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Resumen

La presente investigacion consisti6 en fundamentar con resultados
experimentales la factibilidad de utilizar vaina de frijol como materia prima en la
produccion de carbdén activado y su aplicacion en la remocién de cadmio en

soluciones acuosas.

Es muy amplia la lista de materiales que pueden usarse para la produccion de
carbon activado, esta lista la encabeza la madera, lo cual es inconveniente
debido a la importancia que tienen los arboles en la ecologia de cualquier pais.
Le siguen los desechos de productos agricolas como el maiz, coco, nuez, café,
arroz y en general cualquier material con alto contenido de carbono en su
estructura natural. En México se producen aproximadamente 1,200,000
toneladas de frijol al afio, y los residuos como la vaina provenientes de esta
actividad agricola pueden ser empleados para otras aplicaciones, por ejemplo en
carbon activado. De esta manera se pueden generar ingresos extra a los
productores de este grano basico, teniendo asi consecuencias econdmicas
positivas. Los agricultores dedicados a sembrar frijol en el pais ascienden a miles
y por consecuencia México se encuentra dentro de los principales productores de

frijol con un 7 % de la produccién total en el mundo.

El cadmio es uno de los principales metales pesados que contaminan el agua
debido a las empresas que producen o desechan este elemento toxico.
Principalmente la industria minera, dedicada a la extraccion de zinc ya que estos

dos elementos se encuentran estrechamente ligados en la naturaleza.
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Se demuestra que es posible sintetizar carbon activado mediante pirdlisis
(carbonizaciéon en ausencia de aire), empleando como materia prima vaina de
frijol, para la remocion de cadmio. Ademas, se caracteriza la morfologia de la
estructura carbonizada mediante el Microscopio Electrénico de Barrido,
observando la forma y tamafio de los poros (3-15 um), asi como el espesor de las
paredes que forman el poro (~1 um). Mediante el Difractometro de Rayos X, se
logra determinar de manera cualitativa el grado de orden presente en el material
al comparar las diferentes distancias interplanares entre las capas que forman el
material de carbon, con lo que se encuentra que existe una relacion entre el
grado de desorden y la reactividad del material. Empleando un Microscopio
Electrénico de Transmision de Alta Resolucion (METAR) se logra elucidar las
diferentes estructuras a nivel atdbmico y su relacion con las propiedades quimicas
de los distintos materiales analizados. También se observan los efectos de la
activacion con HNO3 en la estructura y en la capacidad de adsorcion de la vaina
carbonizada, esto al obtener isotermas de adsorcién donde se encuentran
resultados positivos en cuanto a la remocion de cadmio.

Mediante el presente trabajo se confirmé que es posible usar la vaina de frijol
para producir carbén activado con una buena capacidad de adsorcién. Asi
también, se comprueba que el material carbonizado tiene una gran capacidad
para remover cadmio del agua. Otra ventaja del proceso es que la vaina de frijol
se carboniza y activa a bajas temperaturas 270 °C y 90 °C respectivamente, en

comparacion con otros trabajos reportados en la literatura.

De manera paralela al trabajo principal de esta investigacion, se plantea una ruta
alterna en la produccion de materiales porosos empleando semillas de frijol como
materia prima (capitulo 3). En la seccion del trabajo referente a este tema, que se
muestra a modo de propuesta, se encuentran imagenes de MEB y METAR,
donde se aprecia una bien formada estructura porosa, con poros desde los 10 nm
hasta los 100 um. Con esto se logra apreciar que el material presenta porosidad
a lo largo de 4 o6rdenes de magnitud, lo cual puede ser benéfico en diversas

aplicaciones.
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En lo que respecta a este trabajo, es necesario realizar mas experimentos con el
fin de caracterizar el material y conocer su comportamiento en respuesta a

diversas variables, y asi buscar una aplicacion acorde a sus propiedades.

Otro trabajo, mostrado en el capitulo 3, fue la produccién de nanotubos mediante
electrolisis empleando LIiCl a 800 °C. Se emple6 ferronceno para facilitar la
nucleacion de los nanotubos, ademas de que en algunos casos se obtuvieron
tubos rellenos, probablemente con hierro, lo cual de ser un proceso controlado,

puede llegar a tener importantes aplicaciones a nivel industrial.

En combinacion con biologia molecular se realizaron dos trabajos plasmados en
el capitulo 4, uno referente al uso de nanotubos de carbono como acarreadores
de material genético, y otro a la caracterizacion de los granulos de almidon
extraidos del amaranto. Ambos trabajos multidisciplinarios mostraron un gran
potencial de ser aplicados, con resultados alentadores que prometen la apertura

de nuevas lineas de investigacion.

Finalmente, se muestra el capitulo 5 que corresponde a las perspectivas, Aqui
se muestra como el uso de la semilla de aguacate carbonizada puede tener
muchas aplicaciones (filtro de agua) o incluso como materia prima para producir
micro estructuras. Ademas se muestra un trabajo muy interesante, al emplear
bagazo residual de la industria mezcalera como modelo para la creacion de fibras
mas resistentes de aplicaciones industrial, ya que esta fibra natural muestra un
orden jerarquico en su estructura, misma que ha adquirido a través de miles de
afos de evolucion adaptacion a climas secos. Estos trabajos se encuentran en

proceso y tienen mucho potencial en aplicaciones a nivel industrial.
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de electrolisis, que se sintetizaron bajo ciertas condiciones de tal manera que se
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producto del proceso de electrolisis. En (b,d) se muestran imagenes de MEB en
campo claro, donde se pueden apreciar particulas en los extremos de los nanotubos
(indicados por flechas), las cuales presumiblemente sean de hierro.

Figura 7 Imagenes de MEB en campo claro (a) y campo oscuro (b) donde se
muestra un nanotubo producido mediante electrolisis, de aproximadamente 80-120
nm de espesor. EI material contenido en el nanotubo, puede ser hierro o litio.
Figura 8 Esquema de la formacion de estructuras jerarquicas. Se muestran los
distintos bloques que a su vez, van generando estructuras mas complejas,
dependiendo la escala de observacion [2].

Figura 9 En (a) se muestra la Porina tubulifera y en (b) la Porina gracilis, donde
es evidente que presentan como minimo dos tamarios de poros, por lo que pueden
ser usadas como un material poroso.

Figura 10 a) Moléculas helicoidales que pueden ser enrolladas para formar
estructuras dobladas y huecas. b) moléculas tipo varillas que pueden ser
ensambladas en forma de barril para formar paquetes moleculares. ¢) discos que
pueden ser apilados para formar un tubo continuo. d) moléculas en forma de cufia
pueden ser ensambladas en discos que subsecuentemente se amplian para formar
cilindros continuos [8].

Figura 11 En (a) se muestra la estructura regular del pino y en (b) la estructura
porosa jerarquica de la haya [2]. En (c) aparece un esquema que muestra los
bloques constructores a las diferentes escalas de los que se componen los huesos
[13].

Figura 12 En el inciso (a) se muestra una radiolaria de silice amorfo y en el (b)
una espicula marina la cual muestra mediante rayos X que es un monocristal de
carbonato de calcio (calcita).

Figura 13 Algunos de los cristales que se pueden formar de manera natural. En el
inciso (a) se muestra una estructura de drusas, (b) prisma (c) rafidios.

Figura 14 (a) imagen de la muestra control, donde aparece la superficie de la
semilla del frijol sin ningun tratamiento y (b) composicion cualitativa obtenida
mediante EDx que muestra los principales elementos presentes en la muestra.
Figura 15 En (a) se muestra la superficie de frijol después de la carbonizacién, en
(b-c) se muestran los poros y canales generados por la evaporacién de los
materiales organicos de la muestra y en (d) la composicion de la muestra después
de la carbonizacion.

Figura 16 Iméagenes de MEB que muestran la porosidad a diferentes
magnificaciones, en donde se puede observar que la muestra esta compuesta por
una estructura porosa con orden jerarquico.

Figura 17 Imagenes de MET que muestran la estructura porosa a nivel
nanomeétrico, ya que la muestra contiene poros menores a 100 nm de diametro.
Figura 18 Se muestran imagenes de MEB (a-c) que muestran los cristales

83

84

87

88

89

90

91

93

95

96

97

98

99



formados durante la carbonizacion con una estructura particular llamada
ortotetradecaedro de la cual se muestra esquematicamente en (d).

Capitulo 4

Figura 1 Imagen de TEM de una bacteria Escherichia coli tratada con nanotubos
de carbono y nanoparticulas (a) solo con nanotubos (b) nanotubos y nanoparticulas
de oro [1].

Figura 2 (a) modelo de un nanotubo de carbono dopado que contienen atomos de
nitrdgeno (CNXx), las esferas huecas se encuentran remplazando a los 4&tomos de
carbono [6] (b) grupos funcionales formados en la pared exterior de un nanotubo
de carbono [8].

Figura 3 (a) Plasmido en solucion acuosa sobre mica que muestra las
posibilidades del uso del AFM, se muestra dafio sobre el plasmado después de 12
minutos de barrido (flecha) [14] (b) imagen de plasmidos obtenida mediante AFM
después de haber sido deshidratada, donde se muestra encogimiento de la cadena
de ADN [13].

Figura 4 Iméagenes de CNx obtenidas mediante MEB a diferentes
magnificaciones, de donde se pueden determinar las caracteristicas morfologicas
como diametro o longitud.

Figura 5 Imagenes del DNA obtenidas mediante MEB a diferentes
magnificaciones. Se observa la estructura tipica del ADN, denominada plasmido,
la cual tiene forma cilindrica unida en sus extremos.

Figura 6 Imagenes del DNA obtenidas mediante MFA, en (a) una imagen de fase
donde se observan las hebras de ADN extendidas a lo largo de la muestra, en (b)
una imagen de topografia en 2D donde se muestra con mayor detalle el ADN
extendido y en (c) se presenta una imagen de topografia en 3D donde se muestra
un plasmido.

Figura 7 Imagenes de la union de DNA-CNx obtenidas mediante MEB a
diferentes magnificaciones. Con estas imagenes se puede notar la diferencia entre
los nanotubos de carbono, y zonas difusas que corresponden al ADN.

Figura 8 Imagenes obtenidas mediante SEM en campo claro (b y d) y campo
oscuro (a y c). Mediante estas imagenes se puede diferenciar entre el ADN y los
nanotubos, con el fin de tratar de elucidar si realmente existe una union entre estos
materiales. Las flechas colocadas en las imagenes, indican el lugar donde el ADN
fue depositado sobre los CNX.

Figura 9 Iméagenes obtenidas mediante MFA de la misma zona, en modo de
topografia (a) y fases en (b). Estas imagenes muestran la mezcla de ADN-CNX, los
cuales se pueden diferenciar por la magnitud de su diametro, el cual es medido y
mostrado en un perfil de alturas indicado en (c). El perfil de alturas mostrado en
Figura 9 (c) corresponde a las lineas marcada con los nimeros 1y 2 en la Figura 9
@).

Figura 10 Organizacion de amilopectina para formar un granulo de almidén (a)
formacion de una laminilla cristalina, (b) alternacion de laminillas cristalina y
amorfa, (c) arreglo de laminillas amorfas y cristalinas en anillos concéntricos [9];
(d) apariencia de un corte de un granulo de almidon de chicharo obtenido por
MFA [12].
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Figura 11 Apariencia de las semillas de amaranto observadas mediante MEB, las
cuales corresponden a las variedades Criolla (a) y Nutrisol (b).

Figura 12 Seccion longitudinal de la semilla de amaranto Nutrisol (a) vy
acercamiento al borde de la semilla mostrando tres zonas en (b).

Figura 13 EDX que muestran la composicion quimica de las zonas 1, 2 y 3 en (a),
(b) y (c) respectivamente. Nota: La aparicion de oro en la composicion es debido
al recubrimiento aplicado a las semillas para su observacion.

Figura 14 Granulos de almidon de amaranto criollo, que muestran forma
poliédrica

Figura 15 Iméagenes de almidén de amaranto obtenidas mediante MEB donde se
puede apreciar la morfologia (a) y hacer mediciones del tamafio de granulo (b).
Figura 16 Imagenes de granulos de almiddn obtenidas por MFA. Modo topografia
3D (a), topografia 2D (b) y fases en (c), donde se pueden hacer mediciones
precisas de longitud del los granulos poliédricos de amaranto.

Capitulo 5

Figura 1 Imagenes obtenidas mediante microscopio electronico de la semilla de
aguacate. Se pueden apreciar laminas, discos y otras estructuras en la superficie.
Figura 2 En (a) se muestra la estructura de la semilla de aguacate después de la
carbonizacion, donde se pueden observar algunos huecos, los cuales pueden ser
producto de la liberacion de gases por parte de la muestra. En (b) se muestra una
estructura en forma de fibras que son resultado de la alta temperatura
experimentada por la muestra, estas fibras podrian ser usadas en diversas
aplicaciones una vez que se tenga el control de su sintesis.

Figura 3 Las regiones en color amarillo muestran las zonas aridas distribuidas
alrededor del mundo.

