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Glosario

Analogos de azul de Prusia: compuestos similares al azul de Prusia, que pueden ser utilizados

para mejorar las propiedades electroquimicas y la capacidad de remocion de iones de los sustratos.

Desionizacion capacitiva: proceso de remocion de iones de una solucion utilizando dispositivos

electroquimicos llamados capacitores o supercondensadores.

Dopaje con nitrégeno: introduccion controlada de atomos de nitrdgeno en la estructura de un

material para alterar sus propiedades fisicas y quimicas.

F/cm?: unidad de medida que indica la capacidad especifica de un material para almacenar carga

eléctrica en relacion a su volumen (Faradios por centimetro ctbico).

GCD (Curva de carga y descarga galvanostatica): técnica electroquimica en la cual una
corriente constante se aplica a una celda electroquimica y se registra la variacion de carga

(descarga) con respecto al tiempo.

NiHCF: hexacianoferrato de niquel, un compuesto utilizado como recubrimiento en sustratos para

mejorar las propiedades electroquimicas y la capacidad de remocion de iones.

Voltamperometria ciclica: técnica electroquimica que utiliza una onda de voltaje para obtener

informacion sobre las propiedades electroquimicas de una muestra.
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Resumen

Titulo: Modificacion De Sustratos Tridimensionales Carbonosos Mediante El Dopaje Con
Nitrogeno Y La Deposicion De Hexacianoferrato de Niquel Para La Remocion Electroquimica De
Iones De Sodio Presentes En Aguas'”

Autor: Cristian Mauricio Diaz Becerra y Sergio Alejandro Martinez Gomez>""

Palabras Clave: Andlogos de azul de Prusia, Espumas CVR, Dopaje, Voltamperometria,

Remocidn de iones.

Descripcion: El proceso de desionizacion capacitiva (CDI) se ha venido investigado como una
alternativa mas eficaz y economica a los procesos actualmente usados en la desalinizacion del agua
(6smosis inversa y destilacion térmica) y en respuesta a la problematica de escasez de agua dulce
en zonas de ubicacion remota. Una de las principales lineas de estudio, con relacion al proceso
CDI, es el desarrollo de nuevos materiales para electrodos con mayor capacidad y eficiencia de
almacenamiento de iones; estudios previos han sugerido el uso de materiales carbonosos y
analogos de azul de Prusia (PBA) como potenciales alternativas para tales propositos; sin embargo,
estos materiales por si mismos presentan deficiencias en sus propiedades que disminuyen su
capacidad de remocion de iones cuando se usan de forma independiente. En este trabajo se
sintetizaron y modificaron sustratos tridimensionales de Carbono Vitreo Reticular (CVR)
mediante el dopaje con nitrégeno introducido en diferentes relaciones molares de acido/urea (1:0,
1:10, 1:15 y 1:20), la funcionalizacion de sus superficies por ultrasonido, y la deposicion de
hexacianoferrato de niquel (NiHCF) para la remocion de iones alcalinos en dispositivos de
desionizacion capacitiva. Mediante pruebas de caracterizacion electroquimica, como
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido de potencial (5, 10, 15, 20, 30 y 40
mV/s) y pruebas de carga y descarga galvanostatica (GCD) a diferentes densidades de corrientes
(0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1 mA/cm?), se evaluaron las propiedades electroquimicas de los
sustratos modificados. Se realizaron analisis FT-IR, Raman y XPS para analizar las propiedades
fisicoquimicas de los sustratos, identificando grupos funcionales de nitrégeno, como N-Q, Nox,
N5 y N6. Los resultados obtenidos revelaron que el sustrato CVR sin urea mostrd la mayor
capacidad de remocion de iones de sodio (177.35 pg/g) de los sustratos analizados, seguido por el
sustrato con relacion acido/urea 1:15 y deposito de NiHCF (42,03 pg/g), lo que no respalda la
hipotesis inicial de que el dopaje con urea aumenta la eficacia.

1" Trabajo de Grado

2** Facultad de ingenierias fisico-quimica. Escuela de Ingenieria metalirgica y ciencia de los
materiales.

Director: Elcy Maria Cérdoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales.

3Codirector: Juvencio Vasquez Samperio. Doctor en Tecnologia avanzada.
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Abstract

Title: Modification of Three-Dimensional Carbon Substrates Through Nitrogen Doping and
Nickel Hexacyanoferrate Deposition for Electrochemical Removal of Sodium lons Present in
Water*”

Author(s): Cristian Mauricio Diaz Becerra y Sergio Alejandro Martinez Gomez®

Key Words: Prussian Blue, RVC foams, Doping, Electrochemical Characterization.

Description: The Capacitive Deionization (CDI) process has been investigated as a more effective and
cost-efficient alternative to currently used methods in water desalination (reverse osmosis and thermal
distillation), addressing the issue of freshwater scarcity in remote locations. One of the primary research
directions in the context of the CDI process is the development of new electrode materials with higher ion
storage capacity and efficiency. Previous studies have suggested the use of carbonaceous materials and
Prussian Blue analogs (PBA) as potential alternatives for such purposes; however, these materials on their
own exhibit deficiencies in their properties that reduce their ion removal capacity when used independently.
In this work, three-dimensional Reticular Glassy Carbon (RGC) substrates were synthesized and modified
through nitrogen doping introduced in different molar ratios of acid/urea (1:0, 1:10, 1:15, and 1:20), surface
functionalization by ultrasonication, and deposition of nickel hexacyanoferrate (NiHCF) for alkaline ion
removal in capacitive deionization devices. Electrochemical characterization tests, such as cyclic
voltammetry at different potential sweep rates (5, 10, 15, 20, 30, and 40 mV/s) and galvanostatic charge-
discharge tests (GCD) at different current densities (0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, and 1 mA/cm?®), were
conducted to assess the electrochemical properties of the modified substrates. FT-IR, Raman, and XPS
analyses were performed to examine the physicochemical properties of the substrates, identifying nitrogen
functional groups such as N-Q, Nox, N5, and N6. The results obtained revealed that the RGC substrate
without urea exhibited the highest sodium ion removal capacity (177.35 ug/g) among the analyzed
substrates, followed by the 1:15 acid/urea ratio substrate with NiHCF deposition (42.03 pg/g). This finding

does not support the initial hypothesis that urea doping enhances efficiency.

4 Degree Work

SFaculty of physical-chemical Engineering. Metallurgical engineering and Materials’ science
School. Director: Elcy Maria Cordoba Tuta. PhD in Materials’ Science and Technology. Co-
Director: Juvencio Vazquez Samperio. PhD in advanced technologies.
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Introduccion

Apenas el 0.5% del total de agua de la superficie terrestre se presenta en forma de agua
dulce apta para el consumo humano, sin embargo, esta reserva escasa no se distribuye de manera
uniforme en nuestro planeta (Levine, 2020). Més de 4 mil millones de personas a nivel mundial
sufren por la escasez de agua, principalmente quienes viven en regiones subdesarrolladas. Para
mitigar el problema, se ha considerado la desalinizacion del agua de mar. Existen algunos métodos
de desalinizacion usados actualmente como la 6smosis inversa (RO en inglés) y la destilacion
térmica, sin embargo, la alta inversion de capital humano y el alto consumo energético limitan su
uso a gran escala en zonas rurales, areas subdesarrolladas e islas (Xu, J. et al., 2020).

La desionizacion capacitiva (CDI en inglés) es una tecnologia de desalinizacion que se ha
investigado desde los anos 1960’s, esta técnica reduce el uso de membranas propensas a la
adhesion de particulas indeseadas, aunque con menor eficiencia y mayores costos, lo que ha
limitado su uso respecto a otros métodos de desalinizacion. Sin embargo, para aprovechar las
ventajas que ofrece la CDI, las investigaciones actuales deben enfocarse en mejorar la capacidad
de almacenamiento de los iones sodio de los electrodos y su estabilidad quimica con el objetivo
de ampliar el campo de aplicacién de esta tecnologia (Liu et al., 2020). Se han estudiado los
analogos de azul de Prusia (PBAs), como el NiHCF, para la fabricacion de electrodos que
almacenan el ion sodio, no obstante, la baja retencion de capacidad (Lumley et al., 2020) y la baja
conductividad eléctrica han limitado su uso hasta ahora. En estudios recientes se han empleado
espumas de carbono vitreo reticulado (CVR) como sustrato para depositar el PBA y mejorar la
conductividad eléctrica (Calixto-Lozada et al., 2021). Con la idea de mejorar la conductividad

eléctrica y la mojabilidad de las espumas CVR, en el presente trabajo de investigacion se estudid
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la modificacion de los sustratos de CVR mediante su dopaje con nitrégeno y el crecimiento de

PBA para remover iones alcalinos de aguas salinas mediante el método CDI.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Modificar las propiedades de los sustratos tridimensionales a base de carbono mediante el
dopaje con nitrogeno y la deposicion de hexacianoferrato de niquel para la remocion y
almacenamiento de iones de sodio.
1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar y caracterizar espumas CVR dopadas con nitrégeno empleando diferentes
concentraciones del agente dopante para su posterior analisis fisicoquimico.

Estudiar la modificacion de la superficie de las espumas utilizando un método quimico para
la generacion de grupos funcionales.

