodos de comparacion, donde se destaca la mejora
obtenida por los electrodos preparados con base en las nanoparticulas 350CQDs, que mostraron una mejora de 3.441
(Pt30/350CQDs30/GCE), 4.296 (Pt70/350CQDs30/GCE) y 5.145 (Pt150/350CQDs30/GCE), veces en la respuesta de
corriente en el mejor de los casos.
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Esta observacion, se puede justificar basandose en la modificacion en los grupos funcionales superficiales de los
CQDs debido a la temperatura de carbonizacion para la obtencion del biocarbon, y como se observo en los espectros
FTIR de la figura 18, estos grupos son diferentes en los tres tipos CQDs. Esto puede explicarse en base a que a mayor
temperatura del tratamiento (350 °C), el biocarbon obtenido, ha perdido una mayor cantidad de productos volatiles y
las reacciones térmicas que experimenta son diferentes a las que ocurren en el biocarbon obtenido a una baja
temperatura (250 °C). Con lo que, para un biocarb6n250 el nimero de grupos funcionales que se conserva es mayor
respecto a un biocarbon350, y un biocarbon300. Como resultado, los CQDs obtenidos en la sintesis asistida por
ultrasonido de estos materiales, presentan una superficie funcionalizada diferente en la nanoparticula obtenida,
dotando al electrocatalizador al final del proceso, de una actividad en la reaccion MOR diferente. Adicionalmente, es
posible inferir de este analisis que los grupos funcionales en los CQDs deben participar activamente en el estado de
transicion de la reaccion, hecho que daria una explicacion a la diferente respuesta de corriente en la curva CV para los
electrocatalizadores analizados.
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Figura 24. Curvas CV representativas para MOR sobre electrodos del tipo (a) P/GCE, (b) Pt30/CQDs30/GCE basados en CQDs en
medio de reaccion, (c) Pt30/CQDs/GCE empleando los CQDs reconstituidos y (d) Pty Pt30/Pten 0.50 M CH3;0H y 0.50 M KOH a
50 mV/s.
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La relacion de la actividad del electrodo en la reaccion, con el método de sintesis de los CQDs, se hizo evidente,
cuando se compararon las curvas GV de la reaccion para electrodo fabricado con los CQDs cuyo método de remocion
de solvente fue por horno a presion atmosférica y los CQDs en el medio de reaccion, es decir sin la remocion de
solvente. Las curvas medidas, evidenciaron que la actividad fue menor para los electrocatalizadores preparados a
partir de los CQDs reconstituidos (figura 24c), con respecto a los electrocatalizadores preparados a partir de los CQDs
en el medio de reaccion (figura 24b) e incluso sin el uso de soporte (figura 24a). En el primer caso, los valores de los
picos para las curvas CV de los electrodos Pt30/CQDs/GCE empleando CQDs reconstituidos mostraron valores
menores a los 40 uA, evidenciando un detrimento sustancial respecto a los 74.28 uA obtenidos con el electrodo sin
soporte Pt70/GCE.

Esta comparacion, indico que, la remocion del solvente por el método de horno promueve cambios irreversibles en
los grupos funcionales superficiales de los CQDs hacian especies mas oxidadas, promovido por la temperatura de
remocion del solvente, (ver figura 17, seccion 4.1.2), este efecto podria ser sopesado si se usa el método de remocion
por rotaevaporacion, el cual al llevarse a cabo a temperaturas bajas de calentamiento, alteraria en menor medida los
aglomerados de CQDs obtenidos, pero como se evidencio en la metodologia de electrodeposicion, no garantiza una
reconstitucion total en suspension acuosa, la altima de las cuales mantendria la naturaleza de l0s grupos funcionales
obtenidos tras la sintesis de CQDs. Como resultado, el uso de este método de remocion de solvente provoco una
disminucion sustancial en la actividad MOR de los electrodos Pt/CQDs/GCE conformados por este tipo de CQDs
reconstituidos. Esto llevo a considerar que el mecanismo de reaccion para MOR puede estar relacionado
estrechamente con la funcionalizacion superficial de los CQDs y su estabilidad a lo largo del proceso de obtencion,
particularmente enfocado a la mayor presencia de grupos funcionales de alto grado de oxidacion, resultado de la
temperatura del tratamiento térmico para su obtencion. Estos resultados, permitieron concluir que los CQDs en el
medio de reaccion, es decir los CQDs en suspension obtenidos tras el proceso de sintesis y purificacion, representan
la suspension de electrodeposicion mas adecuada, para la preparacion de los electrocatalizadores del tipo
Pt/CQDs/GCE para el sistema MOR, y por lo tanto el proceso de remocion de solvente no es necesario.

Adicionalmente, la figura 24d muestra las curvas CV de la oxidacion de metanol para el electrodo de Pty el electrodo
basado en la electrodeposicion CV de Pt sobre un electrodo de Pt (Pt30/Pt). En este caso, el efecto evaluado fue el
valor de corriente resultado del cambio estructural en la superficie del electrodo de Pt propiciado con la
electrodeposicion por CV de iones de Pt para obtener el electrodo Pt30/Pt (988.26 uA), respecto al electrodo Pt30/GCE
(26.51 uA), el electrodo Pt30/350CADs30/GCE (136.40 uA) y el electrodo de Pt sin electrodeposicion alguna (587.51
uA). Esta respuesta de la actividad en el sistema MOR, indico que la modificacion superficial sobre el electrodo de Pt
para preparar Pt30/Pt incremento la actividad del electrodo de Pt en 988.26 uA/587.51 uA = 1.682 veces en la
reaccion MOR, siendo uno de los valores de mejora mas bajo conseguidos respecto a las demas comparaciones (Ver
tabla 11). Este resultado, permite concluir, que es posible que la estructura generada por la electrodeposicion CV de
Pt sobre la superficie del electrodo tenga un papel importante en la mejora en la actividad electroquimica de los
electrocatalizadores sobre esta reaccion, debido principalmente al cambio en el area electroactiva del metal sobre la
superficie del electrodo y que, probablemente, esto estaria relacionado con el mecanismo de reaccion de la reaccion
MOR sobre este tipo de electrodos.
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4.3.1 Efecto de la cantidad de Pt sobre los electrocatalizadores en la reaccion MOR.