Figura 4 Iméagenes de la fibra cruda de agave (a), y bagazo después de la coccién
y la molienda (b). Las fibras muestran una longitud variable de hasta dos metros,
pero su didmetro es de tan solo 200 pm.

Figura 5 Se muestran diversos aspectos de la estructura del bagazo de desecho de
las industrias mezcaleras. En (a) se muestra un fibra de =200 pm vista
perpendicularmente, con lo que se puede observar los canales internos. En (b-c) se
aprecia que los canales tienen un diametro de =20 pm, probablemente estos
conductos sean usados para movilizar nutrientes dentro de la planta. En (d-f) se
muestra como los canales estan formados por fibras de ~5 um, lo cual muestra que
la planta tiene una estructura complicada, la cual puede ser copiada para producir
fibras con estructura jerarquica.

Figura 6 Se muestra de manera esquematica la idea general de una planta piloto
autosuficiente, que tiene como fin la obtencion de diversos productos generados a
partir de un recurso renovable como el agave.
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Introduccidn

Capitulo 1

Introduccioén.

1.1 Historia

Las aplicaciones médicas fueron las primeras que se le dieron a los carbones
activados, los cuales se preparaban generalmente a partir de madera
carbonizada. La primera noticia que se tiene de este material, se presenta en la
antigua Tebas, en donde se encontrd un papiro que data del ano 1550 a.C., en
el cual se mencionan algunas practicas médicas relacionadas con el uso de
carbon de madera [1]. La siguiente aplicacién data del ano 400 a. C, en donde
Hipocrates recomienda colocar carbén vegetal en el agua, para eliminar malos
olores y sabores ademas de prevenir enfermedades. Pero también los fenicios
utilizaban carbon para el tratamiento del agua, aproximadamente en el afio 450
a. C. los barcos fenicios almacenaban el agua para beber en barriles de
madera parcialmente carbonizados en el interior. Esta practica se mantuvo
hasta el siglo XVII con el fin de mantener en condiciones potables el agua

durante los viajes.

Asi continuo la aplicacién de este material, de manera empirica hasta 1793,
fecha en que aparecio la primera aplicacidn documentada en fase gas del
carbon activado. El Dr. D.M. Kehl lo utilizé para reducir los olores emanados de
la gangrena. Al siguiente afio (1794) aparece la primera aplicacion industrial
del carbon activado, el cual se utilizaba como agente decolorante en la

industria del azucar.
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La primera aplicacion a gran escala del carbon activado en fase gas, se efectu6
en 1854. El alcalde de Londres mando instalar filtros de carbén vegetal en los

sistemas de ventilacion de las cloacas.

Las primeras mascaras con filtros de carbén activado se crearon en 1872,
aparecen en la industria quimica con el fin de evitar la inhalacion de vapores de

mercurio.

Kayser en 1881 emplea por primera vez el término adsorcion, para describir la
forma en que el carbon activado atrapaba los gases. Simultaneamente R. von
Ostrejko, quien es considerado el inventor del carbon activado, desarrolld
varios métodos para producir carbén activo de la forma en que lo conocemos
actualmente. Como resultado de sus trabajos, en 1901 patenté dos métodos
diferentes para producir carbén activado. El primero consistia en la
carbonizacion de materiales lignocelulésicos con cloruros de metales, y el
segundo proponia una gasificacibn suave de materiales previamente

carbonizados con vapor de agua o COa.

Durante la primera Guerra Mundial se inicié el uso de armas quimicas, esto
trajo como consecuencia la investigacion a fondo del carbén activado con el fin
de desarrollar mascaras de gas mas eficientes. A partir de este momento se
empez6 a desarrollar la industria del carbén activado, tanto en la adsorcion de
gases asi como en la potabilizacion de agua. Para satisfacer las crecientes
necesidades, se desarrollaron diferentes tipos de carbones activos, para
diversas aplicaciones en fase liquida y en fase vapor, tales como: depuracion
de gases y agua, aplicaciones medicas, soporte de catalizadores, decolorar,
desodorizar, etc. Debido a la versatilidad del carbén activado, este se emplea
en las industrias de mineria, Vvitivinicultura, de alimentos, cigarreras,

farmacéuticas, fabricacién de filtros, cosméticos entre otras [2].
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L8

Figura 1 Debido a las maltiples armas quimicas usadas en tiempo de guerra, las
maéscaras de gas se necesitaron para proteger a los perros asi como a los humanos [3].

En los afos 60 las plantas de agua potabilizadora empezaron a utilizar carbén

activado en forma de polvo o granular.

El 80 % del consumo a nivel mundial, corresponde a las aplicaciones que van
encaminadas a la fase liquida. Pero, en los ultimos afos, con la creciente
demanda en la creacién de nuevos sistemas de almacenamiento de energia,
se ha fomentado la utilizacion de carbones activados en electrodos de

condensadores eléctricos de doble capa o super-condensadores.
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1.2 Definiciones generales

En la interfase de un sistema, la concentracion de un fluido en la superficie es
mayor que en el volumen total. A este fendmeno se le llama sorcion, y al fluido
en donde ocurre el fenomeno se le llama sorbato, mientras que el material
usado como filtro, seria el sorbente. La sorcién abarca varios fendmenos, de
los cuales se considera a la absorcion y la adsorcion como los mas importantes
[4].

La absorcion es el proceso en el cual el fluido es dirigido hacia el interior del
sorbente y es mantenido ahi, sin que exista una reaccién entre ellos. Por

ejemplo, cuando un gas es mantenido en solucion dentro de un liquido.

La adsorcion es la remocioén, por adherencia en la superficie de las paredes del
solido, especificamente del sorbente. Es el resultado de fuerzas moleculares no
balanceadas o no saturadas que se encuentran presentes en las superficies de
los solidos. La superficie del sélido tiende a satisfacer las fuerzas presentes en
su superficie al atraer y retener moléculas, atomos o iones contenidos en el
fluido.

La desorcion, es el proceso opuesto a la absorcién. Cuando la superficie del
sorbente, que es donde ocurre la adsorcidn, se satura con el agente quimico
(sorbato), el proceso se detiene y el sorbente se regenera por métodos
quimicos o térmicos, de modo que se recupera el sorbato, y el sorbente sdlido

queda en condiciones para un nuevo proceso de absorcion.

Los tipos de adsorcion que existen son dos: (i) fisisorcion y (ii) quimisorcion. La
diferencia principal entre las dos, es que en el caso de la fisisorcion, el fluido
adsorbido conserva sus propiedades quimicas, mientras que con la
quimisorcion la especie adsorbida sufre una transformacion para dar lugar a un
compuesto distinto. En el caso de la fisisorcion las fuerzas de union son
relativamente débiles, tipo van der Walls, mientras que en la quimisorcion,

existe intercambio de electrones [4].
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Existen otras diferencias tales como (i) en la fisisorcion, el “contaminante” o
agente quimico se adsorbe formando capas sucesivas, mientras que en la
quimisorcion, la adsorcién queda restringida a una sola capa debido al enlace
quimico que se forma entre la superficie del solido y el fluido (ii) en el caso de
la quimisorcién, las energias de reaccidn que se registran, alcanzan valores
similares a los de la energia de adsorcidn, por lo que se dice que ocurre una
transformacion quimica. En cambio, la energia de reaccidén que ocurre durante
la fisisorcion, es siempre mas débil y exotérmica. Debido a lo anterior, la
temperatura de desorcion de las especies fisisorbidas es generalmente menor
que las especies quimisorbidas (iii) la fisisorcion es un fendmeno mas general y
menos especifico y (iv) en el caso de la quimisorcidon, se requiere de cierta
cantidad de energia de activacion para que la transformacion de la especie
quimica absorbida pueda ocurrir, lo cual no es necesario en la fisisorcion, por lo

que esta ultima necesita de menores temperaturas para que ocurra [4,5].

1.3 Aplicaciones generales de la adsorcion

Este proceso es generalmente aplicado en la purificacién de corrientes liquidas
0 gaseosas, principalmente limpiandolas de sélidos suspendidos en ellas. El
numero de especies quimicas no se limita a una, por lo que estas pueden
competir en el proceso de adsorcion, de tal manera que un sorbente puede
variar su capacidad de adsorcion dependiendo de las caracteristicas de los

soélidos suspendidos contenidos en la fase liquida o gaseosa.

Entre las aplicaciones mas comunes de este proceso, en fase liquida, se
encuentran la eliminacion de compuestos organicos del agua, recuperacion de
disolventes y metales, eliminacién de colorantes y de diversos productos de
fermentacion, ademas de soportes de catalizadores. Las aplicaciones en fase
gaseosa consisten en: 1) la eliminacién de agua e hidrocarburos gaseosos; 2)
eliminacién de componentes sulfurados del gas natural; 3) control de las
emisiones de vapores de gasolina; 4) control de gases industriales y 5)

eliminacién de olores [5].

Algunas de las aplicaciones industriales de la fisisorcion son: purificacién de

corrientes liquidas o gaseosas, decoloracién, eliminacion de sabor y olor de
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diversas sustancias en la industria alimenticia. Mientras que las aplicaciones
de la quimisorcién son: catalisis heterogénea, el uso de un catalizador en fase
distinta a las especies reaccionantes, usualmente un catalizador sélido, en
contacto con un fluido. Este tipo de catalizadores se emplean en los
convertidores cataliticos de los automdviles para convertir sustancias

contaminantes como CO y NO en substancias inocuas como CO; y N [4].

1.4 Isotermas de absorcién

La capacidad de adsorcion se determina en base a las isotermas de adsorcion,
las cuales se realizan a temperatura constante. Estas muestran la relacion de
la cantidad de sorbato adsorbido por peso de material sorbente, con respecto a

la concentracion de sorbato en equilibrio [5].

Para obtener las isotermas de adsorcion de un material de manera
experimental, se emplea una solucion de concentracion conocida C,, esta se
mantiene por un tiempo determinado, hasta alcanzar el equilibrio, a un pH
predeterminado. Mientras el proceso de adsorcion se lleva a cabo, esta
ocurriendo un constante movimiento de las moléculas del fluido sobre la
superficie del adsorbente. Con el paso del tiempo, la velocidad de adsorcién
disminuye, mientras que el proceso de desorcién aumenta, hasta que llega un
punto en que la cantidad de moléculas sorbidas y desorbidas es igual,
entonces se dice que se llegd al equilibrio. Después de que ocurre la adsorcion,
se mide la concentracion final de la solucion filtrada Ce, y la diferencia de
concentraciones es la cantidad de sorbato que ha sido removida por el material
sorbente. Esta diferencia se divide entre la cantidad de sorbente utilizado, y el
resultado obtenido representa la cantidad adsorbida en el equilibrio ge, la cual
se grafica contra la concentracion final en el equilibrio Ce, en la cual se detiene
el proceso de adsorcion, idealmente hablando. La cantidad adsorbida aumenta
con la concentracién de sorbato, y solo a muy bajas concentraciones se
conserva la proporcionalidad entre ge Yy Ce. En muchos casos la isoterma se
puede representar por una ecuacion de la forma:

1

g, = K(C, )n
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Donde K y n son constantes para el sistema y temperatura dados. Esta
expresion se conoce isoterma de absorcion de Freundlich. Gracias a esta
ecuacion, se puede elegir el adsorbente y las condiciones apropiadas para un
proceso definido, para que presente la mayor eficiencia y se evite asi el uso

innecesario de material adsorbente (Figura 2).

Ce

Ce

Figura 2 Esquema que muestra los elementos (Ce, ge, K) que conforman una isoterma
de adsorcion [4,5].

Mientras el proceso de adsorcion se lleva a cabo, esta ocurriendo un constante
movimiento de las moléculas del fluido sobre la superficie del adsorbente. Con
el paso del tiempo, la velocidad de adsorcion disminuye, mientras que el
proceso de desorcidon aumenta, hasta que llega un punto en que la cantidad de
moléculas sorbidas y desorbidas es igual, entonces se dice que se llego al

equilibrio.

1.5 Materia prima para la fabricacion de carbon activado
El carbdon activado puede ser producido practicamente a partir de cualquier

material organico con altas proporciones de carbono. Los carbones activados
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obtenidos de manera industrial [2] suelen provenir de diversos tipos de biomasa
(madera, residuos forestales, cascaras, etc.), turba, lignito y otros carbones
minerales, pero también de polimeros y fibras naturales o sintéticas. Los
factores que se deben de tener en cuenta para seleccionar la materia prima
son: 1) buena disponibilidad; 2) bajo costo; 3) bajo contenido de materiales
inorganicos y 4) que el carbén resultante posea buenas propiedades

mecanicas y capacidad de absorcidn.