Depositar Hexacianoferrato de niquel sobre la superficie de los sustratos CVR y evaluar
por técnicas electroquimicas sus capacidades de almacenamiento & iones de sodio en una solucion

simulada de NaCl.
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2. Fundamentacion Teorica

Con el aumento sostenido en la demanda de agua potable, surge la necesidad de adoptar
tecnologias de desalinizacion de menor costo y consumo energético. En la actualidad, la 6smosis
inversa (RO) y la destilacion térmica son los procesos de desalinizacion mas utilizados. Aunque
el consumo energético de la RO es menor que en la destilacion térmica, los altos costos de
inversion de capital, de consumo de energia y mantenimiento de las membranas han limitado las
aplicaciones de esta técnica a gran escala en zonas de menor desarrollo. Es por esto que se han
propuesto varias técnicas electroquimicas cuyos principios operativos varian a los usados por RO
y cuya eficiencia ciclica y reversibilidad ofrecen diversas oportunidades de avance en las
tecnologias de desalinizacion (Srimuk et al., 2020; Xu, J. et al., 2020).

Una de las mencionadas técnicas electroquimicas que se encuentran en estudio actualmente
para la desalinizacién de aguas es la deionizacion capacitiva (CDI) o también conocida como
electroadsorcion. La CDI es una tecnologia que se fundamenta en el principio de almacenamiento
de iones en la doble capa eléctrica de electrodos con cargas positivas/negativas y la liberacion de
los mismos en el proceso de descarga (Liu et al., 2020). Estos procesos recuperan parcialmente la
energia empleada durante su operacion, por lo que los dispositivos que utilizan esta tecnologia
tienen doble funcién como unidades de desalinizacion y de almacenamiento de energia (Srimuk et
al., 2020).

La CDI como método de desalinizacion se establecio en las décadas de 1960 y 1970,
impulsada por los logros pioneros de John W. Blair. No obstante, un enfoque significativo hacia
estos procesos no se materializo sino hasta la década de 1990, a partir de entonces esta tecnologia

ha experimentado un continuo desarrollo, caracterizado por avances significativos en la sintesis de
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materiales empleados como electrodos. (X. Xu, Zhang, et al., 2020). El proceso CDI presenta
ciertas ventajas operativas respecto a la RO al no requerir bombas de alta presion, tener una
facilidad de integracion de energias renovables como fuentes de energia, ser menos propenso al
ensuciamiento y a las disminuciones de rendimiento relacionados con la escala y ademads por ser
de facil operacion (Liu et al., 2020). En la fabricacion de electrodos CDI se han usado comtinmente
materiales carbonosos debido a su bajo precio y mayor estabilidad (Cheng et al., 2019). En el
proceso convencional, los materiales basados en solamente carbono emplean el mecanismo de
inmovilizacion electrostatica de iones para captar e inmovilizar los iones en las cavidades o poros
del material carbonoso. No obstante, tales materiales exhiben limitaciones en cuanto a
conductividad eléctrica y capacidad de almacenamiento incluso teniendo en cuenta el uso de
membranas o la inversion de voltaje. Los valores comunes de capacidad de almacenamiento para
estos materiales en el proceso CDI estan en el rango de 10-30 mg g!, pero se pueden alcanzar
rangos de 20-60 mg g'! mediante el uso de membrana y el aumento de la salinidad de la solucion.
Como ejemplo, el carbon activado logra una capacidad de desalinizacion entre 3-27 mg g! con
una eficiencia de carga mayor al 70% en una solucién con una concentracion de sal mayor a 100
mM (Srimuk et al., 2020). Se ha venido estudiando anteriormente el mejoramiento del rendimiento
electroquimico de los materiales de carbono mediante su modificacion, es asi que la introduccion
de heterodtomos en su estructura es una forma de mejorar la capacidad de adsorcion de estos
materiales (Cheng et al., 2019). Estudios basados en el efecto de los agentes dopantes sobre el
desempefio en almacenamiento de carga de estos materiales han mostrado al nitrégeno como el
mejor elemento dopante para estos casos, alcanzandose valores de capacitancia en espumas de
carbon vitreo reticulado (CVR) dopadas con nitrogeno de 3.57, 3.20, 2.25, 1.45y 0.63 mF cm > a

densidades de corriente de 5, 10, 20, 40 y 80 A cm? respectivamente (Vazquez-samperio et al.,



17

2020a; Xu, X., Zhang et al., 2020). En 2015, Pan y sus colaboradores desarrollaron una familia de
electrodos para CDI basados en el grafeno dopado con nitrégeno donde se evidencié que el
nitrogeno mejoraba el rendimiento en el proceso CDI del material base (grafeno)(Xu, X. et al.,
2020b). La incorporacion de nitrogeno altera la matriz de carbono formando una estructura menos
defectuosa, que, a su vez, mejora la conductividad eléctrica, la capacidad de almacenamiento y la
mojabilidad de los electrodos de carbono. Se pueden encontrar tres clases de nitrogeno dopado:
Nitrogeno Piridinico, Nitrogeno Pirrélico y Nitrogeno Grafitico. Se ha observado que las especies
de N-Q (grafitico) son favorables para mejorar la conductividad eléctrica. Por otro lado, las
especies de N pirrolico y N piridinico contribuyen a mejorar la capacidad de adsorcion de iones
en estos materiales. Por ejemplo, se ha encontrado que las especies de N. Pirrélico y N. Piridinico
aumentan la capacidad de almacenamiento del grafeno de 3.8 mg ¢! a 4.8 mg g! (Srimuk et al.,
2020; Xu, X. et al., 2020b). En otro estudio, Yusuke Yamauchi report6 la fabricacién de tubos de
carbono dopados con nitrdgeno con una excelente estabilidad ciclica y una capacidad de
desalinizacion maxima de 56.9 mg g! (Xu, X. et al., 2020a). El dopaje con nitrogeno también
puede mejorar la estabilidad ciclica de los materiales carbonosos porosos al incrementar la
actividad de reduccion del oxigeno disuelto, previniendo asi la degradacion del material carbonoso
(Xu, X. et al., 2020b). En 2018 se estudi6 el dopaje con nitrogeno en esferas de carbono con el
objetivo de mejorar su estabilidad, y el material sintetizado mostr6 una retencion del 79.6%
después de 50 ciclos en un dispositivo asimétrico (Luo, J. et al., 2018).

Los materiales de electrodos convencionales para CDI que emplean el mecanismo de
electroadsorcion estan principalmente limitados por la capacidad maxima de adsorcion de iones,
de manera que nuevos materiales con principios de almacenamiento de carga diferentes se estan

investigando, por ejemplo, aquellos que involucran reacciones quimicas o electroquimicas
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reversibles para almacenar y liberar iones en su estructura son una excelente propuesta para
aplicaciones de desalinizacién y almacenamiento de energia (Cheng et al., 2019). Los andlogos de
Azul de Prusia (PBAs en inglés), son materiales de insercion 3D muy prometedores para la
fabricacion de electrodos que permiten almacenar el ion sodio en aplicaciones de desalinizacion
debido a sus estructuras abiertas con amplios espacios que permiten insertar y extraer iones
alcalinos (Li et al., 2019). Su relativamente facil y econdmica obtencion, mediante reacciones de
precipitacion, los hace unos candidatos excepcionales para aplicaciones de desalinizacion a gran
escala. La formula nominal de estos materiales es AxMFe(CN)s nH2O (A es el ion de metal
alcalino y M es un ion de metal de transicion, (1 <x < 2)).
La reaccion electroquimica entre estos compuestos y los iones Na“, es:

NaM"Fe"(CN)¢ + xNat + xe~ & Nay  M!'Fell ,Fell, _ (CN)¢ (0 <x<1) (D

En la Figura 1 se esquematiza la estructura cristalina de los PBA. Los sitios ubicados en el
centro de los cubos son ocupados por los iones A en la desalinizacion y el nivel de ocupacion esta
directamente relacionado con el estado de oxidacion de los iones Fe. Cuando se tienen todos los
iones Fe como Fe!'la cantidad maxima de iones A por unidad de formula empirica es 1. Por otra
parte, cuando todos los iones Fe estan como Fe'l, la cantidad méaxima de iones A por unidad de

formula empirica es 2 (Lumley et al., 2020)
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Figura 1.

Estructura de los andlogos azul de prusia.

Nota. En esta figura se aprecia de forma esquematica la estructura cristalina de los analogos de azul de
prusia (Lumley et al,2020).

Los PBAs destacan por su capacidad de absorcion, superando consistentemente los 59.9
mg g'!, una caracteristica que resulta dificil de alcanzar con materiales carbonosos segtn se indico
en un estudio (Cheng et al., 2019). Ademas, la literatura especializada en estos materiales ha
documentado capacidades de desalinizacion que varian en un rango amplio, oscilando entre 32 y
130 mg g!(Srimuk et al., 2020). También, se han registrado notables valores de capacidad de
descarga que llegan hasta 209 mAh g'!, y se ha observado una estabilidad ciclica del 78.3% después
de 100 ciclos. Este desempefio se demostrd en 2014 con el material Na,Mn[Mn(CN)s]2-:2H20 (Lee
et al., 2014). En otro estudio en 2016, un PBA con formula Nao.ssFe[Fe(CN)s]@C mostrd una
capacidad de descarga de 130 mAh g™ con una eficiencia ciclica de 90% después de 2000 ciclos a
un voltaje y densidad de corriente de 3.0V versus Na*/Na y 50 mA g! respectivamente (Jiang et
al., 2016). Actualmente se ha obtenido un PBA que involucra ¢l niquel en su estructura (NiHCF)
que tiene una capacidad de retencion de casi 100% tras 200 ciclos y una capacidad de
almacenamiento de carga de 65 mAh g'! en una solucion de 0.6M de NaCl, tal valor de capacidad
de retencion es el mas alto para 200 ciclos que se conoce entre los PBA. Mediante una activacion

de los sitios de almacenamiento de sodio por grabado superficial en las estructuras de NiHCF se
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logré mejorar la estabilidad ciclica de 76.9% a 83.2% después de 5000 ciclos (Lumley et al., 2020;
Ren et al., 2017).