En cuanto a la cantidad de platino depositado sobre el electrodo CQDs/GCE, esta fue controlada con el nimero de
barridos (30, 70 y 150 barridos) de electrodeposicion CV. Los electrodos compuestos, con diferentes cantidades de
platino, fueron obtenidos utilizando los tres tipos de CQDs; 250CQDs, 300CADs y 350CADs. El efecto neto de este
proceso fue evaluado a través de las mediciones de corriente para los dos picos anddicos observados en la curva
MOR.

Como se observa en la figura 25a-c, los valores de corriente de los picos directo e indirecto en la curva CV de los
electrodos compuestos Pt/CQDs/GCE aumentaron progresivamente con el incremento en la cantidad de Pt
electrodepositada. Este comportamiento puso en evidencia la dependencia de la actividad electroquimica de los
electrodos con la naturaleza de los CQDs empleados como soporte para su preparacion. En la figura 26, se puede
observar que al comparar el comportamiento entre electrodos Pt/CQDs/GCE similares (igual nimero de barridos de
electrodeposicion), estos presentaron diferentes valores de corriente, favorecidos por la presencia del soporte
carbonoso cuando se compara con los electrodos sin soporte Pt/GCE. En cada caso, el incremento en la corriente de
los dos picos (I e Is) en la reaccion MOR (ver figura 26) correspondieron a la mayor cantidad de platino
electrodepositada, y las mediciones del potencial de inicio (Eicio) para (If), no evidenciaron un cambio sustancial en
su valor (rango de variacion de = 0.05 V), hecho que indico que no hubo un cambio sustancial en el potencial de
inicio de las reacciones de oxidacion para los electrodos analizados que pudiera ser asociado al niumero de barridos
de Pt o al tipo de CQDs empleados.

350 350
300 | @ 250CQDs —— Pt30/250CQDs30/GCE 300 | b-300CQDs —— Pt30/300CQDs30/GCE
250 Pt70/250CQDs30/GCE 250 ~——— Pt70/300CQDs30/GCE
200 Pt150/250CQDs30/GCE | 200 PH50/300CQDs30/GCE
150 150
100 100
50 50
0 0
— «—
-50 -50

-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 -1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038
Potencial (V vs. Ag/AgCl)

400
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De esta manera, si comparamos los valores promedio de los cocientes de corriente (I¢/ls), obtenidos de las curvas
CV, para los electrodos analizados a los potenciales promedio Er = —0.2344 V'y Es = —0.3494 V, como funcion del
numero de barridos de electrodeposicion de Pt (ver figura 27), es posible determinar el cambio en la tolerancia de
cada electrodo compuesto a las especies carbonosas intermediarias acumuladas sobre |a superficie del electrodo (ver
seccion 2.6.1), con el cambio en la cantidad de metal. Tal que un cociente alto indicaria una alta tolerancia, debido a
que la altura del pico I relacionado con la oxidacion principal de metanol es mucho mayor al pico Is, asociado a la
oxidacion de especies intermediarias en la reaccion y un cociente bajo indica una mayor cantidad de especies
intermediarias generadas; mayor altura del pico ls.
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Figura 26. Mediciones de corriente para el pico directo (Ir— azul) y pico indirecto (Is—) en las curvas CV para MOR, para los
electrodos analizados (a) Pt/GCE, (b) Pt/250CQDs30/GCE, (c) Pt/300CQDs30/GCE y (d) P/350CQDs30/GCE como funcion del
numero de barridos de electrodeposicion de Pt, evaluados en 0.50 M CHs0H y 0.50 M KOH a 50 mV/s.