1.6 Tipos de carbones activados

El carbén activado se clasifica principalmente en base al tamafio de las
particulas que lo conforman, puede ser carbdn activado en polvo (CAP) y
carbon activado granular (CAG). Las particulas de los CAPs muestran
dimensiones inferiores a 100 ym, en donde los tamafios mas comunes se
encuentran entre 15 y 25 pm. Las particulas de los CAG, en promedio
muestran tamanos entre 1 y 5 mm. Los CAGs tienen dos subcategorias, estas
son (i) carbén activado troceado (sin forma) y (ii) carbon activado conformado
(en forma de cilindros, discos, etc.). Los carbones sin forma especifica se
obtienen en un proceso de 3 pasos; molienda, tamizado y carbonizacién. Los
carbones conformados se pueden obtener por peletizacion o por extrusion del
carbén en polvo, mezclandolo con distintos aglutinantes o aglomerantes.
Ademas existen otras presentaciones del carbén activado, en las que se puede
encontrar de manera comercial. Estas formas se muestran en la Figura 3 y

pueden ser: fibras, telas, fieltros, estructuras monoliticas, membranas, etc. [2].
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; : carbdn activo granular
carbidn activo en forma de polvo

troceada conformada

Fibras de carbdn Telas de carbdn

manalitos hechos integramente de catidn  monolitos cubiertos de una capa de carbon

"‘ l“o

rrenbrana de carbon sobre un tubo de acero

e T ————. _

Figura 3 Algunos tipos de carbon activado disponibles comercialmente. Se puede
encontrar como troceado, granular, polvo, fibras, telas, monolitos entre otros [2].

1.7 El carbon mineral

El proceso geolégico conocido como carbonificacion, genera la formacion de
materiales con alto contenido de carbono, a partir de materiales organicos que
se depositaron en la superficie de la tierra. Esto proceso se lleva a cabo de
manera gradual a temperaturas moderadas y alta presion. Especificamente, el
proceso de carbonificacién consiste en la deshidratacion incompleta, de una
manera mucho mas lenta comparada con la carbonizacién (reducciéon de los
componentes volatiles contenidos en la materia organica por calentamiento en
ausencia de aire). El proceso de carbonificacion es diferente al de la

fosilizacion, ya que en el primero el carbdén resultante sigue siendo un
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compuesto organico mientras que en la fosilizacién la materia organica se

sustituye totalmente por materia mineral inorganica.

—-:':" T ;

'—'——:ﬂ pHE -6

. 2 . ———f———————  Acumulacion de restos
Diagénesis - vegetales bajo el agua FORMACION

Descomposicion por bacterias asrobicas B ‘—'J_["—'— il DE LA TUREBA

Descomposicién por bacterias anaerébicas  Enterramiento bajo capas ﬂ

de sedimenios o
Desprendimiento de dcidos himicos hasta pH 4 — LIGNITO

i s o

10°C  Aumento de la temperatura y CARBON

N 125 °c comienzo de la SUB-BITUMINOSO
Carqueo geotérmico carhonificacion a 100 °C

170 °C _J:L

210 °C _I—| CARBON

Desprendimiento de i 15
gases y aceites 000mfwoec  Aumento de la presion y la BITUMINOSO

temperatura prosigue la I—[
carbonificacion ANTRACITA

Metamorfismo

Figura 4 Se muestra un esquema en el que se explica el proceso de formacion de los
diferentes tipos de carbon mineral (lignito, bituminoso, antracita) dependiendo de la
profundidad (presion) y temperatura [6].

Para conseguir la carbonificacion son necesarios dos pasos. El primero es la
diagénesis, donde ocurre la descomposicion de la materia organica por las
bacterias hasta formar la turba. En el segundo se lleva a cabo la metamorfosis,
donde la carbonificacion se lleva a cabo por efectos del calor y la presién, como
se muestra en el esquema de la Figura 4. El proceso de diagénesis inicia con
el ataque de bacterias aerdbicas sobre la materia organica para
descomponerla, esto sucede cuando los restos vegetales se encuentran
parcialmente cubiertos por agua o a poca profundidad. Durante este proceso
se registra una reduccion de volumen de hasta el 50%. En la siguiente etapa, la
descomposicion de la materia organica continia a través de las bacterias
anaerobicas. Como resultado de la descomposicion de los residuos organicos,
se generan acidos humicos, los cuales hacen disminuir el pH hasta 4 con lo

que las bacterias dejan de existir. En este punto del proceso, se forma la turba,
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la cual es materia organica con 25% de carbono. El proceso continua hasta que
llega un punto en que las capas inferiores incrementan su temperatura a
100°C, entonces se dice que inicia la metamorfosis. Con el transcurso de miles
de anos, las acumulaciones de sedimentos van enterrando mas el carbdn
mineral que se encuentra en formacion. Por consecuencia del aumento en la
temperatura y presién, el carbon mineral va evolucionando desde lignito hasta
antracita, liberdndose de sustancias volatiles y aceites, dejando un material

cada vez mas rico en carbono.

1.8 Caracteristicas de los carbones minerales

Debido a la gran variedad de carbones minerales existentes en el mercado, es
necesario diferenciarlos en base al grado de carbonificacion (porcentaje de
carbono) que experimento la materia prima (residuos vegetales) durante su
formacion. La evolucion del carbén mineral depende de diversos factores

como, la edad, las condiciones de presion, temperatura, medio ambiente, etc.

El carbon mineral se clasifica en funcién del “rango”, el cual se determina en
base a diversos criterios tales como, contenido de materia volatil, contenido de
carbono, humedad, etc. Por lo tanto, a mayor rango mayor sera el contenido de
carbono, ademas debe mostrar una pequefia cantidad de humedad y de restos
de material volatil. Los parametros de rango pueden variar dependiendo de
quien haga la clasificacion, por lo que a continuacién se muestra la Tabla 1 con

los valores promedio.
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Tabla 1 Se muestran las diferencias entre los diferentes rangos de carbones en base al

porcentaje de carbono gue contienen [7].

Rango Carbono | Humedad | Volatiles
(%) (%) (%)
Antracita
86-98 <3 <5
Bituminoso
(Hulla)
45-86 5-10 10-30
Subbituminoso
35-45 15-30 30-40
Lignito
25-42 40-60 40-50
Turba
<25

1.9 Tipos de pruebas en el carbdn activado

Existen diferentes técnicas para la caracterizacion de los materiales empleados

como sorbentes. Entre estas técnicas, figura la de andlisis termogravimétrico

(TGA). En este andlisis, el calor absorbido o emitido puede ser evaluado

mediante las diferencias de temperatura existentes entre el sistema a evaluar y

un sistema de referencia. El calentamiento de la muestra ocurre a una

velocidad constante, en donde el sistema se encuentra en una atmodsfera,

generalmente nitrégeno. Mediante el analisis de TGA, se puede determinar la

L.Ch. G.

12




Introduccidn

perdida de peso del material, en funcién de la temperatura y analizar las
regiones donde existen mayores pérdidas de peso para relacionarlas con
algunos compuestos contenidos en la muestra. Con esto es posible obtener la
temperatura optima de carbonizacion y el rendimiento (pérdida de peso) a esa

temperatura.

También se llevan a cabo analisis que muestran el porcentaje de los elementos
quimicos presentes. Es importante conocer la composicion quimica del material
a probar, con el fin de entender mejor el proceso de carbonizacién. El analisis
elemental consta de determinar los elementos como el carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre para poder evaluar la calidad del carbén a obtener, asi como

la cantidad tedrica de ceniza.

La caracterizacidon mas comun de la estructura porosa del carbén activado, se
lleva a cabo con una técnica que consta en la adsorcién de gases y/o vapores.
La determinacion de una isoterma de adsorcion permite deducir la superficie
especifica a través de la ecuacion BET. La ecuacion BET es llamada asi por
las personas que la desarrollaron: Braunauer, Emmet y Teller. Esta ecuacion
dice que la superficie que le corresponde a un gramo de adsorbente puede

encontrarse con:
. -20
S=aW_N, 10

donde S = superficie especifica (m?/gr)
am = capacidad de monocapa (mol/gr)
W, = superficie que ocupa una molécula en la superficie (A2)

Na= nimero de Avogadro = 6.023 x 10% mol

Con esta ecuacion [5], se puede determinar de manera tedrica, la isoterma de
cualquier sustancia, con el fin de obtener la superficie especifica si se conoce la

superficie que ocupa la molécula del sorbato en un sorbente.
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La estructura microporosa del adsorbente se puede determinar mediante la
adsorcion de nitrégeno a 77 K y diéxido de carbono a 273 K. Con el uso del
dioxido de carbono es posible determinar el volumen de los microporos mas
pequefos, y con el uso del nitrogeno se obtiene el volumen total de microporos.
También existe la técnica de porosimetria de mercurio que permite medir poros

tan pequefios como 7.5 nm.

Ademas se pueden efectuar otras pruebas, sugeridas por la Sociedad
Americana de Pruebas en Materiales (ASTM), las cuales dictan pruebas
estandares necesarias para la determinacion de la calidad del carbon activado
de uso industrial. Tales pruebas son: porcentaje de humedad, porcentaje de

cenizas, tamafo de malla o de particula y resistencia a la abrasion.

Los grupos funcionales contenidos en la superficie de los carbones activados,
son estables solo hasta cierta temperatura, por lo que, cuando una muestra de
carbon es calentada en vacio o una atmésfera inerte, los diferentes grupos
funcionales se descomponen a distinta temperatura, a la que se transforman en
productos volatiles gaseosos. Estos gases después son analizados por
diversos métodos como, cromatografia de gases, espectrometro de masas [4] o

analisis infrarrojo (IR).

1.10 Aportaciones del presente trabajo

En los ultimos anos, ha habido un incremento importante en el uso de metales
denominados pesados dentro de los procesos industriales, lo cual ha generado
una cantidad enorme de contaminacion en el ambiente, principalmente en los
mantos acuiferos. El agua subterranea y superficial cada vez se encuentra mas
contaminada con metales, esto debido a gran parte a la contaminacion por
descargas de aguas residuales industriales y municipales sin previo
tratamiento. Debido a esto se han realizado investigaciones en materiales de
desecho, con el fin de usarlos en la remocién de estos metales en particular, y
en general, toda clase de compuestos quimicos [8]. Existen varios métodos
fisicos y quimicos para remover metales pesados, los cuales se han
establecido para medios acuosos. Entre los mas conocidos se encuentran la

tecnologia de intercambio idnico, precipitacion quimica, filtracion,
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electroflotacion y adsorcion usando carbon activado [9]. Este ultimo representa
un método econdmico y util, si lo comparamos con otras técnicas. El carbén
activado se usa en general para aplicaciones en el area de alimentos,
purificacién de agua, para decolorar azucar, remocion de distintos compuestos
como etileno, pesticidas del suelo, metales pesados, catalizador y la lista de
aplicaciones especificas es muy amplia. Ademas, las alternativas para producir
carbon activado, son enormes ya que se pueden producir de cualquier material
carbonizable, desde materiales secundarios de productos agricolas (desechos)

[10] hasta polimeros [11].

Dentro de los metales anteriormente considerados pesados, uno de los mas
dafinos para el medio ambiente es el cadmio, considerado uno de los metales
mas téxicos que causa problemas severos a los animales y humanos [12,13].
El consumo de cadmio a través del agua potable, presenta riesgos para la
salud del hombre, los cuales pueden ser disminuidos o eliminados, al emplear
métodos de purificacién baratos que permitan emplearse a nivel industrial. El
cadmio puede introducirse en rios, manantiales, lagos, etc., a través de
residuos industriales, de empresas que producen baterias de niquel-cadmio,
fertilizantes de fosfato, residuos en mineria (principalmente a la industria minera
que extrae zinc ya que este elemento esta estrechamente ligado al cadmio en
forma natural), y en la produccion de pigmentos [14]. El cadmio en el agua
potable es tan peligroso como en los efluentes (rios, arroyos, etcétera), ya que
afecta al hombre cuando ingiere el agua contaminada directamente o a través
del consumo de animales intoxicados con cadmio [12]. Un exceso de este
metal puede causar enfermedades principalmente en los pulmones y en el
tejido 6seo, por lo que es muy importante realizar estudios que ayuden a
mejorar la eficiencia de remocién de este metal, sin importar la fuente de donde
provenga. Por ejemplo, en México el limite de tolerancia para agua potable es
0.005 mg/l. En el caso de la India el limite para el cadmio por descarga en
acuiferos es 2.0 mg/l y para agua de beber de 0.01 mg/l [15]. Algunas
investigaciones se han llevado a cabo con el fin de usar materiales para
remocion de metales, y estas han arrojado eficiencias de remociéon que van de
2.7 a 198.2 mg/g [9,16]. Una de las mejores formas de remover este metal

(Cd) de medios acuosos es mediante la remediacion empleando carbdn
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activado. Uno de los propésitos de la presente investigacion fue, el demostrar
la posibilidad de reciclar materiales de desecho agropecuario para la sintesis
de carbén activado.

Es muy amplia la lista de materiales que pueden usarse para la produccion de
carbén activado, esta lista la encabeza la madera [17,18], lo cual es
inconveniente debido a la importancia que tienes los arboles en la ecologia de
cualquier pais. Le siguen los desechos de productos agricolas como el maiz
[19], coco [20], nuez [21], café [22,23], arroz [24] y en general cualquier

material con alto contenido de carbono en su estructura natural.