Aunque los PBAs tienen buena estabilidad ciclica y buenas capacidades de
almacenamiento, presentan una conductividad electronica inferior a la de los materiales basados
en carbono, por lo que es necesario el uso de aditivos de carbono para optimizar su capacidad de
carga (Srimuk et al., 2020). Las investigaciones han estudiado el desempefio de los PBAs en
electrodos 2D. Actualmente, hay estudios que se estan enfocando en crear electrodos 3D con
deposicion de PBA, sin embargo, de momento hay pocos de ellos en la literatura. Las espumas
CVR son materiales carbonosos tridimensionales con un alto volumen de poros abiertos (96-98%),
una baja resistividad eléctrica (40x10° Qm) y una gran éarea superficial. Dicho material es
candidato como material base para electrodos puesto que mejora la difusion y el transporte de
iones, ademds de mejorar las propiedades de conductividad eléctrica del PBA. Con base en lo
anterior y con el objetivo de crear un electrodo con propiedades electroquimicas aiin superiores
para su aplicacion en la remocion de iones Na®, la modificacion de las espumas CVR mediante el
dopado con nitrogeno y la deposicion de PBA sobre el material es una idea novedosa que permite

seguir avanzando en el campo de la desalinizacion y el almacenamiento de carga.

3. Metodologia

La experimentacion del proyecto se llevdo a cabo siguiendo el proceso descrito a

continuacion.
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3.1 Protocolo de modificacion de sustratos tridimensionales CVR mediante dopaje con
nitrogeno
3.1.1 Preparacion de la resina precursora de la espuma CVR dopada

Se prepard la resina precursora para la elaboracion de las espumas CVR dopadas, siguiendo
la metodologia desarrollada por el grupo de investigacion GIMAT, partiendo de una solucion
compuesta de acido nitrico 2x1073 N, y sacarosa 0,4 g/mL. Como agente aportador de nitrogeno
para el dopante se adiciona urea en 4 relaciones molares de acido/urea (Vazquez-samperio et al.,
2020a) 1: 0, 1: 10, 1: 15, 1: 20. Luego las soluciones fueron introducidas a la estufa a 80°C por un
periodo de 48 horas. Después de este tiempo el material obtenido se diluyé con 3 mL de agua
desionizada por cada 15 mL de resina, y asi se obtuvo la fluidez dptima que permitié una adecuada
impregnacion de las espumas de poliuretano que fueron sacrificadas.

Las resinas obtenidas se caracterizaron mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) empleando un espectrofotémetro CARY 630, en un rango de
longitud de onda de 650 a 4000 cm!, para analizar el efecto del agente dopante en la
polimerizacién de las resinas.

3.1.2 Obtencion de los sustratos CVR dopados con nitréogeno

Las espumas RVC fueron fabricadas a través del método de réplica sobre espuma de
sacrificio de Poliuretano de 22 PPI, las cuales fueron cortadas en forma prismatica con
dimensiones aproximadas de 1 cm * 1 cm * 4 cm. Una vez impregnadas las espumas con las resinas
previamente preparadas, el exceso de resina fue removido por medio de rodillos.

Posteriormente las espumas impregnadas fueron sometidas a una etapa de curado a 250°C
en un horno tipo mufla [DENTSPLY Vulcan 3-550 PD] con una rampa de calentamiento de

1°C/minuto, y un tiempo de sostenimiento de 1 hora a la temperatura de curado mencionada.
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Finalmente se hizo un tratamiento de carbonizacion en atmdsfera de gas de nitrégeno en un horno
tubular [Carbolite Gero TZF 15/450] con una rampa de calentamiento de 3°C/minuto y un
sostenimiento de 1 hora a 1000°C.
3.1.3 Caracterizacion de las resinas precursoras
Se utiliz6 la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) empleando
un espectrofotometro CARY 630, en un rango de longitud de onda de 650 a 4000 cm! para analizar
el efecto del agente dopante en la preparacion de los 4 tipos de resinas precursoras.3.1.4
Caracterizacion de los sustratos CVR dopados con nitrégeno
Se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion a través de las cuales se analizaron las

espumas CVR previamente obtenidas. La evaluacion de las caracteristicas morfologicas (diametro
de poro y espesor de ligamento) se realizo mediante el equipo de microscopia dptica confocal
[Hirox KH-7700]. Se analiz6 el efecto de la cantidad de agente dopante en el sustrato CVR
mediante espectroscopia Raman empleando un espectrémetro Thermo Scientific con un laser de
532 nm y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) usando el espectrometro K-Alpha del
Thermo Scientific.
3.2 Deposicion de NiHCF sobre la superficie de los sustratos carbonosos modificados
3.2.1 Tratamiento de la superficie de los sustratos CVR dopados con nitrégeno

Los sustratos CVR se sometieron a una etapa de bafio ultrasonico para la incorporacion de
grupos funcionales en la superficie de los sustratos con el fin de activar su superficie y mejorar la
interaccion de los sustratos con los electrolitos. Inicialmente los sustratos fueron sumergidos en
acetona durante 30 minutos en el equipo ultrasénico, seguido por un bafio en H>SO4 1M por el

mismo periodo de tiempo. Finalmente, se realizd un ultimo bafio con acetona durante otros 30
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minutos en el equipo. Después de completar los tres banos, se dejaron secar al menos 48 horas en
el ambiente del laboratorio.
3.2.2 Proceso de deposicion de NiHCF sobre los sustratos CVR modificados

El depdsito de NiHCF sobre los sustratos carbonosos se realizo electroquimicamente por
voltametria ciclica empleando un potenciostato-galvanostato [AutoLab PGSTAT204] a una
velocidad de barrido de 50 mV/s en una ventana de potencial de -0,4 V hasta 0,8 V, durante 100
ciclos usando un electrodo de referencia de Ag/AgCl (KCI1 3M), un alambre de platino en forma
de espiral como contraelectrodo y el sustrato carbonoso como electrodo de trabajo, el barrido se
realiz6 de potenciales positivos a negativos.

El electrolito usado estuvo compuesto de tres soluciones; NaNOsz [0,25 M],
Ni(NO3)2*6(H20) [2 mM] y K;3[Fe(CN)s] [2 mM]. Dichas soluciones se afiadieron en partes
iguales 1: 1: 1 en el respectivo orden de mencion.

3.2.3 Caracterizacion fisico-quimica de los sustratos dopados con nitrégeno y recubiertos con
NiHCF

Por medio del espectrometro Raman Thermo Scientific y un laser de 532 nm se analiz6 la
composicion de los depositos de NiHCF sobre las espumas y se identificaron los estados de
oxidacion de los metales de transicion. Mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) usando un espectrometro K-Alpha de la marca Thermo Scientific se identificaron los grupos

funcionales nitrogenados presentes en los sustratos.
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3.3 Evaluacion de la capacidad de remocion de iones de sodio de los sustratos modificados
con urea y deposicion de NiHCF en medio acuoso mediante las curvas GCD.
3.3.1 Caracterizacion electroquimica de los sustratos CVR

Todas las caracterizaciones electroquimicas de los sustratos se realizaron mediante el
potenciotato-galvanostato [AutoLab PGSTAT204]. Las curvas por voltamperometria ciclica (CV)
se realizaron a las velocidades de potencial de barrido de 5, 10, 15,20, 30 y 40 mV/s, a los sustratos
con/sin depdsito de NiHCF usando como contraelectrodo un electrodo de grafito y un electrodo
de referencia de Ag/AgCl (KCl 3M) en una solucion de NaCl [0,6 M]. De igual manera en el
mismo electrolito se realizaron las curvas galvanostaticas de carga y descarga (GCD) usando las
densidades de corriente de 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1 mA/cm?® empleando los electrodos de
grafito y Ag/AgCl (KCI 3M). Estos ensayos mencionados se realizaron con el fin de analizar el
efecto de la urea y el NiHCF en el comportamiento electroquimico de los sustratos obtenidos y
para determinar la capacidad de remocion de iones Na™.
3.3.2 Evaluacion de la remocion de iones de Na* de los sustratos con depdsito de NiHCF

La capacidad de remocion de iones de Na® fue calculada a través de las curvas

galvanostraticas de carga y descarga (GCD) obtenidas para los sustratos con depositos de NiHCF,
El célculo realizado para obtener las capacidades de remocion de iones de sodio de los sustratos
en microgramos de sodio removido por centimetro cubico de sustrato (ug/cm?) se explica en el
Apéndice G. Para los céalculos de remocion en microgramos de sodio removidos por gramo de

electrodo se uso la densidad promedio de los sustratos (60 mg/cm?) obtenida en el laboratorio.
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4. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la investigacion que se centra en
la modificacion de sustratos 3D carbonosos para la remocion electroquimica de iones de sodio
presentes en aguas. A lo largo de este estudio se modificé la estructura de los sustratos CVR al
dopar con nitrogeno en relaciones de dcido nitrico y urea de 1: 0, 1: 10, 1: 15 y 1: 20 recibiendo
las denominaciones de SU; U10; U15; y U20 respectivamente y depositando electroquimicamente
hexacianoferrato de niquel (NiHCF) sobre los sustratos para analizar como se ve afectada la
remocion de iones de los sustratos. Los resultados incluyen la caracterizacion tanto de la resina
como de los sustratos modificados y recubiertos con NiHCF, mediante técnicas de FT-IR,
microscopia Optica confocal, Raman, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS), voltamperometria ciclica (CV) y crono potenciometria (curvas GCD) asi como un célculo
de la remocion de iones de sodio. Estos resultados mencionados ofrecen una vision clara sobre el
efecto del dopaje de nitrégeno con urea y la deposicion de NiHCF en los sustratos CVR para la

remocion de iones de sodio.