De la figura 27 se observa, que la tolerancia al envenenamiento de los electrodos Pt/CQDs/GCE durante la reaccion
MOR, mejora progresivamente (aumento en el valor del cociente) con el aumento de la cantidad de Pt
electrodepositada sobre su superficie CQDs/GCE (controlada por el nimero de barridos para la CV), la curva
superpuesta sobre los valores medidos (30, 70 y 150 barridos), permite predecir que la evolucion relativa de la
tolerancia presentara un comportamiento asintotico (solamente en el rango evaluado), con un posible valor maximo
de tolerancia alcanzado a un valor mayor a 150 barridos de electrodeposicion de Pt. Este resultado se puede justificar,
considerando que para una cantidad electrodepositada fija de nanoparticulas de CQDs sobre el electrodo GCE, la
mayor cantidad de Pt resulta en una modificacion de la superficie del electrodo, basada en la electrodeposicion sobre
el soporte carbonoso de CQDs, que posiblemente modifica la distribucion del Pt depositado, su morfologia y por tanto
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su actividad electrocatalitica, si se compara con los electrodos que no usan soporte, como Pt/GCE, Pt o Pt30/Pt. Lo
contrario ocurre sobre el electrodo Pt/GCE (figura 27b), donde se observa que inicialmente para Pt30/GCE se tiene
una tolerancia alta (11.724), y que disminuye con un comportamiento aproximadamente exponencial y asintotico
pasando por Pt70/GCE (6.455) hasta llegar a su valor mas bajo con Pt150/GCE (5.048). Estos datos (ver tabla 11),
indican que la electrodeposicion de Pt sobre el electrodo GCE producen inicialmente una mejora sobre la tolerancia al
envenenamiento en la reaccion MOR respecto al electrodo de Pt, sin embargo, la ausencia del soporte carbonoso
ocasiona que con el aumento en la cantidad de Pt, este se vaya acumulando progresivamente sobre la superficie del
electrodo GCE, y posiblemente formando capas organizadas, por tanto menos activas para la reaccion electroquimica,
promoviendo que la superficie del electrodo Pt/GCE se parezca, cada vez mds, a la del metal puro. Este resultado se
relaciona directamente con la menor actividad de estos electrodos Pt/GCE con bajas cantidades depositadas de Pt
(curva lren rojo, figura 27b) y que aumenta progresivamente con el nimero de barridos de electrodeposicion CV.

Dada las caracteristicas de funcionalizacion de la superficie de los CQDs, tal como lo indico el andlisis FTIR (ver
figura 18), es posible que los electrodos Pt/CQDs/GCE donde son usados presenten comportamientos electroquimicos
diferentes, hecho que indicaria que la modificacion de la superficie del electrodo en el electrocatalizador podria generar
un mecanismo de interaccion diferente con el analito de reaccion respecto al platino, lo que pondria en evidencia una
participacion del soporte de CQDs en la oxidacion del metanol (concretamente en el estado de transicion), como ha
sido reportado por varios autores (Sha et al., 2019), (Pan et al., 2018) y (Javan et al., 2019). Este fendmeno, y el
comportamiento asintotico observado en el rango de barridos de Pt evaluado, indican que la acumulacion progresiva
de Pt, influye sobre la actividad del electrocatalizador puesto que a menor nimero de barridos, se consigue una mejor
distribucion superficial del metal, mientras que a mayor nimero de barridos, se promueve la formacion de capas que
cada vez mas se asemejarian al solido uniforme (electrodo de Pt). Por lo que, debe existir una carga de Pt limite que
permita conseguir los mejores valores de tolerancia para la reaccion MOR para una cantidad fija de CQDs y después
de este valor, comenzaria una posible disminucion en este valor, debido a la mayor saturacion superficial de Pt sobre
el electrodo compuesto cuando la cantidad de Pt ha aumentado sustancialmente.
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Figura 27. Valores del cociente I¢/ls sobre electrodos analizados, (a) Pt/CQDs30/GCE empleando CQDs en medio de reaccion y
(b) Pt/GCE respecto a las mediciones Ir para el mismo electrodo, como funcion del nimero de barridos de electrodeposicion de
Pt, evaluados en el sistema MOR con 0.50 M CH;0H y 0.50 M KOH a 50 mV/s.
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Como conclusion de esta etapa de la investigacion se puede decir que controlando el nimero de barridos de
electrodeposicion de Pt sobre el electrodo CQDs/GCE se puede modificar la actividad del electrodo (valor de corriente
de los picos) asi como también la efectividad en la remocion de las especies que envenenan la superficie del electrodo
(cociente de valores de corriente) en la reaccion MOR. Se obtuvo una mejor tolerancia (respecto a Pt) al realizar el
mayor nimero de barridos de Pt, para los tres tipos de electrodos Pt150/250CQDs30/GCE (I¢/ls = 6.239),
Pt150/300CQDs30/GCE (I¢/ls = 6.240), y Pt150/350CQDs30/GCE (I¢/ls = 6.282), con una mejora relativa respecto
al cociente I/ls = 4.578 para el electrodo de Pt, de 1.363, 1.363 y 1.372 veces, respectivamente (ver tabla 11).
Destaca aqui, que la mejora actividad de los electrocatalizadores Pt150/CQDs30/GCE respecto a los electrodos de Pt
y Pt/GCE, representa debido a su composicion en una mejora sustancial en la preparacion de los diferentes
electrocatalizadores, puesto que se utiliza una solucion 2 mM de K2[PtCls]) en 0.1 M KCI para la electrodeposicion de
Pty como consecuencia la cantidad depositada en el electrodo es muchas veces menor, respecto a la encontrada en
la superficie del electrodo de Pt, y como resultado reduce en varios ordenes de magnitud el costo total del
electrocatalizador propuesto respecto a un electrodo de Pt comercial.

Adicionalmente, se encontrd que, durante el proceso de sintesis de los CQDs, la remocion de solvente afecto la
naturaleza y funcionalizacion de los CQDs obtenidos, caracteristicas que influyeron en la actividad del
electrocatalizador preparado. EI método de remocion por horno, fue el que mas afecto la naturaleza de los CQDs
obtenidos y por lo tanto de su actividad electrocatalitica como soporte en los electrocatalizadores preparados,
disminuyendo drasticamente su actividad, tal como se evidencio en las curvas CV del sistema MOR. Se propone a las
suspensiones de CQDs, en el medio de reaccion acuoso, como el producto final de la metodologia de sintesis descrita
en la seccion 4.1.2, siendo este el producto obtenido de la sintesis asistida por ultrasonido a partir de biocarbon. Para
efectos de control, su concentracion final puede ser estimada por el rendimiento de la reaccion y controlada a través
de la etapa de eliminacion del solvente de la suspension hasta que las mediciones de absorbancia en el ultravioleta,
en correlacion con una curva de calibracion a partir de los CQDs obtenidos por remocion de solvente a baja presion y
temperatura (<45 °C), coincidan con la concentracion requerida para su evaluacion en la electrodeposicion u otra
aplicacion.