En México se producen mas de un millén de toneladas de frijol anuales, en
consecuencia es inevitable la generacién de desechos como la vaina o el
follaje, por lo que se tiene una gran cantidad de materia prima (=30%) para la
elaboraciéon de carbon activado, ya que no ha sido reportada la aplicacién de
este material, segun la revisidon bibliografica. Los agricultores dedicados a
sembrar frijol en el pais ascienden a miles y por consecuencia México se
encuentra dentro de los principales productores de frijol con un 7 % de la
produccion total en el mundo. Con el desarrollo de trabajos en el reciclado de
los materiales de desecho producto de la actividad agricola, se pueden generar
ingresos extras necesarios para los productores, con la venta de la semilla de
frijol y ademas con la venta de los residuos (vaina y follaje) para otras
aplicaciones, lo que podria tener un impacto social y econdmico importante

para los productores de frijol en México y en el mundo.

La primera parte de este trabajo de tesis (Capitulo 2), se enfoca
primordialmente a la produccién, caracterizacidén y estudio de carbdn activado
obtenido de manera innovadora a partir de la vaina de frijol, con el fin de usarlo
como adsorbente de metales en solucidon acuosa. Mostraremos como este
carbon activado es capaz de remover Cd (ll) en solucidon acuosa, con una
buena eficiencia si se compara con otros carbones activados comerciales
reportados en la literatura [16]. El carbon activado resultante de esta
investigacién, es producido bajo una técnica de carbonizacion a relativamente

bajas temperaturas (270°C) y de un proceso subsecuente de activacion
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superficial con soluciones de HNO3; a 80°C. De acuerdo al estudio del estado
del arte en este tema, podemos afirmar que es la primera vez que un carbén
activado es producido de vaina de frijol y con excelentes propiedades de
adsorcion. Otros métodos utilizan temperaturas de hasta 1000°C para la
carbonizacion y activacién, ademas de tiempos de permanencia desde algunas
horas hasta dias [25, 26].

Se demuestra que es posible sintetizar carbdon activado mediante pirdlisis,
empleando como materia prima vaina de frijol, para la remocion de cadmio.
Ademas, se caracteriza la morfologia de la estructura carbonizada mediante el
Microscopio Electronico de Barrido (MEB), observando la forma y tamafo de
los poros (3-15 um), asi como el espesor de las paredes que forman el poro (~1
um). Mediante el Difractometro de Rayos X, se logra determinar de manera
cualitativa el grado de orden [27] presente en el material al comparar las
diferentes distancias interplanares entre las capas que forman el material de
carbon, con lo que se encuentra una relacion entre el grado de orden y la
reactividad del material. Empleando un Microscopio Electronico de Transmision
(HRTEM) se logra elucidar las diferentes estructuras a nivel nanométrico y su
relacion con las propiedades fisico-quimicas de los distintos materiales
analizados. También se observan los efectos de la activaciéon con HNOs3 en la
estructura y en la capacidad de adsorcién de la vaina carbonizada, esto al
obtener isotermas de adsorcion donde se encuentran resultados positivos en
cuanto a la remocién de cadmio. Se encontré que, el material desarrollado en
el presente trabajo, denominado como carbén activado (CA) remueve 180 mg/g
(miligramos de cadmio por cada gramo de carbdn utilizado en las pruebas),
mientras que el carbon comercial empleado como comparacion solo remueve
11 mg/g [16]. De manera intermedia, el carbon de vaina de frijol sin activacion

(CO), solo remueve 60 mg/g a las mismas concentraciones que los anteriores.

En la segunda parte del trabajo de tesis (capitulo 3) se muestra una ruta alterna
en la produccion de materiales porosos empleando semillas de frijol como
materia prima. En la seccion del trabajo referente a este tema, que se muestra

a modo de propuesta, se encuentran imagenes de MEB y HRTEM, donde se
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aprecia una bien formada estructura porosa, con poros desde los 10 nm hasta
los 100 um. Con esto se logra apreciar que el material presenta porosidad a lo
largo de 4 6rdenes de magnitud, lo cual puede ser benéfico en diversas
aplicaciones. En lo que respecta a este trabajo, es necesario realizar mas
experimentos con el fin de caracterizar el material y conocer su comportamiento
en respuesta a diversas variables, y asi buscar una aplicaciéon acorde a sus
propiedades. Ademas, se presenta resultados relacionados con la obtenciéon de

microcristales a partir del proceso de pirolisis aplicado a las semillas de frijol.

Dentro del capitulo 3 se muestran resultados preliminares en la produccion de
nanotubos de carbono rellenos de metales, sintetizados mediante la técnica de
electrolisis. Los resultados preliminares mostraron que es posible obtener
nanotubos a temperaturas de 800 °C, dependiendo de la sal utilizada en el
proceso. Ademas se agrega un elemento innovador, agregar 1% de ferroceno a
la sal fundida (LiCl) con el fin de facilitar la creacion de los nanotubos de

carbono.

En el capitulo 4, se incluye una investigacion en proceso sobre técnicas de
vanguardia empleados en biologia molecular para la transformacion de plantas,
empleando nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno, como acarreadores
de ADN. Los resultados preliminares muestran una factibilidad técnica, y un
gran futuro para este tipo de trabajos interdisciplinarios. Finalmente, dentro del
capitulo 4, se presenta un trabajo de caracterizacién del almidén de amaranto.
Esto con el fin de proponer nuevas fuentes alimenticias, siendo la produccion
de almidén de 4.3 millones de toneladas en el periodo de 1995-1996. Este
trabajo se encamind principalmente a determinar las propiedades fisico-
quimicas del almidén extraido del amaranto. Estas propiedades se
determinaron empleando técnicas modernas de microscopia como son el
microscopio electrénico de barrido y el microscopio de fuerza atémica.

En la parte final del presente trabajo doctoral, se presentan las conclusiones
relevantes de las investigaciones realizadas, asi como las perspectivas que se
visualizan en todas las lineas de investigacion generadas con la presente tesis

doctoral.
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Capitulo 2

Produccion de carbdn activado

empleando vaina de frijol (Phaseolus vulgaris)

2.1 Antecedentes

En los ultimos afos el carbono ha sido un elemento que ha revolucionado la
ciencia de los materiales. Las propiedades fisico-quimicas de un material que
esté compuesto puramente de atomos de carbono, dependen fuertemente de la
estructura en la que estos atomos estén ordenados. Por ejemplo, podemos
tener fibras fuertes (fibras de carbon), lubricantes soélidos (grafito), conductores
eléctricos (electrodos de grafito), uno de los materiales mas duros (diamante),
los multifuncionales fullerenos y nanotubos ademas de adsorbentes (carbén
activado) entre otros muchos productos. Es posible que las diferentes
estructuras y propiedades de los materiales de carbono se puedan explicar si
se toma en cuenta la estructura atomica de esos materiales. Por ejemplo,
tomando como base el hecho de que los atomos de carbono tienen una
estructura electronica 1s? 2s2 2p2, y sus orbitales atomicos pueden presentar
hibridaciones del tipo sp, sp? y sp® es posible proponer estructuras lineales,
planares o 3D que posean puramente un tipo de hibridacion o una mezcla de

ellas.

Cuando se presenta la hibridacion sp entre los atomos de carbono, se generan

cadenas, en donde cada atomo de C esta unido mediante un triple enlace y un
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enlace sencillo C-C =C -C . Este tipo de estructuras se pueden presentar en
forma lineal o ciclica con un angulo de 180 ° entre atomos de carbono, como se

muestra esquematicamente en la Figura 1 [1, 2, 3, 4].

R | | L
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————

Figura 1 En (a) se muestra un esquema de la estructura orbital sp que corresponde a la
unién de dos dtomos de carbono [1]. En (b) se muestra un isémero de Cy en forma de
anillo [4].

En el caso de que se tenga la hibridacion sp2, cada atomo de carbono se une a
otros 3 formando planos, lo que da lugar a la formacion del grafito. Esto da
lugar a una separacion de 120° entre atomos de carbono. Los atomos de
carbono forman un sistema de anillos condensados que dan lugar a laminas
paralelas entre si. Los enlaces entre los atomos de las laminas son covalentes
y forman una estructura hexagonal, mientras que los enlaces entre laminas son
del tipo van der Waals [1,2]. En la Figura 2 (a) se observa la hibridacion tipo sp?

y en (b) se muestra un esquema de la estructura del grafito.
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Figura 2 (a) Hibridacién sp® entre &tomos de carbono, esto mantiene separados los
atomos un angulo de 120° [1]. En (b) se muestra la estructura del grafito que presenta
hibridacion sp? [5].

Para el caso en que los atomos de carbono presenten hibridacion sp®, cada
atomo de carbono estara unido a otros 4 formando una estructura
tridimensional tetraédrica de la que esta formada el diamante. En la Figura 3 (a)
se muestra este tipo de hibridacién. El angulo que existe entre atomos de
carbono es de 109.5 ° para el caso mas habitual de diamante cubico (Figura 3

b), pero también existe el diamante hexagonal [1,2], el cual no se muestra.
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.

Figura 3 (a) Hibridacién sp® de atomos de carbono que genera una separacion entre
atomos de 109.5° lo que genera la estructura del diamante [1], la cual se muestra de
manera esquematica en (b) [5].

En el caso de los fullerenos, los atomos presentan una hibridacion entre la sp2

y la sp[1]. Mediante estos enlaces, los 4&tomos de carbono pueden combinarse
formando hexagonos y pentagonos en estructuras cerradas de forma
tridimensional [6]. El fullereno mas conocido es el Cgo (Figura 4 a) pero también
se han descrito fullerenos con una mayor cantidad de atomos de carbono. Los
nanotubos de carbono [7] tienen estas mismas hibridaciones intermedias y se
consideran laminas de grafito enrolladas en forma de tubos. Los nanotubos
pueden ser abiertos o cerrados (Figura 4 b), en este ultimo caso la estructura
que cierra es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos pueden ser de

una capa o de multiples capas (capas concéntricas) [9].
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Figura 4 En (a) se muestra un esquema de la estructura del carbono llamada fullereno,
la cual esta formada por pentagonos y hexagonos [8]. En (b) se muestra la estructura de
un nanotubo de una sola capa, el cual consiste en una lamina de grafito enrollado de tal
manera que se forma una estructura tubular cerrada [9].

Carbon amorfo es el nombre que se le da al carbén que carece de estructura
cristalina. Se puede decir que no poseen orden de largo alcance, pero
teéricamente se pueden considerar policristalinos ya que es posible que
contengan cristales muy pequenos o secciones de planos grafiticos. El carbon
amorfo posee electrones n localizados, y sus longitudes y distancias de enlaces
son inconsistentes con las otras formas alotropicas del carbono. Ademas,
contiene una alta concentracion de enlaces libres (lo que en inglés se
denomina dangling bond) que causan la desviacién del espacio interatémico
[3]. El carbén amorfo tipo diamante presenta una mezcla de enlaces sp3 y sp2
en la red [9-11] como se muestra en la Figura 5 (a), donde se presentan las
posiciones de los atomos de carbono, dependiendo el tipo de hibridacién, las
esferas en color negro representan los sp? y en gris los sp°. Es un material duro

y quimicamente inerte, lo cual lo hace especial para su uso en tecnologias de
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recubrimientos. La Figura 5 (b) representa la configuracion atémica del carbén
amorfo tipo diamante. Los sitios unidos de manera tetragonal (en rojo) son los
mas abundantes en la red tridimensional, mientras que en color negro se
muestran los atomos unidos a otros tres atomos. Casi todos los atomos unidos
a otros 3 estan conectados a otros atomos del mismo tipo y la mitad de ellos
tienen por lo menos 2 atomos similares como vecinos. Las esferas mas
pequefas representan los atomos en la periferia del material. Estos atomos
periféricos, son los que tienen la posibilidad de reaccionar con atomos

externos.

(b)
Figura 5 En (a) se muestran un esquema del carb6n amorfo, donde se muestran las
posiciones de los 4tomos de carbono dependiendo el tipo de hibridacién sp? para las
esferas negras y sp® las esferas en color gris [10]. En (b) se muestra otra representacion
del carbon amorfo, donde las esferas negras y rojas corresponden a los atomos de
carbono unidos a 3 y 4 atomos respectivamente, las esferas mas pequefias representan
los &tomos maés reactivos, que se encuentran en el exterior de la estructura [11].
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El carbdn tipo vidrio o vitreo (en inglés glassy carbon o glass-like carbon) tiene
una elevada anisotropia en las propiedades fisicas y estructurales con baja
permeabilidad a liquidos y gases, debido que los poros que contiene estan
cerrados e incluso es resistente al ataque de acidos [12]. En la Figura 6 (a) [13-
15] se muestra el modelo mas conocido y mas aceptado para este tipo de
material. Este tipo de carbdn presenta propiedades combinadas de los vidrios,
los ceramicos y el grafito. Los atomos de carbono presentan una hibridacién
sp2 para formar planos grafiticos los cuales se encuentran entrelazados en
forma de anillos, de forma que las dimensiones de los planos no son
suficientemente grandes como para ser considerados carbones grafiticos.
Algunos planos tipo grafito estan ordenados en grupos de forma paralela, pero
no tienen ningun otro tipo de orden, manteniéndose orientados solo de manera
bidimensional [16]. Esta estructura es similar a la que presentan las resinas
termofijas, por ejemplo el fenol formaldehido o resinas de formaldehido, lo cual
es de esperarse ya que estos polimeros son comunmente usados como
precursores para la fabricacion de carbon vitreo [12]. En la pirdlisis de
substancias organicas conteniendo una gran cantidad de hidrégeno, existe una
continua formacion y descomposicion de hidrocarburos durante las etapas
iniciales de la carbonizaciéon lo que previene (a bajas temperaturas) que
cualquier enlace que se puedan formar, provocando la destruccion de enlaces
entre nucleos vecinos de carbon [16]. El orden espacial de los planos grafiticos
apilados, es definido por la orientacién de las cadenas primarias del polimero
usado como materia prima, y una vez definida su orientacién, esta no se ve
afectada incluso a altas temperaturas (3000°C), y por esta razén también son

conocidos como carbones no grafitizables [16].