4.1 Caracterizacion de las resinas por espectroscopia infrarroja

Mediante el analisis de FT-IR presentado en la figura 2 se identificaron los distintos grupos
funcionales y enlaces quimicos presentes en las resinas precursoras para la obtencion de los
sustratos CVR, con el fin de estudiar el efecto de la urea en la polimerizacion de la resina.

El espectro denominado sin urea es la resina de comparacidon que se us6 para analizar el
efecto de la urea.

A medida que se incrementa la proporcion de urea en las resinas, se evidencian cambios

significativos en la huella espectral capturada mediante espectroscopia FT-IR.
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Entre las bandas espectrales compartidas en todos los espectros, se encuentran las
siguientes asignaciones: en la region de 1200 a 1500 cm!, se distinguen las vibraciones de los
enlaces O-C-H, C-C-H y C-O-H caracteristicos de la fructosa y glucosa (Britto Hurtado et al.,
2017). A 1653 cm’!, se identifica la banda correspondiente al enlace 8(H-O-H), mientras que las
vibraciones de extension de los grupos -C-H del CH3 y/o CHoa, tipicas de compuestos organicos,
se sitian a 2925 cm! (Vazquez-Samperio et al., 2020). Ademas, la banda a 3254 cm™! se atribuye
a la extension del enlace v(OH) (Britto Hurtado et al., 2017; Vazquez-Samperio et al., 2020b).

En relacion con las diferencias inducidas por la adicion de urea, emerge una notoria
fragmentacion en la banda previamente ubicada a 1014 cm™!, asignada al enlace C-O en el espectro
sin urea. Esta fragmentacion da lugar a la aparicion de tres nuevas bandas, distribuidos alrededor
de las longitudes de onda de 922,986 y 1040 cm™'. Estas nuevas bandas se asocian a las vibraciones
de enlaces sencillos como el C-N y C-O (Luis & Martinez, 2015), siendo el primero detectable

unicamente en presencia del heterodtomo N, como se manifiesta en los espectros U10, U15 y U20.
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Figura 2.

Espectroscopia FT-IR de las resinas precursoras de los sustratos CVR estudiados.
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4.2 Caracterizacion fisicoquimica de los sustratos
4.2.1 Caracterizacion por microscopia optica confocal MOCOF

Las micrografias obtenidas a través de la microscopia optica confocal de los sustratos CVR
con diferentes contenidos de urea proporcionan una representacion visual de cémo la
microestructura se ve afectada después del proceso de impregnacion con resina, seguido de su
curado y carbonizacion, tal como se ilustra en la figura 3.

En la Imagen A, que muestra la plantilla de poliuretano utilizada en el proceso de
fabricacion, se observan poros bien definidos y de tamafio homogéneo aproximado a 1131.47 +
575.79 um, junto con ligamentos intactos. Esta estructura se relaciona directamente con la

naturaleza de la plantilla de poliuretano, que sirve como base para las espumas CVR.
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En la Imagen B, correspondiente a la espuma CVR sin urea (SU), se aprecia una reduccion
significativa en el tamafio de los poros en comparacion con la plantilla de poliuretano, pasando a
929.25 + 397.3 pm aproximadamente. Esta disminucion se atribuye al proceso de impregnacion
de resina y carbonizacion, que conduce a una mayor densificacion del material. Ademas, se
observa una apariencia mas fragil debido a la cantidad de ligamentos fracturados entre algunos
poros, lo que indica una microestructura mas delicada y susceptible a dafos.

En las Imagenes C, D y E, que corresponden a las espumas CVR con contenidos de urea
de U10, U15 y U20 respectivamente, se continia notando una disminucién en el tamafio de los
poros en comparacion con la plantilla de poliuretano, tamanos de 646.86 + 288.57 um, 773.86 +
329.47 pm y 848.52 £ 24.4 um, en linea con lo observado en la Imagen B. Estas micrografias
también muestran una apariencia similar en la superficie, lo que sugiere que el proceso de
impregnacion y carbonizacion ha tenido el mismo efecto en todas las muestras independientemente
de la cantidad urea adicionada a los sustratos.

La reduccion del tamafio de los poros en los sustratos CVR se ve notablemente influenciada
por el proceso de carbonizacion, donde la densificacion del material se manifiesta de manera
significativa en una mayor cantidad de poros por pulgada. Puede notarse ademads que la urea genera
una ligera mayor densificacion de las espumas dopadas en comparacion con las espumas sin urea,
sin embargo, no hay un patrén claro que relacione la densificacion de las espumas con la cantidad
de urea adicionada en los sustratos dopados, por lo que el efecto de la cantidad de urea en la

densificacion de las espumas es minimo.
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Figura 3.

Micrografias opticas confocales de la plantilla
——

v las espumas carbonizadas.
w ¢ 5

B A “‘t‘?.*

Nota. preparadas con diferentes contenidos de tirea. Vista longitudinal a 70x. A) Plantilla de poliuretano,
B) Espuma sin urea, C) Espuma U10, D) Espuma U15 y E) Espuma U20.

La tabla 1 soporta y cuantifica lo observado en la Figura 3 y muestra como la urea influye
en la microestructura de las espumas CVR. La presencia de urea esta relacionada con una ligera
mayor densificacion, lo que se refleja en un aumento del numero de poros por pulgada y una
disminucion en el espesor de ligamento y el diametro de poro en comparacion de las espumas sin

dopar.
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Tabla 1.

Parametros morfologicos de los poros en las espumas de poliuretano y CVR.

Numero de
CVR poros por
pulgada [PPI]

Espesor de Diametro de poro
ligamento [nm] [pm]

Poliuretano 22,37+4,12 163,35 + 22,83 1131,47 £ 575,79
Sin urea 26,37 +5,82 109,45 + 25,21 929,25 +£397,3

ul0 27,82 +£5,29 102,49 + 21,78 646,86 + 288,57
Ul5s 30,68 + 7,68 98,52 £25,55 773,86 + 329,47
U20 26,47 £+ 8,45 101,80 + 24,40 848,52 £ 24,40

Nota. En esta tabla se observa como cambia el niimero de poros, espesor de ligamento y diametro de los
poros para cada sustrato CVR modificado y su plantilla de poliuretano.

4.2.2 Espectroscopia Raman

En esta seccion, se presenta un analisis detallado de los resultados obtenidos mediante la
espectroscopia Raman para los sustratos de carbono vitreo reticulado (CVR) modificados con urea.

Inicialmente, de la figura 4 se observa que, en todos los sustratos se presenta una notable
banda D en el espectro Raman, ubicada en aproximadamente 1350 cm’'. Esta banda es
caracteristica de los enlaces sp® y se asocia con defectos y desorden estructural en el carbono
amorfo (Miguel & Cadavid, 2019)

Ademas, se aprecia una prominente banda G en todos los sustratos modificados. La banda
G se ubica alrededor de 1610 cm™! y representa la vibracion de los enlaces sp? del carbono,
indicando la presencia de regiones con una estructura similar a la del grafito, aunque con una
organizacion mas desordenada debido a la naturaleza amorfa del material (Miguel & Cadavid,
2019). Se observo que las relaciones I /I fueron 0.99, 0.95, 0.91 y 0.95 para los sustratos sin
urea, U10, U15 y U20 respectivamente, los cuales son valores usuales para el carbon vitreo

reticular y la poca diferencia entre dichos valores indican que la presencia de urea no afecta
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significativamente la formacion de mas enlaces sp? (Vazquez-Samperio et al., 2020; Miguel &
Cadavid, 2019).
Figura 4.

Espectros Raman realizados a los sustratos CVR modificados con urea.
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4.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones XPS

El analisis detallado del escaneo Nls de espectroscopia de fotoelectrones (XPS)
proporciona una vision esclarecedora de la composicion y la evolucion de los grupos funcionales
de nitrégeno en los sustratos de espumas CVR con diferentes proporciones de urea.

Las seis imagenes presentan los perfiles de XPS correspondientes a diferentes sustratos y
en ellas se identifican cinco grupos funcionales de nitrégeno, cada uno caracterizado por una
energia de enlace especifica. El grupo Ns, correspondiente al nitrégeno piridinico, se situa a 398
eV, mientras que el grupo N (nitrogeno pirrdlico) aparece a 402 eV. El nitrégeno cuaternario (N-
Q) se detecta a 400 eV, el nitrogeno oxidado (Nox) a 401 eV y el nitrogeno relativo n-n* a 404 eV

(Vazquez-samperio et al., 2020a).
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En el espectro del sustrato sin urea (figura 5.d), se destaca la presencia mayoritaria del
grupo N, lo cual se explica por el hecho de que se utiliz6 nitrégeno gaseoso como atmosfera
protectora durante la carbonizacion de los sustratos. (Vazquez-samperio et al., 2020a). A medida
que aumenta el contenido de urea en los sustratos se observa un cambio significativo en la
composicion de los grupos funcionales de nitrogeno. En particular, el grupo N-Q emerge y se
incrementa en intensidad a medida que tal contenido aumenta. Paralelamente, el grupo Ns
disminuye en proporcion. Por otro lado, el grupo funcional - & * se presenta en todos los sustratos,
a excepcion de UlS. Estos cambios observados cobran relevancia en el comportamiento
electroquimico de los electrodos como se mencionara mas adelante, al relacionarse el grupo
funcional N-Q principalmente a la conductividad eléctrica y los grupos N5 y Ng a la adsorcion de
iones.