Como resultado, la metodologia propuesta permitid determinar las condiciones para conformar electrodos
compuestos, del tipo Pt/CQDs/GCE, con actividad y tolerancia controlables para el sistema MOR, propiedad Util de
acuerdo con el tipo de electrocatalizador requerido. Ademas, se pudo preparar un electrodo con una alta actividad y
simultaneamente con una favorable tolerancia al envenenamiento, respecto a los electrodos de comparacion de
Pt/GCE y Pt. La tabla 11, expone la comparacion de los parametros electroquimicos obtenidos para los
electrocatalizadores analizados y su comparacion con electrocatalizadores similares reportados.

En este punto, el contraste entre los resultados obtenidos y los reportados por otros autores, debe ser realizado
minuciosamente para poder encontrar condiciones iguales o equivalentes, debido a que existen varios factores dentro
de cada metodologia que influyen directamente sobre los parametros electroquimicos a comparar. Se debe considerar,
que la comparacion mas adecuada se obtendria con la busqueda de la obtencion de CQDs obtenidos a partir de
residuos agroindustriales de café, con un método de sintesis basado en el tratamiento térmico en mufla y seguido por
exfoliacion asistida por ultrasonido, y con el uso de la suspension de CQDs para su posterior electrodeposicion, la
fijacion de las nanoparticulas sobre el electrodo debe haber sido realizada por electrodeposicion y no por otros
métodos como el drop-casting (Pan et al., 2018), al igual que la deposicion de platino, finalmente solo se pueden
comparar evaluaciones de la reaccion MOR en medio alcalino y a 50 mV/s. Debido a que en la mayoria de los casos,
no se cumplen con todas las condiciones de comparacion, se escogieron las referencias que permitieran contrastar
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de la manera mas representativa, el efecto del uso de soporte de CQDs y los parametros electroquimicos mas

importantes.

Tabla 11. Comparacion de algunos parametros electroquimicos promedio para la reaccion MOR sobre electrocatalizadores

preparados (n = 2) en este trabajo con otros trabajos reportados.

Electrodo Er Einicio Es 13 Mejora? Is I¢/ls Mejora® Ref.
(Vvs. Ag/AgCl) (uA) Actividad (uA) (uA/uA)  Tolerancia

Pt -0.2210  -0.6238  -0.3670 587.51 1.000 128.33 4.578 1.000 Este trabajo
Pt30/Pt -0.2310  -0.5684  -0.3468 988.26 1.682 263.15 3.756 0.820 Este trabajo
Pt30/GCE -0.2351  -0.5768  -0.4113 26.51 1.000 2.26 11.724 1.000 Este trabajo
Pt70/GCE -0.2148  -0.5622  -0.3507 74.28 2.802 11.51 6.455 0.551 Este trabajo
Pt150/GCE -0.2361  -0.5036  -0.3519 172.92 6.523 34.26 5.048 0.431 Este trabajo
Pt30/250CQDs30/GCE -0.2310  -0.5885  -0.3619 91.22 3.441 18.16 5.023 1.097* Este trabajo
Pt70/250CQDs30/GCE -0.2260  -0.6439  -0.3569 208.73 2.810 36.71 5.685 1.242* Este trabajo
Pt150/250CQDs30/GCE -0.2251  -0.7121 -0.4704 356.67 2.063 57.17 6.239 1.363* Este trabajo
Pt30/300CQDs30/GCE -0.2425  -0.6024  -0.4402 113.9 4.296 26.99 4.220 0.922* Este trabajo
Pt70/300CQDs30/GCE -0.2214  -0.6055  -0.4311 251.04 3.380 44,58 5.631 1.230* Este trabajo
Pt150/300CQDs30/GCE -0.2751  -0.6219  -0.3947 345.94 2.000 55.94 6.184 1.351* Este trabajo
Pt30/350CQDs30/GCE -0.2461  -0.6439  -0.3670 136.4 5.145 29.65 4.600 1.005* Este trabajo
Pt70/350CQDs30/GCE -0.2361  -0.5633  -0.3728 259.67 3.496 44,97 5.774 1.261* Este trabajo
Pt150/350CQDs30/GCE -0.2410  -05926  -0.3704 356.76 2.063 56.79 6.282 1.372* Este trabajo
Pd/RCQDs/GCE -0.16 -0.45 - 32.6° - - ~2.09 - Javan etal., 2019
Pd/GCE -0.20 -0.55 - 6.4° - - - - Javan etal., 2019
NiCu/RCQDs/GCE 0.72 0.31 - 90.41¢ - - 1.29 - Javan et al., 2021
Ni/RCQDs/GCE 0.56 0.36 - 30.77¢ - - 0.85 - Javan etal., 2021
Ni/GCE 0.66 0.46 - 10.38 - - 0.99 - Javan etal., 2021
Au@N-CQDs@Pd -0.198 -0.502 - 25.08° - - 6.19 - Luo et al., 2020
PYG - -0.438 - 9.6° - - ~5.33 - Zhang et al., 2011
PtAu/G - —-0.492 - 11.7¢ - - ~1.90 - Zhang et al., 2011
PtPd/G - -0.495 - 17.9¢ - - ~2.86 - Zhang et al., 2011
PtPtAu/G - -0.510 - 27.1¢ - - ~2.88 - Zhang etal., 2011
Pt5/CQDsdrop-casted/GCE? - - - 2.78¢ - 0.774 3.59 - Sha etal., 2019
Pt10/CQDsdrop-casted/GCE* - - - 6.08° - 1.09 5.58 - Shaetal., 2019
Pt15/CQDsdrop-casted/GCE! - - - 9.09¢ - 2.34 3.88 - Sha et al., 2019
Pt10/GCE¢ - - - 1.15° - 0.421 2.73 - Shaetal., 2019
Pt/CQDsdrop-casted/GCE? - - - 0.88¢ - 0.98 0.90 - Pan etal., 2018
Pt/CQDsdrop-casted/GCE® - - - 1.06° - 1.35 0.79 - Pan etal., 2018