Existen algunos modelos creados con el fin de explicar las propiedades fisicas
y quimicas que presenta el carbén vitreo. EI modelo presentado por Jenkins y
Kawamura [13] mostrado en la Figura 6 (a) dice que el carbdn vitreo esta
compuesto por laminas grafiticas apiladas a manera de cintas. Estas cintas de
carbon estan entrelazadas de diversas maneras, ya que las laminas forman
parte de una cinta pero se unen a otras cintas vecinas formando una estructura

compleja tipo polimero entrecruzado. Los espacios entre cintas tienden a
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formar poros de muchas formas y tamafos. Los dos parametros usados para
caracterizar la estructura en este modelo son, L,, la longitud del fragmento en la
direccion de los planos grafiticos y L la longitud perpendicular a los planos.
Pero este modelo no toma en cuanta la posibilidad de que exista un tipo de
enlace hibrido diferente al sp?, por ejemplo, una variacion en la longitud de los
enlaces interatomicos y los angulos de las valencias, enlaces quimicos, bordes

de los planos, presencia de intersticiales y otros defectos.

Otros modelos son el creado por Oberlin y Shiraishi [14] Figura 6 (b)
denominado de hojas dobladas (crumpled sheets) y el de poros cerrados
introducido por Shiraishi [14]. Ambos postulan la existencia de laminas
isométricas, pero extremadamente dobladas, en donde el tratamiento térmico
generalmente sélo reduce las distorsiones. EI modelo creado por Harris que se
muestra en la Figura 6 (c), puede ser representado principalmente por
nanoparticulas imperfectas tipo fullereno, las cuales son multicapa, ademas de
poros cerrados [12]. El modelo supone que la presencia de anillos compuestos
por 7 atomos de carbono que producen algunos puntos tipo silla (saddle) en la
estructura. También puede contener algunas nanoparticulas completamente
cerradas. El modelo de Hess-Ban-Heidenreich propone que los planos de
grafeno estan orientados concéntricamente, para formar las paredes de los

poros, como se muestra en Figura 6 (d) [17].
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Figura 6 Se muestran los diferentes tipos de modelos, que tratan de explicar la
estructura del carbdn vitreo (glassy) en (a) modelo de Jenkins [13] el cual dice que los
atomos de carbono estas apilados en cintas, en (b) modelo de Oberlin y Shiraishi [14]
el cual postula que el material esta formado por laminas de grafito, y estas forman
poros dentro de la estructura. En (c) modelo de Harris [12] que representa fullerenos
imperfectos para explicar las propiedades del material y en (d) el modelo de Hess-Ban-
Heidenreich [17] el cual propone que las paredes presentes en el material estan
formadas por planos concéntricos de hojas de grafito.

2.2 Carbon activado

El término “carbdn activado” corresponde a cualquier material compuesto
principalmente por carbono, sin importar su estructura, y normalmente define a
los materiales con una gran cantidad de poros y area superficial interna, lo que
le confiere una considerable capacidad para la adsorcion de gases y liquidos
[18] por lo que una de sus caracteristicas principales es ser un adsorbente

extremadamente versatil.

Para la produccion de carbén activado se puede utilizar cualquier sustancia que
sea carbonizable, por lo que se puede fabricar a partir de maderas [19-24],
aserrin [25], cascaras [26-29] olote de maiz [30], algas [31], semillas [32-37],
polimeros [38-43], asfalto [44], carbdén bituminoso [45] entre muchos otros
materiales. Cada uno de estos materiales presenta diferentes propiedades

fisicas y quimicas que los hacen utiles para determinadas aplicaciones. Cabe
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sefalar aqui que no encontramos reportes del uso de vaina de frijol como
fuente para la produccién de carboén activado. Debido a que el carbén activado
se puede producir de materias primas de bajo costo provenientes de los
desechos de la actividad agricola, México tiene una posicidén privilegiada ya
que cuenta con una gran cantidad de materiales con posibilidades de ser
usados como precursores de carbdén activado. Sin embargo, a pesar de poder
emplear una gran cantidad de materiales para su produccién, es necesario que
las materias primas cumplan con ciertas caracteristicas, como alta

disponibilidad, bajo costo y un minimo contenido de impurezas inorganicas [42].

El carbon activado se utiliza ampliamente a nivel industrial para: 1) remover
especies quimicas no deseadas por adsorcion 2) para efectos de purificacién o
de recuperacion de compuestos quimicos 3) remocion de impurezas que le dan
color, olor y sabor al agua potable 4) recuperacion de oro 5) respiradores de
cartucho 6) purificacion de aire y gases 7) adsorbente de etileno para evitar la
maduracion prematura de frutas y verduras 8) tratamiento de emisiones
atmosféricas 9) tratamiento terciario de aguas residuales 10) tratamiento de
agua en procesos industriales 11) decoloracion de azucar, mieles y caramelo
12) decoloracién de licores jugos y vinagre, 13) catalizador. La mayoria de los
carbones activados que se encuentran disponibles en el mercado provienen de

fuentes no renovables como el carbén bituminoso o coque.

La pirdlisis de cualquier material carbonaceo en ausencia de aire involucra
descomposicion de las moléculas organicas, generacion de productos
gaseosos Y finalmente en un material sélido. Durante la carbonizacion muchos
de los elementos diferentes al carbdn como hidrégeno y oxigeno son removidos
al inicio en forma gaseosa por la descomposicién pirolitica de los materiales
iniciales, y los atomos del carbon elemental se organizan de diferentes
maneras dependiendo de las condiciones de pirdlisis. Los parametros mas
importantes que determinan la calidad del producto carbonizado son (i)
velocidad de calentamiento (ii) temperatura final (iii) tiempo de empapado

(quimico activador) de la materia prima.
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Algunas veces, el producto carbonizado presenta muy poca capacidad de
adsorcion debido a que la mayoria de los poros generados estan bloqueados.
La activacion se lleva a cabo para hacer mas grande los diametros de los poros
gue son creados durante la carbonizacién resultando con esto la formacién de
una bien desarrollada estructura porosa con una gran area superficial. Pero la
principal funcion de la activacién es la de funcionalizar la superficie con
diferentes grupos oxigenados, los que finalmente se emplearan para retener los

compuestos o metales no deseados.

Existen dos tipos principales de activacion, la activacién “quimica” y la “fisica”.
En la activacion quimica, se utilizan varios tipos de agentes activantes, algunos
de ellos son el acido fosférico H3PO,4 [28, 32, 38, 46, 47], ZnCl, [48, 33, 34],
H.SO4 [22, 44, 49] y KOH [18, 36, 40, 42], HNO; [30, 39, 50], NH4sNO3 [30],
H,C,04[30], Na(OH) [24], y una gran variedad de agentes quimicos. Uno de los
parametros importantes en el proceso de activacion es la temperatura. Por
ejemplo, en materiales porosos, alrededor de 450°C se produce el maximo
desarrollo de porosidad, con impregnacion del agente quimico, sin importar que
la carbonizaciéon pueda estar incompleta [32]. El acido fosforico produce
cambios quimicos y alteraciones estructurales a temperaturas menores que en
el método sin impregnacién. En este caso, hay una deshidratacion y una
redistribucion de los biopolimeros. La activaciéon ocurre cuando el material se
impregna con una solucién concentrada de acidos o bases, el resultado es la
degradacion de la celulosa principalmente. ElI material (con o sin impregnado)
se piroliza comunmente en el rango de 500-800 °C a 10°C por minuto en
ausencia de aire y el producto pirolizado es enfriado y lavado con agua
destilada para remover el agente activador. Durante la carbonizacion, el

material impregnado se carboniza y finalmente se crea la estructura porosa.

La activacion fisica, es un proceso en el cual el producto carbonizado
desarrolla una estructura porosa a nivel nanomeétrico con una gran area
superficial, debido a un tratamiento térmico en el rango de 800 a 1000°C en
presencia de gases oxidantes como el vapor de agua [45], CO, [21, 51] aire
[18, 44], ozono O3[52].
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Las moléculas de H,O son mas pequenas que las de CO, y por lo tanto se
difunden mas rapido en los poros del carbén. Por lo anterior la reaccion es mas
rapida con vapor que con CO,. Como consecuencia de la activacion existe
perdida de peso en la muestra. La activacién a bajas temperaturas promueve la
creacion de mesoporos y microporos. Los poros en el carbon activado tienen
una gran dispersion de tamanos y formas. Los poros se clasifican por sus
tamafos usualmente en tres grupos: (1) macroporos que tienen un diametro
promedio de mas de 50 nm, (2) mesoporos con un diametro promedio de 2-50

nm y (3) microporos con un diametro menor a los 2 nm [IUPAC].

2.3 Adsorcion por carbones activados

Adsorcion es la operacién en la que las moléculas de una determinada
sustancia gaseosa o liquida (adsorbato) se transfiere desde un fluido hasta la
superficie de un sodlido (adsorbente), cuyas paredes estan en contacto con
dicho fluido. La adsorcién puede ser de naturaleza fisica (fisisorcién) o quimica
(quimisorcién). Los atomos de la superficie de soélidos como el carbén activado
tienen fuerzas desbalanceadas y por consecuencia las moléculas externas
satisfacen ese desbalance siendo con esto atraidas a la superficie. Las
moléculas (adsorbidas) forman una monocapa en la superficie del solido

(adsorbente).

La Figura 7 (a) muestra el proceso de adsorcién donde aparece la transferencia
de las moléculas del adsorbato contenidas en el fluido a la superficie del sélido
y la consecuente difusion hacia la superficie interna de los poros en el
adsorbente.
La capacidad de adsorcion depende de los siguientes factores:

a) Caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente (carbén)

b) Caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbato (fluidos)

c) Concentracién del adsorbato en el fluido

d) Caracteristicas de la fase liquida o gaseosa (pH, temperatura, polaridad)

e) Tiempo de contacto del adsorbato con el adsorbente (tiempo de

residencia)
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Figura 7 Esquema del proceso de adsorcion en el carbon activado en (a) [53], en
donde participan las moléculas adsorbidas (activante) y moléculas en el fluido
(contaminante). En (b) algunos grupos superficiales de oxigeno que se pueden
encontrar en carbon activado [54].

Dependiendo de las fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbente y
adsorbato, pueden existir dos tipos fundamentales de adsorcion. Cuando estas
fuerzas son del tipo van der Waals o electrostaticas, se usa el término de
adsorcion fisica o fisisorcion. Cuando las fuerzas son enlaces covalentes se
aplica el término de adsorcién quimica o quimisorcién. La adsorcién fisica es la
mas frecuente, mientras que la quimisorcién se presenta, solo, cuando el
adsorbente y el adsorbato tienden a formar un compuesto. En general, el
proceso de adsorcion fisica puede invertirse con facilidad; por el contrario, la
quimisorcion es dificil de revertir y generalmente tiene lugar con mayor lentitud

que en el caso anterior.

La capa adsorbida en la adsorcion fisica puede variar en espesor, desde una
molécula a muchas moléculas o capas, debido a que las fuerzas de van der
Waals se pueden extender desde una capa de moléculas a otras. En cambio, la
quimisorcion no puede, por si misma, dar lugar a una capa de mas de una
molécula de espesor, debido a la especificidad del enlace entre el adsorbente y
el adsorbato. Los carbones activados poseen dominios que exhiben algo de
orden a 2D o 3D en forma de planos basales de grafito. Para los carbones
desordenados, este orden en las hojas o capas aunados a los heteroatomos
(H, O, N, S) los cuales pueden ser quimicamente adsorbidos a los bordes de

los planos, determina las propiedades del material en términos de reactividad
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[52]. En consecuencia carbones con la misma estructura y quimica poseeran
propiedades muy similares sin importar la forma en la que se presente el
material. En la Figura 7 (b) se pueden observar algunos grupos funcionales
producidos por la activacion fisica o quimica del carbon. Estos grupos
funcionales se detectan mediante anadlisis de infrarrojo (IR) pero la
interpretacién del espectro es complicada por el hecho de que cada grupo
origina varias bandas a diferentes longitudes de onda, por lo tanto cada banda

pude presentar contribuciones de varios grupos.