Un punto de interés es la presencia de Nox unicamente en los sustratos U15 y SU, aunque
en cantidades comparativamente menores frente a otros grupos funcionales. Esto revela como el
contenido de urea impacta la composicion de los grupos funcionales de nitrogeno en las espumas

CVR en una forma y desconocemos la causa de este fenomeno.
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Figura 5.

Espectroscopia de fotoelectrones XPS realizados a los sustratos CVR modificados scan N1s.
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La tabla 2 complementa las observaciones extraidas del andlisis del espectro de
fotoelectrones (XPS) realizado. Esta tabla presenta los porcentajes de area relativa de cada pico
identificado en los espectros de los diferentes sustratos de espumas CVR obtenidos con diferentes
proporciones de urea (Chambrion et al., 1997). Los resultados destacan como la composicion de
los grupos funcionales de nitrogeno se modifica de manera coherente con las variaciones en el
contenido de urea y este calculo es desarrollado en el Apéndice H.

Se observa un incremento/disminucién en los porcentajes de area relativa de los picos N-
Q y Ne, en linea con lo discutido previamente en la fundamentacion tedrica; en tal sentido, los
sustratos con mayor % de area de los picos relacionados con los grupos funcionales N5 y Ng
tendrian la mayor capacidad de adsorcion de iones (69.27% para el sustrato SU de la tabla 2)
(Srimuk et al., 2020; Xu, X. et al., 2020b), mientras que los que presenten mayor % de area del
pico correspondiente al grupo funcional N-Q tendrian una mayor conductividad eléctrica (61.37%

para el sustrato U20 en la tabla 2) (Srimuk et al., 2020; Xu, X. et al., 2020b). Esta tabla, por lo
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tanto, proporciona una representacion cuantitativa de las tendencias observadas en los espectros
XPS, reforzando la relacion entre la composicion quimica superficial y el contenido de urea en las

espumas CVR.

Tabla 2.

Variacion en el % de area del pico relativo del XPS Nls.

% Area del pico relativo

-t Nox No N Ns Ne+Ns No+Ne+Ns
SIN
UREA 20,03 10,70 0,00 61,49 7,78 69,27 69,27
U10 11,08 0,00 27,90 40,66 20,37 61,02 88,92
U15 0,00 3,53 58,31 27,72 10,44 38,16 96,47
U20 17,22 0,00 61,37 2,09 19,32 21,41 82,78

Nota. interaccion final © - © *Nitrogeno relativo, Nox: Nitrogeno oxidado, N-Q: Nitrogeno grafitico, Ne:
Nitrégeno pirrolico, Ns: Nitrogeno piridinico. *Porcentaje de area relativa de cada pico asociado a un grupo
funcional del Nitrogeno (Chambrion et al., 1997).

4.3 Electrodeposicion de NiHCF y caracterizacion electroquimica de los sustratos
4.3.1 Electrodeposicion de NiHCF por voltamperometria ciclica

Antes de caracterizar los sustratos 3D carbonosos modificados, se seleccioné un nimero
de espumas CVR de cada grupo de estudio (Sin urea, U10, U15, U20) que sirvieron como plantilla
para la electrodeposicion de NiHCF y asi poder estudiar el efecto tanto de la urea como del NiHCF
en el comportamiento electroquimico de los sustratos para la remocion de iones de sodio.

La figura 6 muestra el resultado de la electrodeposicion de NiHCF, evidencidndose que, al
aumentar la concentracion de nitrégeno en el sustrato, se logra una mejor electrodeposicion de
NiHCF, dadas las caracteristicas del nitrogeno (Elgrishi et al., 2018). Esto es debido a que el

nitrogeno incrementa la conductividad lo cual permite al NIHCF una mejor adhesion superficial
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como se evidencia en las Figuras 6b, 6¢c y 6d (Vazquez-Samperio et al., 2018). Caso contrario
sucede con la ausencia del elemento dopante, como se ve en la Figura 6a con una resistencia
marcada. La figura 6 también evidencia como cambia el deposito de NiHCF a través del tiempo o
ciclado, mostrando variaciones de densidad de corriente desde el ciclo 1 (azul), hasta el ciclo 100
(rojo) de electrodeposicion durante la formacién de NiHCF sobre los sustratos, donde estas
densidades de corrientes son mayores en magnitud. El barrido de potencial se inicié hacia
potenciales menos positivos detectando un pico de corriente catddica en alrededor 0.2 V,
relacionado con la reduccion de Fe(CN )63_ aFe(CN )64_ (reaccion 2). Este ion reacciona con el
ion Ni%* en la interfase electrodo/electrolito para formar un precipitado sobre la superficie del
sustrato CVR (reaccion 3). Lo cual causa la formacion de pequefias corrientes anddicas alrededor
de 0.5 V debido a la oxidacion del hierro precipitado en Na;Ni[Fe(CN)g] durante el barrido en
sentido contrario (reaccion 4). Los picos de corriente relacionados al precipitado aumentan con el
numero de ciclos en los siguientes barridos de potencial alcanzando una corriente estable después
de 100 ciclos (Vazquez-Samperio et al., 2020).

Fe(CN)s®™ + e~ & Fe(CN)g*~ (2)

Fe(CN)¢*™ + 2Na* + Ni** — Na,Ni[Fe(CN)g] 3)

Na,Ni[Fe(CN)¢] < Na* + NaNi[Fe(CN)¢] + e~ (4)
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Figura 6.

Deposicion de NiHCF sobre los sustratos CVR.
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Nota. Se hizo la deposicion por medio de pruebas electroquimicas a una velocidad de barrido de 50 mV/s
dentro de una ventana de Potencial que va desde 0.8V a 0.4 V en sentido positivo/negativo durante 100
ciclos. Con distintos contenidos de urea. a) Espuma sin urea. b) Espuma U10. ¢) Espuma U15. d) Espuma
U20.

Los depdsitos de NiHCF sobre la superficie de los sustratos pueden confirmarse por medio

de los espectros Raman mostrados en la figura 7. Donde de manera notable, se detecta un tercer
pico que se ubica en la banda 2182 cm™! y esta relacionado al grupo CN, en la cadena Fe-C=N-
Ni, donde el niquel y el hierro se encuentran en estado de oxidacion +2 (Vazquez-Samperio et al.,
2020). Esta observacion demuestra que el NiHCF ha interactuado con los sustratos CVR y se ha
depositado en la superficie del ligamento del sustrato. Las relaciones I /I para los sustratos sin

urea 'y U10 con deposito de NiHCF fueron 0.95 y 0.92 respectivamente, lo que indica que al igual
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que la urea, el deposito de NiHCF tampoco afecta significativamente la formacion de mas enlaces

sp>.

Figura 7.

Espectros Raman realizados a los sustratos CVR sin urea y U0 con deposito de NiHCF
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4.3.2 Caracterizacion por CV a distintas velocidades de barrido

Luego de la electrodeposicion del NiHCF sobre los sustratos tridimensionales carbonosos,
se procedid a caracterizar electroquimicamente todos los tipos de espumas para observar, comparar
y evaluar su desempeiio en medio acuoso con una concentracion de sal NaCl [0.6 M] similar a la
del agua de mar (Lumley et al., 2020).

En primer lugar, en la Figura 8 se presentan los voltamperogramas de los sustratos CVR
sin recubrimiento de NiHCF. Las graficas obtenidas para los sustratos en sus correspondientes

ventanas de potencial exhiben un perfil rectangular en el rango de velocidad de barrido de potencial



38

estudiado (5 — 40 mV s). Este perfil es caracteristico de materiales capacitores de doble capa
eléctrica (EDLC, en inglés), y estos materiales llevan a cabo el almacenamiento de carga mediante
el mecanismo de electrosorcion, en el cual los iones son inmovilizados por la doble capa eléctrica
del material. (Lozada-Calixto, 2020).

La adiciéon de urea en el proceso de preparacion de los sustratos conlleva a obtener
respuestas de corriente significativamente mas pequefias comparadas al sustrato preparado sin urea
(figura 8a) este comportamiento se apoya en los resultados mostrados en la Tabla 2, donde al
aumentar la cantidad de urea en los sustratos disminuye la formacion de los grupos funcionales Ns
y Ng asociados a la capacidad de adsorcion de iones, y a la formacion del grupo funcional N-Q
asociado al aumento en la conductividad eléctrica (Srimuk et al., 2020; Xu, X. et al., 2020b), tal
como se evidencid en los resultados del andlisis de XPS. Sin embargo, el incremento en la
proporcion de urea en los sustratos preparados se correlaciona con un aumento gradual en las
respuestas de corriente observadas, como se puede apreciar en las figuras 8b, 8c y 8d.