(a) Calculada como = (IF)etectrodo anaiizado/ (IF)etectrodo de comparacion. (0) Calculada como = (I¢/ls)etectrodo anaiizado/ (1/18)comparacion. (C) [IF] =mA/em? y (d) En medio
acido. (e) [IF] =mA/cm? Pt *Se tomo el Pt como electrodo de comparacion.
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4.4 Evaluacion electroquimica de electrocatalizadores en la reaccion HER.

Adicionalmente, al sistema de reaccion de oxidacion de metanol MOR, los electrocatalizadores preparados por la
electrodeposicion CV de CQDs y Pt. Fueron evaluados en la reaccion de evolucion de hidrogeno HER, ya que como
se describio con anterioridad en la seccion 2.5, este trabajo, hace un énfasis sobre las reacciones MOR y HER. Esto
debido a que el interés se enfoca, en la utilizacion del metanol (para MOR) en la produccion de energia a través de la
celda de combustible de metanol, y la generacion de hidrogeno a través de la reaccion HER, para la obtencion del
combustible principal en las celdas de combustible de hidrdgeno. Esto llevo a evaluar, a través de la técnica
electroquimica de voltamperometria de barrido lineal (LSV), el desempefio de los electrodos conformados en este
trabajo para determinar el efecto de la presencia de CQDs, el método de sintesis de los CAQDs y el método de
preparacion del electrodo compuesto sobre algunos de los pardmetros de desempeno en la reaccion HER (ver seccion
2.7), especialmente sobre el potencial de inicio Einco.

En este punto, al igual que para la reaccion MOR, el andlisis del efecto del método de remocion de solvente en la
preparacion de los CQDs (ver figura 28a, Pt30/350CQDsr30/GCE) en horno, indico que el uso de los CQDs
reconstituidos, no producia un desplazamiento sustancial en el sobrepotencial de inicio respecto al electrodo de
comparacion Pt30/GCE (ver figura 29a), el método de purificacion produce un cambio irreversible sobre las
nanoparticulas carbonosas, que no favorece a la actividad electrocatalitica de los electrodos compuestos donde son
usadas cuando se evaluan en la reaccion HER. Por lo que, para la preparacion de los electrocatalizadores enfocados
en esta reaccion se concluye que los CQDs deben usarse en suspension acuosa directamente en el medio de reaccion
purificado y el método de remocion no es necesario.

Las mediciones de las curvas LSV (figura 28a-c) mostraron que la presencia de los CQDs en los electrodos
analizados propiciaba una mejora en el sobrepotencial de evolucion de hidrogeno, en la solucion acida, respecto al
electrodo sin soporte carbonoso Pt/GCE. Para los tres tipos de CQDs empleados, 250CQDs, 300CQDs y 350CQDs
respectivamente se evidencio un desplazamiento progresivo hacia valores positivos, del sobrepotencial de inicio
aplicado para la reaccion HER, indicando que se requeria una menor energia para la realizacion de la reaccion HER
sobre la superficie del electrodo compuesto. Si se compara el valor de potencial requerido para un valor fijo de corriente
(por ejemplo de —0.10 mA), se hace evidente (ver figura 28a) que los electrocatalizadores que usan los CQDs
obtenidos con las mas altas temperaturas del tratamiento térmico muestran la mejor actividad electrocatalitica,
resultado que se puede justificar por 1las mismas razones que se expusieron en el analisis realizado para la reaccion
MOR y cuyo argumento principal reside en el tipo de grupos funcionales que recubren cada tipo de CQDs, donde los
grupo funcionales mas oxidados en los CQDs obtenidos a 350 °C produjeron el cambio en el sobrepotencial mas
favorable para el desarrollo de la reaccion HER.

La comparacion del desempefio de cada uno de los 9 electrocatalizadores respecto a los 6 electrodos de
comparacion no soportados Pt30/GCE, Pt70/GCE y Pt150/GCE (ver figura 29), indico que debido a la presencia del
soporte de CQDs, la actividad del Pt depositado cambié sustancialmente debido a una posible mejor distribucion del
metal sobre la superficie del electrodo, lo que se puede relacionar posiblemente con una mayor area electroactiva
debido a |a presencia del soporte carbonoso, que promueve una mayor actividad superficial del Pt electrodepositado
por la técnica CV, la cual mostro una dependencia con el tipo de CQDs empleado.