En la Tabla 1 se muestran una lista de algunas condiciones y los materiales
que se han empleado en la literatura para la fabricacién de carbén activado,
donde se incluyen las principales variables que tienen en comun, con el fin de
poder comparar los trabajos realizados. En la primera columna se muestra la
referencia de donde se tomaron los datos (Ref). La segunda columna
corresponde a la temperatura de carbonizacion (T.C.) en grados centigrados y
el tiempo de permanencia en el horno (t. C.) en minutos, ademas se especifica
el tipo de atmésfera que se empled en la carbonizacion (M.A.). En la tercera
columna se muestra la temperatura (T.A.) y el tiempo de activacién (t.A.), en la
cuarta columna se muestra el agente activador y finalmente la ultima columna
corresponde a la materia prima empleada para producir el carbéon activado.
Para entender mejor la Tabla 1 se haran las siguientes aclaraciones. El

simbolo “-“ significa que los datos no se especifican en el articulo, y un signo de

“=" significa que la carbonizacion y la activacion se llevaron a cabo
conjuntamente. El simbolo “Im” en la segunda columna significa que el material

estaba impregnado de activador al momento de ser carbonizado.
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Tabla 1 Se muestra la temperatura y tiempo de activacion asi como el agente activador y
los diversos materiales reportados en la literatura para la fabricacion de carbon activado.

Ref. T.C.(°C) T.A. (°C) Activador Material precursor
t.C. (min) t.A. (min)
M.A.
32 450 = H;PO, Semillas de durazno
240 min
Im N2
50 - 425-1100 02, N,O Carbodn activado compaiiia
- 180-1200 NORIT
25-80 HNO;, H,0,
360
55 - 25 Plata Fibras de carbon
- 1-7
56 - 25 Electrolisis K,SO, Carb6n granular (BPL)
- 2160
45 500-730 730-880 Vapor-0, Carbon bituminoso
60 210-5760
N2
20 150-600 700-1000 HNO3, H,C,04, Madera de pino y abedul
5 segundos (NH4),S,05, NH;NOs,
Im CaCl,, NH; | 1064 NaClO3, NH4CI, H,SO,
120
28 450 = HsPO, Caéscara de café
60 min
Im Ar
52 - - 0,-03 Carbon comercial (carbon
- - black)
29 460-800 460- 800 H3PO,4, CO,, Aire, N, Carbon bituminoso,
60 min 360-600 subproductos de arroz,
N, semillas de soya, cascara de
nuez.
21 400-800 800 Vapor, CO,, CO,-0, Madera eucalipto triturada
120 -
N2
57 600-1000 700-950 CO, Arbustos
120 Vapor (Rockrose)
N2
33 400-800 = ZnCl, semillas de cereza
120 H,SO,
Im N,
46 350-550 350-550 HsPO, Desechos en la
120 120 produccion de vino
N2
22 600-800 700-900 CO, Madera de cedro
120 120-240 H,SO,
Im N,
44 450-900 = H,SO,-aire Asfalto
58 600-1000 = K,CO3 Palma
120
Im N,
59 400-900 = ZnCl, Composta
30-120 (cattle-manure)
Im N,
23 750 450-750 H3PO,, vapor, CO, Alcornoque (Cork oak)
30 120
N,
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Tabla 1 Continuacién

47 600 = H3PQO4, ZnCl, Tallos de orégano
120 min (Oreganum stalks)
Im N,
24 450-700 = H3PO,4, KOH, Na(OH), | Alcornoque (cork oak)
120 Na,COs3, K,CO3
Im N,
34 350-700 = ZnCl, Semillas de rosa canina
60
Im N,
35 500 = ZnCl, Duraznos (apricot)
60
Im N,
48 350-800 = ZnCl, Céscara de pistache
120
Im N,
36 800-840 = KOH Semillas de olivo (Olive
60-180 stones)
Im N,
49 800-850 = H,SO, Bagazo de cafia
30 min
Im
51 750 800-850 CO,-N,, Vapor Caéscaras de arroz, bagazo
60 min 5,10,15 hr de cafia, cascaras de nuez.
Ne 7 dias (NH.),5,05-H,50,
18 550 350- 900 Vapor, aire Olote de maiz
180 700 KOH
N, 60
60 600-700 - - Cafias (reeds)
Vacio
61 400-800 700 Vapor, H,SO,, H3PO,, Restos de palma (Coir pith)
60 60 HNO3, HCI,
Sin aire H»,SO4+H,0,, H,SO,+
(arena) NH,S,0s,
ZnCIZ
57 600-1000 700-950 CO, Arbustos
120 - (Rockrose)
N,
37 600 800 CO, Restos de palma (Oil-palm
120 60 H,SO,4, KOH stones)
Im. N2-
62 190-250 - - Granos de café, té verde, té,
15 - piel de yuzu, aloe, quitosan,
Aire zeolita natural
Tostados no
carbonizados
63 727 797-897 Vapor, NH; Carbdn activado comercial
180 120 D43/1 (Carbo-Tech, Essen,
Vacio Germany)
80
180
HNO;3
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Tabla 1 Continuacién

25 450-800 - H;PO, Aserrin de pino
90 90-240 H;BO;
Im N,

64 850 - CO, Cascaras de almendra,
300 - semillas de duraznoy
Im CO, semillas de olivo

31 - - Algas

38 400-900 = HsPO, Copolimeros
30
Im aire

39 900 97 HNO; PVC-PVDC
- 360 Carb6n comercial
Ar

40 500-900 500-900 KOH Resinas de
180 min 180 Fenol-formaldehido
Im N, 500-900 CO,

180 KOH

41 1050 900 CO, Gel de resorcinol y
- 120 Formaldehido
N,
675-850 400 H,SO, Sucrosa,
- 120 Aire, Az(car de mesa
Im N,

42 400-950 = KOH Diversos polimeros
60-240
N2

43 950-1050 - Resinas
120 - Fenol-formaldehido
He

65 800 400 aire Sucrosa
180 20-60
N,

66 - - CaSO, Desechos de la industria del
- - aluminio (red mud)

La mayoria de los precursores de carbén activado presentados en la Tabla 1,

son desechos de la industria (agricultura, vinos, maderera, fundicién, etcétera).

Pero también es de uso comun recurrir a los carbones bituminosos (minerales)

y a las resinas o polimeros.

El uso de carbones activados, es principalmente para remover contaminantes

organicos (hidrocarburos, fertilizantes) e inorganicos (metales pesados) y es

ampliamente usado debido a las propiedades fisicas y quimicas de su

superficie. Como producto de la creciente industrializaciéon en el pais, se han

incrementado los desechos de metales pesados en el ambiente. El término de

L.Ch.G

38




Produccioén de carbdn activado

metal pesado se refiere a cualquier elemento quimico metalico que tenga una
peso atomico entre 52 y 207 u.m.a. y sea toxico o venenoso en
concentraciones bajas. Los ejemplos de metales pesados incluyen el mercurio
(Hg), cadmio (Cd), el arsénico (As), cromo (Cr), talio (Tl), aluminio (Al), cobre
(Cu) y el plomo (Pb). En la Figura 8 se muestran las dimensiones en
nanémetros, de los atomos antes mencionados, que corresponden a los

metales pesados.

eo Cu  Cr As
O®0eo0oe

0.175 0171 0185 0148 0143 0128 0128 0125

Figura 8 Dibujo que representa los &tomos de metales pesados, en donde se muestra su
tamano relativo expresado en nanémetros. Aqui se pueden comparar las dimensiones de
una manera préactica [5], de esta manera se ve que el mas grande es el Pb y el menor el As.

En seres humanos, la bioacumulacién de metales pesados trae consigo
diversos padecimientos. Se sabe que la exposicion continua al cadmio se
asocia a la disfuncién renal [67], interviene con el metabolismo del calcio y el
fésforo causando dano en los huesos. La exposicion al plomo produce
enfermedades principalmente en nifios, al concentrarse en la sangre [68]. La
acumulacion de cobre en el higado lleva a un dafio progresivo de este érgano
cuya expresion mas severa es la cirrosis hepatica. El depdsito de cobre en el
sistema nervioso central produce dafo neurolégico [69]. Los estandares
internacionales limitan las concentraciones de cadmio en el agua para uso
humano en 0.005 mg/l y de 39 mg/kg en biosélidos, por lo que es importante

obtener materiales econdmicos que puedan remediar aguas residuales [70].

La principal fuente de introduccién de metales pesados al medio ambiente es el
vertimiento de aguas residuales sin previo tratamiento a cuerpos de agua
superficiales, sistemas de drenaje publicos, al suelo y subsuelo. El agua
contaminada proviene de las diferentes industrias, entre las que destacan

principalmente las industrias mineras (extraccion de zinc, oro, plata, cobre),
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industrias fundidoras, de baterias (Cd y Ni) y de fertilizantes. Las descargas
en los efluentes afectan la flora y fauna acuatica causandoles diversas

enfermedades.

El 97 % del agua de nuestro planeta corresponde al agua salada, el agua dulce
representa 3% del total y de esta cantidad aproximadamente 69 % esta
congelada, un 30 % esta constituida por aguas subterraneas y una cantidad no
superior a 0.7 % se encuentra en rios y lagos, por lo que solo tenemos acceso
a una muy pequefa cantidad del agua del planeta [71]. En clima templado, la
cantidad de agua que el hombre necesita diariamente se calcula en 2 litros. El
agua se esta convirtiendo en un bien escaso, ya que no cesa de aumentar su
consumo como resultado del crecimiento de la poblacion y el incremento del
nivel de vida. En los paises en desarrollo, el consumo y uso promedio de agua
por habitante es del orden de 50 litros diarios, mientras que en las naciones
industrializadas sobrepasa los 500 litros por dia. El tratamiento de agua
residual para su remediacién tiene implicaciones econdmicas y de salud
humana ya que 30,000 nifios mueren cada semana por enfermedades debidas

al consumo de agua contaminada [72].

Las tecnologias mas importantes para la remocién de metales pesados
incluyen la precipitacion quimica, electroflotacion, intercambio idnico, osmosis
inversa, evaporacion y adsorcion en carbén activado [27]. La mayoria de estos
metodos tienen desventajas como altos costos de inversion y de operacion y

problemas con la acumulacion de las escorias o residuos.

Es importante que se realicen estudios e investigaciones cuyo objetivo sea el
de obtener métodos alternativos de remocion de metales pesados del agua. En
este trabajo de tesis doctoral estamos planteando la produccién de un carbdn
activado a partir de un desecho agricola, de tal manera que finalmente el
producto final no solo tenga propiedades mejores que los carbones activados

comerciales sino que aporte algo al reciclado de materiales.
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Cuando se busca emplear un material como materia prima en la fabricacion de
“carbon activado”, es indispensable asegurarse de que se puede obtener en
cantidades suficientes para satisfacer la demanda. En México, el cultivo del
frijol representa una tradicion que satisface necesidades de caracter
alimenticio, lo que le ha permitido mantenerse en la dieta de los mexicanos a
todos los niveles socioeconémicos. Se produjeron 1,200,000 toneladas anuales
de frijol en el periodo de 1990-1999, siendo Zacatecas, Durango, Chihuahua,
San Luis Potosi y Guanajuato los principales estados productores con
aproximadamente el 77 por ciento del total de superficie sembrada [73].
Después del maiz, el frijol ocupa el segundo lugar en importancia dentro de los

principales cultivos en el pais como se observa en la grafica de la Figura 9(a).

La produccion a nivel mundial se encuentra dominada por la India y Brasil,
Figura 9 (b), por lo que cualquier tecnologia o avance desarrollado en México
para este grano basico se puede exportar a otros paises productores de frijol.
Con base a lo anterior y considerando las mediciones realizadas en el
laboratorio, calculamos que, por cada kilogramo de frijol se generan

aproximadamente 300 gr (30%) de vaina sin incluir la planta o forraje.

Dada la produccién mencionada, esto representa 360,000,000 kg. de vaina al
ano. Después de la carbonizacion de la vaina existe una perdida del 66% del
peso, lo cual generaria 122,400,000 kg. de carbon activado al aio. Por lo tanto,
debido a la abundancia de frijol y por consecuencia de la vaina, se puede

asegurar la disponibilidad de materia prima propuesta en el presente trabajo.
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SUPERFICIE SEMBRADA PROMEDIO DE LOS DIEZ PRINCIPALES
CULTIVOS 1990-1999
SORGO
12%

OTROS
13%

FRIJOL

16%

MAIZ

59%

(a)

PARTICIPACION DEL FRIJOL EN LA PRODUCCICON MUNDIAL
FPROMEDIO 1396-1998

CHINA USA
15% o 8%  MEXICO

42%

(b)

Figura 9 Distribucién de cultivos sembrados en México en el periodo 1990-1999 (a),
donde se observa que el maiz es el grano mas cultivado (59%), seguido del frijol
(16%). En (b) se muestran los principales paises productores de frijol, la India tiene el
primer lugar en produccion con un 20 % del mercado, mientras que México ocupa el
quinto lugar en importancia con un 7% de la produccion mundial.