Con el aumento de la cantidad de urea adicionada en los sustratos sin NiHCF y la
ampliacion de la ventana de potencial se observa la formacion de un pico de reduccion por la
descomposicion del agua, que en la figura 8d al potencial de -0,4 V y 40 mV s’! se hace mas
evidente. Dicho pico esté relacionado mas especificamente a la reaccion de evolucion de hidrogeno
del agua, que es influenciada por el aumento del agente dopante (N) en las condiciones salinas
dadas (NaCl 0.6 M) (Ismagilov et al., 2009), es por ello que las ventanas de potencial de dichas

figuras son distintas.
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Figura 8.

Caracterizacion por CV de los sustratos CVR sin recubrimiento de NiHCF.
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Nota. La caracterizacion se realizé a distintas velocidades de barrido, con distintas ventanas de potencial
de trabajo para cada sustrato segun el contenido de urea. a) Espuma CVR sin urea. b) Espuma CVR U10.

¢) Espuma CVR U15. d) Espuma CVR U20.

La Figura 9 muestra los voltamperogramas de los sustratos recubiertos con NiHCF donde
se observan los picos caracteristicos correspondientes a la oxidacion y reduccion de los iones de
hierro en la estructura del NiHCF. La oxidacion en este caso se da por el paso de Fe*? a Fe™ y se
ve reflejado en el pico superior donde las corrientes son positivas, por otro lado, la reduccion se
da por el proceso contrario (el paso de Fe** a Fe™) y se muestra en el pico inferior. La ecuacion

relacionada a esta reaccion reversible se muestra en la ecuacion 2 (Ding et al., 2019).

KNiFe™(CN)y + xNa* + xe™ & KNa,Ni[Fe!'(CN)¢l [Fe" (CN)gli—x (5)
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El efecto de la velocidad de barrido (v = 5 a 40 mV s!) sobre la respuesta
voltamperométrica del sustrato CVR sin urea con NiHC, figura 9a, muestra que los picos de
oxidacion y reduccién se desplazan hacia potenciales mas positivos y negativos respectivamente
a medida que se incrementa la velocidad de barrido, debido a los efectos de polarizacion (caida
6hmica y resistencia interna), adicional a esto, también se incrementan las respuestas de corriente
con el aumento de la misma debido a la disminucion de la capa de difusion (Elgrishi et al., 2018).
Sin embargo, a medida que la cantidad de urea en el sustrato aumenta, la diferencia de voltaje entre
el pico catddico y anddico disminuye, como se ve en las figuras 9b, 9c y 9d y en el Apéndice F,
influenciado por el nitrégeno, puesto que los atomos de nitrégeno que sustituyen los dtomos de
carbono son donadores de electrones y promueven conductividad tipo n, lo que hace que haya una
menor resistencia en la transferencia de electrones entre el electrodo y el analito (reversibilidad
electroquimica) alcanzando el equilibrio propuesto por la ecuacion de Nerst mas rapidamente
(Ismagilov et al., 2009, Elgrishi et al., 2018). A pesar de lo anterior, se puede observar que el
comportamiento caracteristico de los procesos faradaicos se mantiene incluso a la velocidad de
barrido de 40 mV s! donde se observa una simetria propia de los procesos electroquimicamente
reversibles (Lozada-Calixto, 2020).

Los voltamperogramas de los sustratos carbonosos modificados mostrados en la figura 9
exhiben caracteristicas propias de los materiales pseudo-capacitivos o hibridos, donde se presenta
la contribucién de ambos procesos (doble capa y faradaicos). Las curvas voltamperométricas
observadas en la figura 8 pueden descomponerse en una region rectangular en donde se refleja el
mecanismo de electrosorcion llevado a cabo en la doble capa eléctrica y otro donde se muestran

los pares de picos redox, reflejando los procesos faradaicos propios del NiHCF. Ambos
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mecanismos contribuyen a la capacidad total del electrodo (Elgrishi et al., 2018; Lozada-Calixto,
2020).

Con base en lo anterior, y a partir de las figuras 9b, 9c y 9d, se concluye que la
incorporacion del recubrimiento de NiHCF tuvo un impacto significativo en las respuestas de
corriente de los sustratos preparados con urea, alcanzando valores de densidades de corriente
superiores e inferiores a 1 y -1 mA/cm?, respectivamente, en los picos redox, para una velocidad
de barrido de 40 mVs™. Estos valores superan notablemente las densidades de corriente obtenidas
para los sustratos sin NiHCF (como se muestra en las figuras 8b, 8c y 8d).

Por otro lado, la deposicion de NiHCF sobre el sustrato preparado sin urea no mostré un
aumento en las respuestas de corriente, como se ilustra en la figura 8a. En este caso, se observaron
valores de densidades de corriente mas altos en el CVR sin urea y sin NiHCF, considerando la
ventana de potencial de 0 a 0,8 V.

La relacion entre estos resultados y la concentracion de grupos funcionales del nitrogeno
(N-Q, N5 y N¢) obtenida mediante el anélisis de XPS es notable. Al comparar la suma en los
porcentajes de area de los grupos funcionales de nitrégeno N-Q, N5 y Ng obtenidos en la tabla 2
del XPS para cada tipo de sustrato, se identifico un patrén claro: 96.47%, 88.93%, 82.78% y
69.27% para los sustratos U15, U10, U20 y SU, respectivamente. Estos resultados concuerdan
directamente con las respuestas de densidad de corriente y la separacion de picos observados en la
figura 8, para entender como afecta estos porcentajes el comportamiento electroquimico de los
sustratos se debe recordar lo mencionado en la fundamentacion teoérica acerca de los grupos

funcionales N-Q, N5 y Ne.



Figura 9.

Caracterizacion por CV de los sustratos CVR recubiertos con NiHCF.
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Nota. La caracterizacion se realizo a distintas velocidades de barrido, entre una ventana de potencial que
va desde OV hasta 0.8 V. a) Espuma sin urea con NiHCF. b) Espuma U10 con NiHCF. c¢) Espuma U15 con
NiHCF. d) Espuma U20 con NiHCF.

4.3.3 Curvas de absorcion-desorcion de iones Na* a diferentes densidades de corriente

Los sustratos modificados y recubiertos con NiHCF fueron caracterizados también

mediante cronopotenciogramas (curvas de carga y descarga, GCD) a diferentes densidades de

corriente (0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1 mA/cm?) para evaluar el almacenamiento de iones y la

capacidad de remocidn de iones alcalinos en una ventana de potencial de 0.1 a 0.7 V vs Ag/AgCl

(3M KCl). La Figura 10 presenta tales curvas galvanostaticas en funcion del almacenamiento de

iones Na'. Para el CVR sin urea, las curvas galvanostaticas reflejan inicialmente una forma lineal

caracteristica de los procesos capacitivos dados por la adsorcion-desorcion electrostatica de iones
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Na" en materiales carbonosos, posteriormente, al avanzar el proceso, las variaciones de potencial
disminuyen, siendo este efecto mas notorio a bajas densidades de corriente, lo cual se relaciona
con los procesos faradaicos dados en el NiHCF, tal como lo evidenciaron los voltamperogramas
(figura 9) y que se hacen progresivamente mas notorios a densidades mas altas de corriente.

Por otro lado, las curvas para los compositos U110, Ul5 y U20 presentaron
comportamientos similares, evidencidndose los procesos rapidos asociados a los procesos
capacitivos en la superficie del material en donde se presentan mayores variaciones de potencial
en el rango de 0.1 a 0.3 V, asi como los procesos lentos asociados a los procesos faradaicos dados
en el NiHCF, donde se observan cambios mas pequefios de potencial en la region de 0.3 a 0.55V.
Estos cambios de potencial para los sustratos fabricados con urea se ven reflejados con una meseta
mas pronunciada que en el composito sin urea, de manera que, para todos los casos, es en los
procesos faradaicos en el NiHCF donde se lleva a cabo la mayor absorcion-desorcion de iones
Na". En concordancia con la figura 9, de los compdsitos fabricados con urea, el U135 es el que
presenta mayor capacidad de remocion de ion sodio durante la carga y descarga y esto es asi para
todas las densidades de corriente estudiadas, lo cual concuerda con la suma de los % area de pico
relativo de los grupos funcionales N-Q, N5y Ng de 96.47% mencionado en el andlisis de la figura
9. Sin embargo, a bajas densidades de corrientes de 0.025 a 0.1 mA cm™ es el CVR sin urea quien
presenta la mayor capacidad de almacenamiento y liberacidn tedrica de iones de sodio (segin
ecuacion de Faraday) (figuras 10a, b y c), tales capacidades de almacenamiento y liberacion de
iones disminuyen significativamente en relacion con las curvas de los sustratos fabricados con urea
a medida que aumenta la densidad de corriente, haciendo que su valor de absorcion-desorcion de
iones de sodio a la densidad de corriente de 1 mA cm™ sea el menor de todos los sustratos

evaluados (figura 10f). Adicionalmente, a altas densidades de corriente las curvas de
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carga/descarga no son completamente simétricas para el sustrato sin urea, lo que afecta la
reversibilidad electroquimica y eficiencia coulombica. (Srimuk et al., 2020)
Figura 10.

Perfiles de absorcion-desorcion tedricas de iones Na* a distintas densidades de corriente

aplicadas en los sustratos CVR recubiertos con NiHCF.
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Nota. La caracterizacion se realizo a 0.6 M NacCl. a) 0.025 A. b) 0.05 A.¢) 0.01 A.d)0.25A.¢)0.5A.y )
1 A. Los valores de iones de sodio almacenados y liberados se calcularon a partir del tiempo con la ley de

Faraday como se explica en el Apéndice G.