P4g. | 61



010 —
U e e — 0.00
-0.10 ~ | -0.10
-0.20 4 -0.20
% 030 , Pt30/CQDs30/GCE 030
= -0.40 f—— GCE -0.40
5 -050 / j=mmm Pt -0.50
£ ; ' Pt30/GCE
0 y -0.60
S -0.60 / ,’I P30/250CQDs30/GCE
-0.70 / ! posoocapssoeee | 070
-0.80 { | ——— Pt30/350CQDs30/GCE -0.80
-0.90 ! N Pt30/350CQDsr30/GCE -0.90
-1.00 : -1.00
-0.35 -0.33 -0.30 -028 -025 -0.23 -0.20 -0.18 -0.15  -0.
010 0.10
0.00 —— 0.00
-0.10 A -0.10
-0.20 -0.20
= 030 / P70/CQDS30/GCE 10,30
~ I
= -0.40 Il_ GCE -0.40
g -0.50 derurepy -0.50
3 -0.60 . Pt70/GCE -0.60
-0.70 / Pt70/250CQDs30/GCE -0.70
-0.80 ,’, ——— Pt70/300CQDs30/GCE |  -0.80
-0.90 I ———PI70/350CQDS30/GCE |  -0.90
-1.00 - -1.00
-0.35 -0.33 -0.30 -0.28 -0.25 -0.23 -0.20 -0.18 -0.15
010 — 0.10
0.00 0.00
-0.10 1 010
_ beo /" Pso/caDs3o/GeE | 020
= -030 Y -0.30
- 040 71— GCE -0.40
§ 050 /----Pt -0.50
g -0.60 Pt150/GCE -0.60
-0.70 : Pt150/250CQDs30/GCE | -0.70
-0.80 ———— Pt150/300CQDs30/GCE | -0.80
-0.90 —— Pt150/350CQDs30/GCE -0.90
-1.00 -1.00

0.10

-

/' PY250CQDs30/GCE

!
1

/——— GCE
1

1o---pt
| —— Pt30/250CQDs30/GCE
———— Pt70/250CQDs30/GCE

—— Pt150/250CQDs30/GCE

-0.35 -0.33 -0.30 -0.28 -0.25 -0.23 -0.20 -0.18 -0.15

Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Pt/300CQDs30/GCE

L GCE
1
[
]

;| — Pt30/300CQDs30/GCE
Pt70/300CQDs30/GCE

| ——— Pt150/300CQDs30/GCE

-0.35 -0.33 -0.30 -0.28 -0.25 -0.23 -0.20 -0.18 -0.15

f

P/350CQDs30/GCE
1
—— GCE
f--o- P
) —— Pt30/3500QDs30/GCE
Pt70/350CQDs30/GCE

| —— PH50/350CQDs30/GCE

L

1
1

-0.35 -0.33 -0.30 -0.28 -0.25 -0.23 -0.20 -0.18 -0.15

Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Figura 28. Curvas LSV representativas para HER, sobre electrodos analizados (a) Pt30/CQDs30/GCE, (b) Pt70/CQDs30/GCE,
(c) Pt150/CQDs30/GCE, (d) Pt/250CQDs30/GCE, (e) P/300CADs30/GCE y (f) Pt/350CADs30/GCE,
a partir de CQDs en medio de reaccion, en 0.50 M H.S0,y 0.1 M KCl a 5 mV/s.
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Corriente (mMA)

4.4.1 Efecto del nimero de ciclos de electrodeposicion de Pt sobre los electrocatalizadores en la reaccion HER.

Se observaron cambios en el valor de potencial medido a —0.10 mA, cuando se modificé el nimero de barridos de
electrodeposicion de Pt (ver figura 29b); encontrandose que a mayor cantidad de Pt depositada se producia un
desplazamiento hacia valores positivos de este sobre potencial, observacion evidenciada con mayor claridad sobre el
potencial de comparacion a —0.10 mA (ver tabla 12). En esta figura, se hace claro que el Pt/350CQDs30/GCE mostro
el mejor sobrepotencial de reaccion de los tres electrocatalizadores preparados, y para las tres cantidades de Pt
analizadas. Este sobrepotencial, también mostro una dependencia con la cantidad de Pt electrodepositada, esto se
puede explicar, considerando que la estructura del Pt, se modifica con el incremento en la cantidad de barridos CV'y
a diferencia de la reaccion MOR, en el rango de barridos evaluados no mostro un comportamiento asintotico en el
valor de potencial. Esto indica que la influencia del soporte de CQDs tienen un efecto sinérgico que puede soportar
una mayor cantidad de Pt sin comenzar a evidenciar un comportamiento similar al de una acumulacion excesiva de
Pt sobre la superficie del electrodo, haciéndolo mas semejante a la del electrodo de Pt por lo que la energia necesaria
para llevar a cabo la reaccion electroquimica iria adquiriendo un valor mas parecido y correspondiente al electrodo de
comparacion de Pt.
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Figura 29. (a) Curvas LSV representativas para HER, sobre electrodos analizados de GGE, Pt, Pt30/Pt y Pt/GCE. Mediciones
de potencial a—0.10 mA sobre curvas LSV sobre electrodos compuestos preparados Pt/CQDs30/GCE a partir de CQDs en
medio de reaccion como funcion del namero de barridos de electrodeposicion de Pt, en 0.50 M H,SO, y 0.1 M KCl a 5 mV/s.