2.4 Produccién de carbdn activado a partir de vaina de frijol.

Para la obtencién del carb6on activado se usd vaina de frijol (Phaseolus
vulgaris) que tenia 6 meses a partir de la cosecha del frijol, por lo que en ese
momento ya se encontraba con un bajo grado de humedad (<10%). Se moli6
en un molino para grano Braun tipo 4041, modelo KSM-2 (ver Figura 10 a). Se
emplea un tamiz U.S.A. Standard test sieve No. 12 (1.7 x 1.7 mm) para obtener
un tamafo de particula no mayor a 2 mm (Figura 10 b). A continuacién
presentamos los diferentes estudios que se realizaron en este material para

caracterizarlo y asi determinar sus propiedades fisicas y quimicas.
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Figura 10 Molino para grano empleado para la molienda de la vaina (a) y tamiz para
limitar el tamafio de particula a menos de 2 mm (b).

2.5 Analisis termogravimétrico del material

Esta prueba se realiza con el fin de determinar la pérdida de masa con
respecto a la temperatura, de tal modo que se pueda observar el punto éptimo
de carbonizacion del material. Esto se lleva a cabo en un TGA Q 500 V6.3
Build 189 (TA Instruments), el tamafo de la muestra fue de 20 mg, el rango de
temperatura fue de 25°C hasta 900 °C con incremento de 10 °C/min en
atmosfera de nitrégeno. Con este equipo se obtiene la perdida de peso de la

muestra con respecto a la temperatura.
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2.6 Carbonizacion de la vaina

En cada experimento se toman 3 gr de la vaina tamizada y se coloca en el
interior de un tubo de cuarzo (posicion 1) con un flujo de argén a 0.5 L/min, y
este se introduce abruptamente dentro de un horno tubular el cual se encuentra
a 270 °C, Figura 11. Se mantienen estas condiciones durante 20 minutos
(posicion 2) y se saca el tubo para ser enfriado a hasta temperatura ambiente,
se registra una perdida de material de aproximadamente el 66% en peso. Se
toman 2 gr del material carbonizado y se lava con agua destilada-desionizada
hasta alcanzar un pH 7 y el agua se muestre libre de polvos finos y se seca a

95 ° C durante 5 horas. Esta muestra se etiqueta como Original (CO).

Muestra en
posicion 2

Residuos

Flujo de

Argon Horno a
270° C

Figura 11 Horno empleado para la carbonizacion de la vaina de frijol donde se muestra
la temperatura y los diferentes elementos que componen el experimento, asi como la
posicion de la muestra al momento de ser carbonizada.

2.7 Activacion del carbdn

El principal objetivo de la activacién, es incrementar la densidad de grupos
funcionales en la superficie del carbén. Se emplean 100 ml de agua y acido
nitrico 4 N, a esta solucidén se agregan 2 gr de material carbonizado, la mezcla

se mantiene en agitacion a una temperatura de 80 °C durante 20 minutos con

un flujo de argdén de 0.5 It/hr, Figura 12.
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Flujo de
argon
Salida de
residuos
HNO,
+
Agitador H,0
magnético
Plancha
a 90C

Figura 12 Disposicion de los elementos necesarios para efectuar la activacion del
carbon. El material se coloca dentro de un matraz, el cual tiene en su interior un
agitador magnético movido por una placa de agitacion, esta a su vez se mantiene a 80°
C durante todo el proceso.

Después la muestra se filtra y se lava con agua destilada-desionizada hasta
alcanzar un pH de 7 y el agua este libre de polvos finos y finalmente se secan a

90° C. Esta muestra se etiqueta como Activada (CA).

2.8 Adsorcion de cadmio

Esta prueba se realiza para determinar la capacidad de adsorcion del material,
dependiendo de las condiciones como pH y del metal que se trata de extraer de
la solucién. Se prepara una solucién estandar a 200 mg/l de cadmio (Il) a partir
de CdN,Os - H,O en agua desionizada, después se preparan diferentes
diluciones para obtener concentraciones desde 5-200 ppm de cadmio. Se
extraen 20 ml de las diferentes diluciones como control para medir las
concentraciones iniciales de cadmio. Los estudios de adsorcion se llevaron a
cabo con 0.30 gr de adsorbente y 110 ml de solucién de Cd**, Figura 13. El pH

de los experimentos se ajusto diariamente hasta obtener un valor constante de
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7. La muestra fue agitada a 90 rev/min a temperatura ambiente (25 °C).
Cuando la mezcla del carbén y las diluciones de cadmio alcanzan el equilibrio
(aproximadamente 5 dias) se extraen 45 ml de la solucién y se centrifuga en
una Thermo IEC Centra CL2 a 4000 rpm por 20 minutos para su posterior

analisis.

g 4,
N

R DS
s A frf p
/1
\\\\::\ 1 // \\ /’:,/;" \\'\. _, 7

Flgura 13 Experimento de adsorC|on en donde se emplean matraces Erlenmayer estos
contienen la mezcla de la solucién de cadmio (contaminante) y el carbén activado
(adsorbente). Dentro de los frascos se colocan agitadores magnéticos de plastico, con el
fin de generar movimiento a través de la placa de agitacion.

2.9 Elaboracion de Isotermas de adsorcion

Se empledé un espectrometro de adsorcidn atdomica Perkin-ElImer modelo
AAnalyss 400 para determinar la adsorcion de cadmio. Se emplearon 20 ml de
soluciéon de la muestra control y del experimento en el equilibrio para realizar

las mediciones.

Se elaboraron las isotermas de adsorcion [31] para obtener la cantidad de
metal removido (ge [=] mg/g) por el material de carbén g (mg/g) mediante la

formula:
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_CV,-C)V,

T W
Donde C; y V; es la concentracion y el volumen inicial de metal en la solucién,
Ce ¥ Ve es la concentracion al final del experimento, w es el peso del
adsorbente. Las mediciones se hicieron por triplicado y se obtuvo una curva de

calibracion en el equipo con un coeficiente de correlacion de 0.999.

2.10 Microscopio electrénico de Barrido y Difraccion de Rayos X

Para el analisis fisico del material se uso el Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB), y el analisis de Dispersién de Rayos X (EDX) para determinar la
composicidén cualitativa de las muestras (puntual). Se obtienen imagenes de
MEB con voltaje variable, empleando un equipo Philips XL30 SFEG y un Philips
CM200-FEG. Para obtener los difractogramas de Rayos X se empled un
Difractometro de Rayos X Bruker D8 advance con angulo de 10° a 100° y
radiacion Cu-Ka A = 1.5406 A.

2.11 Microscopio de Fuerza Atomica (MFA)

Se empledé un Microscopio de Fuerza Atémica (MFA) Jeol JSPM-5200
Scanning Probe Microscope para determinar la morfologia superficial de la
muestra y obtener imagenes tridimensionales con el fin de corroborar
resultados obtenidos mediante otras técnicas. Las muestras se depositaron

sobre placas de cuarzo para su observacion.

2.12 Microscopio Electronico de Alta resolucion (METAR)

Se empled un microscopio electrénico de transmisién (METAR) JEOL JEM
4000 EX HRTEM y un FEI Tecnai F20 a 400 y 200 kV respectivamente, se
emplearon porta muestras de cobre para depositar la muestra de carbdn. Esta
herramienta se emplea para determinar de manera aproximada la estructura a

escala nanométrica.
2.13 Resultados

El andlisis termogravimétrico es muy importante, ya que con base a esta

grafica se decide la temperatura mas adecuada para el proceso de
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carbonizacion. Si se eleva demasiado la temperatura es posible que haya
grandes pérdidas de material, por lo que hay que considerar una temperatura
intermedia, en cambio si la temperatura es muy baja no se tendra una
carbonizacion completa. En este sentido, después de hacer este analisis (ver
Figura 14) se decidié tomar la temperatura de 270 °C. A esta temperatura se
tiene una pérdida tedrica del 30 %, pero puede aumentar dependiendo del
tiempo de permanencia y de la velocidad de calentamiento. La Figura 14

muestra las curvas de TGA, donde el eje “y” de lado izquierdo corresponde a la
perdida de peso y el eje “y” del lado derecho su derivada DTG que corresponde
a la derivada del peso con respecto a la temperatura, la cual se grafica en el

eje “x”. A continuacidon se muestran los resultados obtenidos:

La curva DTG muestra tres picos a 63 °C, 230 °C, 338 °C demostrando la
sucesiva evaporaciéon en diferentes especies como H,0O, CO,, CO,
respectivamente. En la curva de TGA se muestra una perdida de
aproximadamente un 9.28% hasta 100 °C de calentamiento, lo cual se debe a
la pérdida de agua y volatiles [74]. La segunda pérdida de peso con 9.33 %
ocurre entre los 150 a 250 °C, como consecuencia de la evaporacion de los
compuestos organicos. Entre 250-350 °C, la pérdida es mayor, con
aproximadamente un 40 %, debido a la perdida de CO y CO; [75]. De 350-600
°C existe una perdida de 15 % (es probable que esto sea debido a material
organico remanente), y empieza a disminuir la velocidad en la perdida de peso,
debido a la formaciéon de cenizas (inorganicos). Al final de la muestra el
remanente es de aproximadamente 23% que corresponde al carbono que no
reacciond y a las cenizas.

De acuerdo a estos resultados y para que no perdamos demasiada muestra,
este material deberia ser carbonizado a una temperatura entre 250-300 °C. La
ventaja de emplear bajas temperaturas seria una produccién a menor costo, lo
que facilitaria su aplicacion. Decidimos realizar la carbonizacion a 270 °C

debido a que es una temperatura intermedia.
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Figura 14 Andlisis termogravimétrico realizado en la vaina de frijol, donde se muestra la
perdida de peso, eje y lado izquierdo, en funcién de la temperatura (eje x) y en el eje y
lado derecho se muestra la derivada de la curva de perdida de peso.

La Figura 15 muestra el espectro de infrarrojo en la regién de 4000-600 cm”
correspondientes al carbon activado (CA) y al carbén original (CO). La banda a
1186 cm™ se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace C-C [89], la cual
aparece en ambos materiales CA y CO. El espectro que corresponde al CO
muestra un pico amplio en el rango de 2900-2400 cm’’ que corresponde a la
vibracion de CH,/CH3; [91]. El carbdn activado que fue oxidado (CA) muestra un
pico a 1714 cm™ que suele asignarse a la vibracién de la unién C=0 que
caracteriza a los grupos carboxilo o carbonilo y los picos a 2853 y 2927 c¢cm™
corresponden a la vibracion CH,/CH3 [92, 69]. Por lo anterior, se puede deducir
que el CA contiene grupos oxigenados en la superficie lo cual significa una
mayor actividad que el CO, esto a su vez se puede interpretar como una mayor
capacidad de remocion de cationes o especies quimicas. Es sabido que los
grupos oxigenados son usados como sitios activos para adsorber cationes en
solucion acuosa. Estos grupos acidos se localizan principalmente en los bordes

de los planos grafiticos.
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Figura 15 Espectro de infrarrojo que muestran los grupos funcionales presentes en la
superficie de las muestras CO y CA. El eje “y” corresponde a la transmitancia en
unidades arbitrarias, mientras que el eje “x” corresponde a la longitud de onda. Cada
pico (2900-2400, 2927, 2853, 1714, 1186, 880) representa absorcion de las ondas
emitidas de ciertas moléculas, adheridas a la superficie del material.

Empleando microscopia electréonica de barrido (MEB) se pueden medir los
microporos de la muestra antes de ser carbonizada (cruda) y se puede
determinar la morfologia de la fibra de frijol de manera longitudinal vy
perpendicular como se muestra en la Figura 16 (a,c). En la Figura 16 (b,d) se
aprecia que los poros son canales o tubos que atraviesan longitudinalmente la
fibra y tienen un diametro que varia de los 3-15 ym aproximadamente. En la
Figura 16 (f) se muestran las paredes de los poros con espesor de pared

aproximado de 1 ym.
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100 uym

Figura 16 Imagen que muestra la estructura de la vaina de manera longitudinal (a-b),
perpendicular (c-d), las dimensiones de los canales y la estructura interna de las paredes
en (e) y (f) respectivamente.

En la Figura 17 (a) se muestra la estructura del material carbonizado (CO),
donde se aprecian una estructura fibrosa y compuesta de canales

longitudinales. La estructura mostrada en la Figura 17 (b) se llama vacuola, la
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cual tiene una forma semicircular y es caracteristica en la vaina de frijol. Las
plantas guardan calcio y otros elementos donde algunos compuestos se forman
por biomineralizacién [93]. La Figura 17 (c) muestra el material después de la
activacion con acido nitrico, con lo que se rompe la estructura y se logra
remover el calcio como se aprecia mas claramente en la Figura 17 (d), lo cual

incrementa el area de contacto disponibles para la adsorcién.