En las figuras del apéndice A y B se entrega una comparativa grafica del deposito de
NiHCEF, su caracterizacion y curvas GCD en 3 columnas respectivas, donde se puede apreciar lo

mencionado anteriormente desde la figura 6 hasta la figura 10.
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4.3.4 Capacidad de almacenamiento de los sustratos CVR con depdsito de NiHCF

La cantidad teodrica de sodio removida en microgramos por centimetro ciibico de material
catddico en funcion de la corriente aplicada se presenta en la figura 11a, la cual muestra que la
cantidad de sodio removida por unidad de volumen de electrodo disminuye a medida que se
incrementa la densidad de corriente aplicada, sin embargo, hay diferencias significativas en el
comportamiento de los sustratos dopados con nitrogeno y el sustrato sin dopar (SU). Inicialmente
a menores densidades de corriente, el sustrato SU muestra con gran diferencia la mayor capacidad
de remocion iones, llegando incluso a remover mas de 10 ug/cm® de sodio a la densidad de
corriente de 0.025 mA/cm?® cuando en el caso de los sustratos dopados, sus valores no alcanzan los
3 pg/cm? de remocion a la misma densidad de corriente. No obstante, a medida que incrementa la
densidad de corriente aplicada, la cantidad removida de sodio disminuye drasticamente, llegando
a decaer por debajo de 1 pg/cm?, valor que es incluso menor que la capacidad de remocion del
sustrato U20 a la densidad de corriente de 1 mA/cm?, lo que se traduce en una disminucion de mas
del 92% de su capacidad de remocion a la menor densidad de corriente (0.025 mA/cm?®). Esta
disminucion abrupta puede estar relacionada con el efecto de la ausencia de nitrogeno N-Q en su
estructura base, grupo funcional que mejora la conductividad eléctrica (Srimuk et al., 2020; Xu,
X. etal., 2020Db).

Por otro lado, el sustrato U20 que contiene la mayor cantidad de nitrdgeno en su estructura,
mostrd la menor capacidad de remocidn de sodio en general. Sin embargo, su comportamiento es
relativamente estable y constante a medida que aumenta la densidad de corriente aplicada, llegando
a presentar la menor disminucion capacidad de remocion (18,95%) al aumentar la densidad de
corriente a 1 mA/cm? esto se le atribuye a que es el que mas % de area de pico relativo al grupo

funcional N-Q tiene, pero menor Ns+Ng como se observa en la tabla 2 del andlisis de XPS.
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Por otro lado, el sustrato U15 es quien presenta teéricamente la mayor remocion de iones
de sodio entre los sustratos dopados con nitrogeno, sus valores de remocion son ligeramente
mayores que los del sustrato U10 en general, y a 1 mA/cm?, U135 es el sustrato que remueve la
mayor cantidad de sodio y su capacidad de remocion no disminuye en mas del 32% al pasar de
0.025 a 1 mA/cm? de densidad de corriente, similar al sustrato U10, cuya capacidad no disminuye
en mas de un 37%. Este comportamiento se soporta en el analisis de la figura 9 para los porcentajes
de areas de los grupos funcionales mostrados por el XPS del scan Nls, el cual coincide con el
rendimiento electroquimico del recubrimiento NiHCF a densidades de corriente entre 0.25 y 1
mA/cm? mostrado en la figura 11 a, infiriendo asi que el aumento del grupo funcional N-Q en los
sustratos CVR con mayor cantidad de urea es el que mejora la deposicion de NiHCF.

La disminucion de la capacidad de almacenamiento de energia a corrientes mas altas puede
estar relacionada con la limitacion de difusion de los iones en la estructura del material o con
cambios en la cinética de reacciones electroquimicas propiciadas por la introduccion de grupos
funcionales de nitrégeno (Vazquez-samperio et al., 2020b).

La figura 11b presenta la eficiencia de carga y descarga de los sustratos evaluados. En
general se presentan valores de eficiencia superiores al 90% con excepcion del sustrato SU a la
densidad de corriente de 1 mA/cm?, cuya eficiencia es del 79%. Los valores de eficiencia de carga
y descarga muestran la relacion entre la cantidad de tedrica de iones de sodio que se liberan del
electrodo durante la descarga y la cantidad tedrica de iones de sodio que se almacenan durante la
carga. En general se observan valores de eficiencia alrededor del 100% que tienden a disminuir
con el aumento de la densidad de corriente. Esta tendencia es mas marcada en el sustrato sin
dopante, donde se observa que el valor de la eficiencia disminuye significativamente en

comparacion con los demas sustratos dopados, lo que confirma cuantitativamente lo mencionado
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en el analisis de la figura 10, donde la asimetria que presenta el sustrato SU a altas densidades de
corriente, afecta la reversibilidad quimica y la eficiencia de carga y descarga, esta ultima se refleja

en valores bajos de eficiencia en la curva roja de la figura 11b.

Figura 11.

Remocion de iones Na™ a diferentes densidades de corriente de los CVR recubiertos con NiHCF.
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Nota. Los valores de remocion de iones de sodio fueron calculados a densidades de corriente de 0.025,
0.05,0.1,0.25, 0.5 y 1 mA/cm® a partir de las curvas galvanostéticas de carga y descarga de acuerdo como
se muestra en el Apéndice G. La figura 11 muestra a) Microgramos de sodio removidos por centimetro

cubico de electrodo, b) Eficiencia de la carga-descarga.

Los valores de remocion de iones de sodio en [pg/g] mostrados en la tabla 3 se calcularon
a partir de los valores de remocion de iones de sodio en [pg/cm?] dividiendo sobre la densidad
promedio de las espumas (60 mg/cm?) para la minima densidad de corriente (0.025 mA/cm?). De
igual manera la capacitancia se calculé como dato adicional dividiendo la carga almacenada sobre
la ventana de potencial (0.6V). De la tabla 3 se observa que se remueven 177,35 microgramos de

sodio por gramo de electrodo para el caso del sustrato SU que presenta la mayor remocion, lo que
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corresponde a una capacitancia de 74,17 mF/cm?. Los sustratos fabricados con urea exhiben
remociones de sodio y capacitancia maximas de 42 ug/g y 18 mF/cm?, respectivamente, mostrando
asi que la urea no incrementa la capacidad de almacenamiento de iones de sodio en los sustratos
recubiertos con NiHCF.

Tabla 3.

Valores de remocion de iones Na* de los sustratos recubiertos con NiHCF.

Electrodo Electrolito Remocion de Remocion de Capacitancia
sodio [pg/cm’] sodio [ng/g) [mF/em’)
SU 0.6 M NaCl 10,60 177,35 74,17
u10 0.6 M NaCl 2,14 35,74 14,95
Uls 0.6 M NaCl 2,51 42,03 17,58
U20 0.6 M NaCl 1,45 2429 10,16

Nota. La tabla registra los valores mas altos de remocién y capacitancia correspondientes a la menor
densidad de corriente (0.025 mA/cm®). La remocion de iones de sodio en [ug/g] se calculd6 mediante la
densidad promedio de las espumas (60 mg/cm?®), en cuanto a la capacitancia se usé la diferencia de voltaje

de 0.6V para su calculo.
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5. Conclusiones

Se sintetizaron sustratos CVR dopados con nitrogeno empleando diferentes relaciones de
acido-urea (1:0, 1:10, 1:15 y 1:20) en la resina precursora. La caracterizacion de tales resinas a
través la técnica FT-IR demostré la presencia del grupo C-N por efecto de la adicion de urea; asi
mismo, a través de la espectroscopia Raman mediante la relacion Ip/Ig se observo que el dopaje
con urea no alter6 el grado de grafitizacion de los sustratos CVR de manera significativa,

reportando valores entre 0.9 y 1 tipicos de los CVR.

A través de los ensayos XPS se confirmé la presencia de grupos funcionales generados a
partir del nitrégeno como el grupo N-Q (relacionado a una mejora de la conductividad eléctrica)
que aparece e incrementa con la introduccion de urea, a diferencia de los grupos Ns y Ne (asociados
con la mejora de la capacidad de adsorcidon) que disminuyen su presencia con el aumento de la
misma. El efecto de estos dos ultimos grupos mencionados se puede reflejar en la disminucion de

las respuestas de corrientes de los sustratos con dopante en las CVs.

La presencia de NiHCF sobre los CVR fue confirmada a través de los procesos faradaicos

observados en las curvas CV y GCD, lo que es constatado a su vez por Raman mediante la

identificacion del grupo CN asociado a la cadena Fe-C=N-Ni del depdsito de NiHCF.

Los estudios de remocion de iones sodio a partir de los sustratos CVR modificados con
NiHCF mostraron que el CVR sin urea es el que mayor capacidad tedrica de remocion de iones
Na* presenta (10.60 pg/cm?® o 177.35 pg/g) a menores densidades de corriente, no obstante,

presenta disminuciones significativas al aumentar la densidad de la misma, lo que viene
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acompafiado también de una disminucion de la eficiencia de carga y descarga, algo que afecta a

su vez la reversibilidad quimica a altos flujos de corriente.