Como conclusion de esta etapa de la investigacion se puede decir que controlando el numero de barridos de
electrodeposicion de Pt sobre el electrodo CQDs/GCE se pudo controlar la actividad del electrodo (valor de
sobrepotencial a —0.10 mA) en la reaccion HER. El mejor sobrepotencial de reaccion se alcanzo al realizar el mayor
numero de barridos de Pt (150 barridos) para los tres tipos de electrodos Pt150/250CQDs30/GCE (E-o.100ma = —0.254
V), Pt150/300CQDs30/GCE (E-o.1oma = —0.245 V), y Pt150/350CQDs30/GCE (E-o.1oma = —0.240 V), con una mejora
relativa respecto al electrodo de comparacion Pt150/GCE (E-o100ma = —0.270 V) de ((-0.270+0.254)/-0.270)x100
= 5.93 % en el sobrepotencial a 10 mA para Pt150/250CQDs30/GCE, 9.26 % para Pt150/300CQDs30/GCE y de
11.11 % para el electrocatalizador Pt150/350CQDs30/GCE.

Como resultado, la metodologia propuesta permitio determinar las condiciones para conformar electrodos
compuestos, del tipo Pt/CQDs/GCE, con un sobrepotencial de reaccion controlable para el sistema HER, propiedad
util de acuerdo con el tipo de electrocatalizador requerido. Ademas, se pudo preparar un electrodo con una alta
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actividad, respecto a los electrodos de comparacion de Pt/GCE y Pt. La tabla 12, expone la comparacion de los
parametros electroquimicos obtenidos para los electrocatalizadores analizados y su comparacion con
electrocatalizadores similares reportados.

Tabla 12. Comparacion de sobrepotencial a -0.10 mA para la reaccion HER sobre electrocatalizadores preparados en este
trabajo, con otros trabajos reportados (n = 3).

Electrodo ( 5 (',;0;3 /Amgﬁiz ) M(e!;: r)a ’ Referencia
Pt -0.230 0.00 Este trabajo
Pt30/Pt -0.229 0.43 Este trabajo
Pt30/GCE -0.282 0.00 Este trabajo
Pt70/GCE -0.278 1.42 Este trabajo
Pt150/GCE -0.270 4.26 Este trabajo
Pt30/250CQDs30/GCE -0.271 3.90 Este trabajo
Pt70/250CQDs30/GCE -0.263 5.40 Este trabajo
Pt150/250CQDs30/GCE -0.254 5.93 Este trabajo
Pt30/300CQDs30/GCE -0.266 5.67 Este trabajo
Pt70/300CQDs30/GCE -0.258 7.19 Este trabajo
Pt150/300CQDs30/GCE -0.245 9.26 Este trabajo
Pt30/350CQDs30/GCE -0.259 8.16 Este trabajo
Pt70/350CQDs30/GCE -0.251 9.71 Este trabajo
Pt150/350CQDs30/GCE -0.240 11.11 Este trabajo
Pd/RCQDs/GCE 0.252° - Javan etal., 2019
Pd/GCE 0.162° - Javanetal., 2019
NiCu/GCE -0.310¢ - Javan et al., 2020
NiCu/RCQDs/GCE -0.200¢ - Javan et al., 2020
PtNi/rGO/GCE -0.092¢ - Javan et al., 2020
Py/C -0.1990 - Xiao et al., 2020
Pt/CQDs/Grafito-C-400 -0.1991 - Xiao et al., 2020
Pt/CQDs/Grafito -0.1990 - Xiao et al., 2020

(a) Calculada como ((Ept-ece— Eptveansiace)/ Ertncansiace)x100, con n el nimero de ciclos. (b) Einico. (¢) V vs. RHE.
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Como resultado de la evaluacion de los electrocatalizadores en las reacciones MOR y HER, la tabla 13, resume las
condiciones mas importantes para la preparacion de los electrocatalizadores basados en puntos cuanticos de carbono
y platino, mediante la electrodeposicion por voltamperometria ciclica, indicandose solventes, y condiciones
electroquimicas de preparacion y tiempo asociado a esta metodologia, datos que se constituyen en un insumo Util
para las métricas a considerar en la Quimica Verde. Este es un referente para comparar de forma futura, las diferentes
metodologias de preparacion de electrocatalizadores similares utilizadas por el grupo de investigacion y poder
conceptualizar los aspectos cuantitativos reales de la ejecucion de este proceso.

Tabla 13. Condiciones adecuadas de preparacion de electrocatalizadores Pt/CQDs/GCE basados en CQDs y Pt.

Condiciones de electrodeposicion de CQDs

Condiciones de electrodeposicion de Pt

Parametro Condiciones propuestas Parametro Condiciones propuestas
1.0 mg/mL, para 250CQDs -
Suspension de CQDs 1.0 mg/mL, para 300CQDs Requerimiento de agua de 40.0 mL

Electrodeposicion de CQDs

Requerimiento de agua y KCl

Tiempo total requerido para
electrodeposicion de CQDs

1.0 mg/mL, para 350CQDs

-1.22a0.5Vvs. Ag/AgCl
25 mV/s
30 barridos

Agua tipo 1, 25.00 mL
0.1 M KCI/H20

4088.7 s, para 30 barridos

lavado de celda

Electrodeposicion de Pt

Requerimiento de agua y
K2[PtClg]

Tiempo total requerido para
electrodeposicion de Pt

-1.020.5Vvs. Ag/AgCl
50 mV/s
30, 50 y 150 barridos

Agua tipo 1, 25.00 mL
2 mM Kz[PtCle]/0.1 M KCI

1802.7 s, para 30 barridos
4203.6 s, para 70 barridos
9005.3 s, para 150 barridos
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Capitulo 5. Conclusiones