Las espumas CVR obtenidas con adicion de urea en la resina, en especial con relacion
acido: urea de 1: 15, son las que presentan mejor desempefio de remocion de iones Na* a altas
densidades de corriente, aunque en términos generales, la adicion de urea no presentd una mejora

en las capacidades de remocion de los sustratos CVR.
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6. Recomendaciones

Los sustratos CVR dopados con N mostraron una disminucioén en su rango de potencial
dentro del cual no se presenta electrolisis del agua como se observa en la Figura 7d o el Apéndice
C, evidenciandose asi una afinidad a reducir el agua y generar una evolucion de hidrogeno con
menores potenciales en medio salino, lo cual da paso a que podria ser investigado como material

para la produccion de hidrégeno verde.

Para complementar los resultados obtenidos con espectroscopia Raman y por técnicas
electroquimicas se recomienda realizar la espectroscopia FTIR para verificar e identificar aun
mejor los componentes quimicos de los CVRs y también se recomienda usar la técnica de SEM
(Scanning Electron Microscopy) junto con el EDS (Energy Dispersive Spectrometer) para obtener
informacion de la morfologia del hexacianoferrato de niquel depositado y un mapeo para analizar

la distribucion quimica de los elementos del depdsito.

Con el fin de sustentar los resultados obtenidos por las técnicas electroquimicas de este
trabajo, se recomienda realizar un estudio de la remocién de iones alcalinos mediando la

construccion y uso de un dispositivo CDI empleando las espumas analizadas en este estudio.
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Comparacion entre deposito de NiHCF, Caracterizacion y GCD de los sustratos CVR sin urea y

Ul0.
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Nota. En la primera columna, relacion entre la forma de pato de la electrodeposicion de NiHCEF,

la segunda columna con la caracterizacion en medio acuoso 0.6 M NaCl. y su respuesta bajo

carga/descarga a 0.6M NacCl de la tercera columna. a), b) y ¢) Espuma sin urea. d), ¢) y f) Espuma

ul0.
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Apéndice B

Comparacion entre deposito de NiHCF, Caracterizacion y GCD de los sustratos CVR Ul15 y U20.

a b c
09
2501 PBAU15F16 PBAUISF16
Doma 08 PBA U15 F16
2,00 emés '
|—Ciclo 1 gggiA
1504 |— —0
Ciclo 100 g oA
1,00 M4 ——0.25A
— — = 06 0.5A
g £ =3 —1A
< 000 < S 0s
< 0
£ £ )
= 050 = £
> 04
41,00 o
4,50 03
2,00 02
250
T T T T T T ™ T T T T T 014y T 3 T T
04 02 00 02 04 05 08 00 02 04 [ 08 0 200 400 600 800
E /V Ag/AgCI (3MKCI) E /V Ag/AgCI (3M KCI) Corrected time (s)
d e f
PBAUZUFS 08
250] PBAU20F4 1,004 PBA U20 F4
Demas f—0,025A|
200 Ciclo 1 o7 o005
f——01A
1,50 Ciclo 100 ~ 0254
g o 05A
1,00 b4 I
~ — = 1A
E 050 £ 2 05
5 5 S
>
E 0,00 E %
= = < 04
0,50 >
4,00 Woos
4,50
02
2,00
250 01
04 02 00 02 04 05 08 00 02 04 06 08 0 100 200 300 400 500
E /V Ag/AgCI (3M KCl) E /V Ag/AgCl (3M KCIl) Corrected time (s)

Nota. Relacion entre la forma de pato caracteristica de la electrodeposicion de NiHCF en la primera
columna, con la caracterizacion en medio acuoso 0.6 M NaCl de la segunda columna y su respuesta
bajo carga/descarga a 0.6M NaCl de la tercera columna. a), b) y ¢) Espuma U15. d), e) y f) Espuma

U20.
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Apéndice C

Comparacion entre la Caracterizacion de los sustratos CVR modificados con/sin urea y con/sin

NiHCF.

0,5 3 S 0,15
Caracterizacién con PBAa 10 mV s™ Sustratos CVR solo Funcionalizados
041 . 10,10
0,3 1
0,05
0,2 1
& —~ 0,00
! 0,1+ @
5 £,
G
< 0,0 < L-0,05
£ £
— 0,14 gt g LaU20, U15 y U10 estan L-0,10
referenciados  respecto
-0,2 al eje rojo dela derecha.
U20 F4 24 SIN UREA F11|-0.15
0,3 ——U15F16 ——U15F6
04 ——U10 F13 5 —— U10F16 -0,20
’ —— SINUREA F9 ) U20 F14
-0,5 . . . ; . T T T T -0,25
0,0 02 0,4 0,6 08 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E /V Ag/AgCI (3M KClI) E /'V Ag/AgCl (3M KCI)

Nota. Las caracterizaciones fueron realizadas a 10 mV/s, con distintas ventanas de potencial
exploradas segun el contenido de urea. A la izquierda Espumas con NiHCF y a la derecha Espumas

sin NiHCF.
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Comparacion entre la Caracterizacion de los sustratos CVR modificados con/sin urea y con/sin

NiHCF.
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Nota. La caracterizacion se realizd a distintas velocidades de barrido, con distintas ventanas de

potencial exploradas segun el contenido de urea. a) Espuma sin urea con NiHCF. b) Espuma sin

urea, sin NiHCF. c¢) Espuma U10 con NiHCF. d) Espuma U10 sin NiHCF.
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Apéndice E

Comparacion entre la Caracterizacion de los sustratos CVR modificados con/sin urea y con/sin

NiHCF.
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Nota. La caracterizacion se realizé a distintas velocidades de barrido, con distintas ventanas de
potencial exploradas segun el contenido de urea. a) Espuma U15 con NiHCF. b) Espuma U135, sin

NiHCF. c¢) Espuma U20 con NiHCF. d) Espuma U20 sin NiHCF.



SUSTRATOS CVR MODIFICADOS CON N Y NiHCF

Apéndice F.

Distancia de separacion de los picos de oxido-reduccion para los sustratos con NiHCF.

Muestra MAX MIN DELTA
SU 0,480 0,299 0,181
u10 0,440 0,317 0,123
ui15 0,411 0,341 0,069
u20 0,384 0,325 0,059
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Nota. Los valores de los picos mostrados en el apéndice se hallaron para la velocidad de barrido

de 60 mV/cm?.
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Apéndice G.

Calculo de la capacidad de remocion de iones alcalinos en los sustratos CVR.

Se calcul6 y evalud la capacidad de remocion de iones de sodio para cuatro sustratos CVR
recubiertos con NiHCF, tres de ellos dopados con nitrégeno (U20, U15, U10) y uno sin dopante
(SU).

La carga almacenada de iones de sodio durante la fase de carga se calcula a partir de la
ecuacion de Faraday mostrada en (6), donde Q es la carga almacenada durante la carga en
coulombs (C), I es la corriente aplicada de las curvas GDC en amperios (A), tc es el tiempo de
carga en segundos (s) y F es la constante de Faraday (96500 C/mol).

Q=1I-t
La cantidad de moles de sodio removida se calcula despejando n de (6).
n=I-t -F71 (7)

Los moles almacenados de sodio por centimetro ctibico de electrodo se obtienen al calcular

la densidad de corriente i y reemplazarla en la ecuacion (7) como se muestra en (8).
N =i-t. -F1 (8

La remocidén de sodio se calcula mediante la conversion de moles de sodio a gramos al

multiplicar por su peso atdmico como se muestra en (9).
R=i-t.-F1-PA (9)

Donde R representa la remocion de iones de sodio en gramos por centimetro cubico del

electrodo (g/cm?), i es la densidad de corriente en amperios por centimetro cubico (A/cm?) y PA

es el peso atomico del sodio (22,99 g/mol).
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Apéndice H.

Calculo del % de area del pico relativo para el XPS scan Nls.
Los rangos en los que se presentan los distintos grupos funcionales del Nitrogeno se
muestran a continuacioén (Chambrion et al., 1997) (Vazquez-samperio et al., 2020)

Rango de localizacion de grupos funcionales del N

Ns N NQ Nox N nt-m*
PYRIDINIC PYRROLIC GRAPHITIC OXIDIZED  PI-PI*
398-401 399-402 398-400 399-401 402-405

Con los rangos, usando la informacion del XPS de la figura 5 y la informacion recopilada
experimentalmente, se procede a ubicar cada tipo de sustrato con su respectivo grupo funcional,
y con ayuda del programa OriginLAB se realiz6 la Deconvolucion del XPS y sus respectivos
calculos del area bajo al curva para cada grupo funcional encontrado segun el pico dentro del

XPS como sigue.

n-m* N Nox Ns Suma
E i
gy 4045 401,1 398,98 397.,9
SU area 242,17 7433 129,32 94,05 1208.84
Y%area 20,0 61,5 10,7 7,8 100
n-m* No Ns Ns Suma
Energia 406,98 402,88 401,28 398,7

enlace (eV)

U10 area 844,41 2126,03 3098,5 1552,42 7621,36

Yarea 11,1 27,9 40,7 20,4 100
Ns Nox No Ns Suma
E it
cnlace (eV) 402,38 401,08 400,28 397,88
uis 1037,04 131,94 2181,64 390,74 3741,36
Yarea 27,7 3,5 58,3 10,4 100
n-m* No N N;s Suma
E it
enlace (oV) 403,58 400,88 399,5 398,18
U20 916,95 3268,34 111,4 1028,99  5325,68
Y%area 17,2 61,4 2,1 19,3 100

Acto seguido, se organiz6 la informacion y se introdujo dentro de la Tabla 2 del analisis.