Se establecio una ruta de sintesis de nanoparticulas de tres tipos puntos cuanticos de carbono (CQDs), utilizando
procesos de carbonizacion y exfoliacion asistida por ultrasonido en medio acuoso. Los ensayos realizados permitieron
definir las condiciones mas adecuadas para la obtencion de CQDs, considerando la naturaleza del solvente, tiempo
de tratamiento con ultrasonido, concentracion de biocarbon, método de remocion de solvente, tiempo total requerido
y parametros preliminares para la evaluacion de la Quimica Verde, con el objetivo de mejorar los rendimientos de
obtencion de CQDs. Encontrandose que para una cantidad de entre 20.7-70.9 g del residuo agroindustrial de café
seco, el tratamiento térmico a 250 °C, 300 °C y 350 °C con una rampa de 10 °C/min, con un tiempo de permanencia
de 6 h permite la obtencion de tres tipos de biocarbon biocarbon250, biocarbon300 y biocarbon350, los cuales
pueden ser utilizados en la sintesis por exfoliacion asistida por ultrasonido con una concentracion de 1.5 g/100 mL
durante 3 h, por un ciclo de sintesis; para obtener tres tipos de nanoparticulas rotuladas como 250CQDs, 300CQDs y
350CQADs en suspension acuosa y con un rendimiento en base seca a partir del biocarbon de, 0.895 + 0.028 % y
1.308 = 0.031 %, respectivamente.

Se determinaron las condiciones para estructurar 9 electrocatalizadores del tipo Pt/CQDs/GCE, basados en tres tipos
de CQDs (250CQADs, 300CADs y 350CQADs) y 3 diferentes cantidades de platino controladas por el nimero de barridos,
utilizando la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica en medio acuoso. Se realizd el seguimiento del
proceso de electrodeposicion a partir de las curvas de voltamperometria ciclica tanto para la electrodeposicion de los
CQDs sobre el electrodo GCE como de la electrodeposicion de Pt sobre los electrodos CQDs/GCE y GCE. Se evaluo
el efecto de la presencia y tipo de soporte sobre el proceso electroquimico, lo que permitio determinar las condiciones
mas adecuadas de preparacion de los electrocatalizadores basandose en la evaluacion sobre las reacciones MOR y
HER. Encontrandose se puede utilizar un rango de —1.2 a 0.5 V vs. Ag/AgCl, a 25 mV/s y 30 barridos para la
electrodeposicion de CQDs sobre un electrodo GCE, mientras que para la electrodeposicion de Pt fue efectivo el rango
-1.02a 0.5V vs. Ag/AgCl, a 50 mV/s y 30, 70 y 150 barridos para la electrodeposicion de Pt sobre un electrodo con
soporte CQDs/GCE o no soportado del tipo GCE.

Se evaluo el desempefio electroquimico de los diferentes electrocatalizadores conformados mediante técnicas
electroquimicas, sobre el sistema de reaccion de oxidacion de metanol (MOR) y la reaccion de evolucion de hidrogeno
HER. El efecto de la cantidad de Pt, el tipo de nanoparticula carbonosa y el método de preparacion de los CQDs, fueron
determinados a partir de las mediciones de los principales parametros de seguimiento para cada una de las
reacciones. Se encontré que para los 9 electrocatalizadores, la presencia de los CQDs produjo una mejora en el
desemperio de estos sobre las dos reacciones de evaluacion, y sus propiedades pudieron ser controladas de acuerdo
con |as condiciones de preparacion del electrocatalizador.

Para la reaccion MOR, todos los electrocatalizadores Pt/CQDs/GCE propuestos evidenciaron una mejora en la
actividad v la tolerancia respecto al electrodo de comparacion P/GCE, esta mejora dependio principalmente del tipo
de CQDs empleado como soporte y la cantidad de platino empleada. Cuantitativamente, el electrodo conformado con
mejor tolerancia al envenenamiento mostré una mejora de 1.372 veces para el electrodo Pt150/350CQQDs30/GCE,
seguido de los electrodos Pt150/300CQADs30/GCE y Pt150/250CQQDs30/GCE, los dos con una mejora de 1.363
veces sobre el electrodo de comparacion Pt/GCE, mientras que en |a actividad de los electrocatalizadores se obtuvo
una mejora maxima de 5.145 veces para Pt30/250CQQDs30/GCE, 4.296 para Pt30/300CQQADs30/GCE y 3.441 veces
para Pt30/350CQQADs30/GCE respecto a los electrodos sin soporte carbonoso Pt/GCE en cada caso.
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Para la reaccion HER, todos los electrocatalizadores Pt/CQDs/GCE propuestos evidenciaron una mejora en el
sobrepotencial evaluado a -0.10 mA, respecto al electrodo de comparacion Pt/GCE, esta mejora dependio
principalmente del tipo de CQDs empleado v la cantidad de platino empleada. Cuantitativamente, los electrodos que
mostraron una mejora en el valor de sobrepotencial fueron los preparados utilizando las nanoparticulas 350CQDs,
evidenciando los valores mas altos de mejoras con un 8.16 % para Pt30/350CQDs30/GCE, 9.71 % para
Pt70/350CQDs30/GCE y 11.11 % en Pt150/350CADs30/GCE.
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Anexos

A1. Seccion experimental

A1-1 Mediciones de analisis termogravimétrico (TGA).
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Figura A1-1. (a) Termograma de residuo agroindustrial de café y (b) primera derivada del termograma obtenido,
medidos en un rango de temperatura de 25-900 °C a 20 °C/min en atmosfera de nitrogeno (Ramos et al., 2022).
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