(c) (d)

Figura 17 Se muestra la estructura de la vaina carbonizada y lavada con agua (a-b) y
después de la activacion con HNO;3 (c-d). Se logra apreciar, la forma semicircular de
las vacuolas en (b) y el desprendimiento de los depdsitos de calcio contenido en ellas
indicado mediante flechas en (d).

En la Figura 18 se muestran imagenes de MEB de una muestra de carbdn
comercial (Filtrasorb F400) en donde se aprecia la morfologia superficial. A
estas magnificaciones no se aprecian poros en la superficie como en el caso de
la vaina (CAy CO).
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Figura 18 Imagenes de carbon comercial granular, obtenidas mediante MEB donde se
muestra la morfologia superficial. A estas escalas de observacion, no se aprecian poros
o0 alguna morfologia en particular.

Una de las cosas mas importantes de los carbones activados es la morfologia
de la superficie. El equipo empleado fue un JEOL JSPM-5200 Scanning Probe
Microscope con barridos desde niveles atomicos hasta 50 um de longitud. En
la Figura 19 (a) se muestra una imagen de MEB de la superficie, en donde se
muestra una estructura fibrosa, esto con el fin de comparar con los resultados
obtenidos mediante MFA. En las Figura 19 (b) se muestra una imagen en el
modo de fase sobre la superficie de CA, en las cual se aprecia de una manera
mas clara que en MEB, la morfologia fibrosa de la muestra. Con el MFA se

pueden generar imagenes tridimensionales como en Figura 19 (c), donde se
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muestra una imagen de “topografia” tridimensional de la superficie de CA, la
cual muestra una morfologia diferente, ya que esta imagen corresponde a la
superficie de una de las fibras antes mencionadas. En la Figura 19 (c-e) se
muestra a una escala menor las paredes que forman los poros de la estructura.
De aqui (Figura 19 c-d) podemos concluir que a pesar de que las imagenes
tienen distintas dimensiones, para efectos practicos se sigue observando la
misma estructura, con lo cual queda al descubierto la estructura similar a
diferentes escalas (fractal) que normalmente muestran las plantas en varias

partes de su estructura, en este caso en particular, en la vaina del frijol.

Figura 19 Iméagenes obtenida mediante
MFA, en el modo de fases en (b), en el
modo de topografia en (c) (d) y (e),
estas corresponden a una pequefa
seccion de una fibra mostrada en (a) la
cual corresponde a una imagen de MEB
de una zona con multiples fibras.
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En la Figura 20 (a-b) se muestran imagenes obtenidas mediante MEB de las
particulas de las muestras CO y CA respectivamente. Estas particulas se
mezclaron previamente en una solucién acuosa de cadmio a 100 ppm. La
Figura 20 (c) muestra la composicién superficial que corresponde a las lineas
dibujadas en las imagenes de la Figura 20 (a-b) donde 13 puntos forman
conforman un perfil de 800 nm de longitud. En forma similar la Figura 20 (d)
corresponde a la Figura 20 (b). En la Figura 20 (c) el perfil muestra los
elementos C, O, Ca y Cd como principales componentes. En el caso de la
Figura 20 (d) el perfil muestra unicamente C, Cd y O, lo que muestra que el
calcio se elimina en el proceso de activacion. Se hace notar que hay mas
oxigeno en la muestra tratada con HNO3, y esto tiene un importante efecto en
las propiedades del carbon activado. Estos resultados sugieren que el cadmio
aparentemente fue adsorbido sobre la superficie del carbén en lugar de la
precipitacion de este, debido a que el perfil muestra la misma cantidad de

cuentas de cadmio lo que elimina la posibilidad de aglomerados.

Los valores totales del mapeo elemental correspondientes a la Figura 20 (a-b)
se resumen en la Tabla 2. Después de la activacion disminuyen las cantidades
de Na, Mg y K'y el calcio se elimina por completo. El valor del oxigeno fue mas
alto para la muestra oxidada CA demostrando la presencia de una mayor
densidad de grupos funcionales oxigenados. Los resultados también muestran
de manera cuantitativa el incremento en la adsorcion de cadmio en el carbon
activado. Con esto vemos que la funcionalizacion del carbén, es mejor en CA
posiblemente por la presencia de grupos oxigenados que aparecieron debido al

proceso de activacion.

Tabla 2 Composicion elemental de las muestras CO y CA (% Peso)

C N ) Mg K Na Ca Cd
CO 84.836 2519 6.346 0.220 0410 0421 0.820 4.424
CA 79.826 2534 7.217 0.041 0.055 0.073 0.000 10.251
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Figura 20 Iméagenes de particulas CO en (a) y CA en (b) obtenidas mediante MEB, en (c-
d) se aparecia el mapeo elemental, trazado como una linea sobre las particulas de CO y CA.
En (c) se pudieron identificar los elementos Ca, Cd, O y C mientras que en (d) no se
detecto Ca, esto debido a la activacion con acido que recibi6 la muestra activada.

Para determinar le estructura, orientacion y organizacion de las laminas de

carbon, las muestras fueron analizadas usando METAR. Las imagenes de la

Figura 21 (a-b) muestran la nanoestructura de la muestra CO, la cual esta

formada principalmente por material en donde no se distingue un orden a esa

magnificacion con excepcion de la presencia de algunos planos grafiticos en

los bordes de la muestra.
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P

Figura 21 Estructura del carb6n original (CO) vista mediante METAR, la cual muestra
una combinacién de planos grafiticos en los bordes y material amorfo hacia el centro de
la muestra.

En el caso de la Figura 22 (a-b) la muestra CA consiste exclusivamente de
material que no presenta un orden aparente y donde no se pudo observar la
presencia de planos grafiticos en la muestra. Es necesario sefialar que
después del proceso de activacion este tipo de estructura en los bordes
desaparece, lo cual podria afectar su reactividad al tener una mayor cantidad

de atomos de carbono con enlaces libres.

Figura 22 Imagenes obtenidas mediante HRTEM, donde se muestra la falta de
estructura del carbon activado (CA), lo que se podria interpretar como un carbon
amorfo.
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La Figura 23 (a-b) muestra la estructura del carbon comercial (F400) la cual
consiste en planos grafiticos doblados para formar una estructura conocida
como “glassy carbon” o carbon vitreo [12-16]. Este tipo de estructura puede
afectar la reactividad, disminuyéndola al punto de hacer al material inerte e
inclusive no permeable a gases y liquidos, esto debido a que presenta un
mayor orden si lo comparamos con las muestras CO y CA. Lo anterior se

discute ampliamente en las referencias [12-16].

S SN L.

Figura 23 Estructura del carbon comercial. Esta estructura es llamada carbén vitreo y se
compones de planos grafiticos entrelazados de diversas formas. Se sabe que esta
estructura es impermeable a los fluidos y es resistente al ataque de acidos.

Los analisis de rayos X que se muestran en la Figura 24 indican que el CA no
manifiesta claramente ninguna fase ordenada a este grado de precision y en su
patron de rayos X solo es posible observar un pico muy ancho que es
caracteristico de los materiales amorfos. El perfil de color verde corresponde al
portamuestras de vidrio que se empled para colocar las muestras dentro del
equipo de rayos X, con esto se puede determinar (por comparacion) si un
material es amorfo, e inclusive la sefial que aporta el portamuestras a los
demas perfiles. En el caso de CO es posible observar una regién que
corresponde al material amorfo y un pico en ~25° (20) que corresponde a una
distancia interplanar de ~3.62 A. El hecho de que la distancia interplanar del
CO sea de ese tamano se debe probamente al desorden de los pocos planos
tipo grafito contenidos en la muestra, como se vio anteriormente mediante

METAR. En el caso del carbén comercial existe un pico en ~27° (20) lo cual
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corresponde a una distancia interplanar de 3.32 A. Ademas se aprecia un pico
muy ancho con un maximo en ~24° (20), lo cual puede indicar algunas partes
desordenadas que estan presentes en este material. La distancia interplanar
del carbén comercial podria corresponder a carbén vitreo grafitizable [79], esto
debido a que las propiedades de los carbones vitreos varian ampliamente
dependiendo si provienen de fuentes naturales (mineral) o artificiales (resinas)
y ademas del tratamiento térmico al que fue sometido [79-81]. Un mayor grado
de desorden significa mayor concentraciéon de defectos y una mayor
probabilidad de que estos defectos se conviertan en enlaces carbono-oxigeno,
lo cual ayuda a unir diferentes tipos de atomos a la superficie. No unicamente
la quimica de la superficie, la estructura porosa o el area superficial tienen
importancia para las propiedades de adsorcién [48], si no también la presencia
0 ausencia de estructura cristalina puede modificar las propiedades del carbon

activado.

[ Activado
[ Original d=362
] Comercial d=3.32

Amorfo

2-Theta

Figura 24 Rayos x de las muestras CO, CA 'y comercial. Estos datos ayudan a confirmar
las propiedades de los materiales en bulto, obtenidas por otras técnicas. El perfil en
color negro corresponde al carbdn activado(CA), el perfil en color rojo representa el
carbon original (CO) en donde se aprecia una parte amorfa y un pico que corresponde a
alguna clase de orden similar a planos grafiticos, el perfil azul al carb6n comercial el
cual muestra un pico que coincide exactamente con la sefial de un plano grafitico. El
perfil en color verde corresponde al portamuestras de vidrio (amorfo).
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En las estructuras grafiticas, con una estructura altamente ordenada, la
adsorcion toma lugar principalmente por los componentes dispersos de las
fuerzas de van der Waals, pero el ordenamiento aleatorio de hojas aromaticas
imperfectas en el carbén activado resulta en valencias ocupadas de manera
incompleta y por lo tanto electrones no apareados, especialmente en los
bordes [94], y esto puede influenciar en el comportamiento de la adsorcién,
especialmente en las moléculas polares o polarizables [82]. Los grupos
superficiales oxigenados son por mucho, la influencia mas importante sobre
las caracteristicas fisico-quimicas y superficiales que rigen el proceso de
adsorcion.

La Figura 25 muestra las isotermas de adsorciéon de cadmio (ll). Donde C. es la
concentracion de equilibrio (mg/L) y q es la cantidad adsorbida en el equilibrio
(mg/g). El carbdén activado hecho a partir de vaina de frijol, ya sea activado
(CA) o no (CO), muestra una capacidad de adsorcidn superior comparado con

el carbon de uso comercial.
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‘g q" 4 Carbon Comercial
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Ce (mglL)

Figura 25 Isotermas de adsorcion que muestran la capacidad de remocién de Cd (1) de
las muestras CO, CA y comercial. En esta grafica se logra apreciar que la capacidad de
CA para remover cadmio es mucho mayor que la capacidad del carbén comercial. El
carbén comercial y el CO no estan activados quimicamente, y aun asi el CO muestra
una capacidad 4 veces mayor de remocion.
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Los resultados muestran que el CO y el CA tienen 5 y 16 veces mejor
capacidad de absorcion que el carbon bituminoso (Filtrasorb 400) [83]. Esto
significa que el material de estudio tiene potencial para formar sitios de
adsorcion y asi remover metales pesados como el cadmio. Es importante notar
que la adsorcién de Cd por el carbén activado es muy baja con 11 mg/g como
maximo. En la isoterma de las muestras CA y CO la adsorcidon a
concentraciones menores a 1 mg/L fueron muy similares pero conforme
aumenta la concentracion la capacidad de remocion de CO fue menor que la
de CA, con valores de saturacion de 60 mg/g y 180 mg/g, respectivamente. En
el caso de CA la adsorcion fue muy elevada (112 mg/g) a bajas
concentraciones (1,3 mg/L). En la Tabla 3 se resumen algunos materiales
empleados para adsorcién de cadmio donde se aprecia que el material del

presente trabajo es uno de los mas eficientes.

Tabla 3. Diferentes materiales y su capacidad de adsorcion de
cadmio [51]

Adsorbente Q. (mg/g)
Ceniza volante 198.00
El presente trabajo 180.00
Ceniza volante lavada con acido 180.00
Cascara de coco carbonizada 93.20
Cascara de cacahuate 89.40
Escoria (extraccion de aluminio) 66.80
Hidroxido de Fe(l1/Cr(111) 40.50
Silica modificada 33.72
Carbon activado granular 11.10
Carbon de semilla de olivo 5.91
Musgo 46.60
Semilla de durazno 3.27
Goethita 3.08
Carbon de cascara de almendra 2.70
Turba 21.13
Escoria de hornos 7.39
Antracita oxidada 28.1

Empleando EDX se determind la cantidad de C, N y O presente en los
materiales (Tabla 4). El carbén comercial muestra el menor porcentaje de
oxigeno y el carbon activado muestra la mas alta concentracion de grupos
oxigenados. Estos resultados son importantes ya que nos proporcionan
informacion para explicar la diferencia entre las capacidades de adsorcion de

los materiales. Una de las razones por las que las muestras CO y CA
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presenten altos niveles de adsorcion del cadmio es posiblemente por la

presencia de grupos oxigenados en la superficie del carbén son responsables

de la remocién de cadmio, y esa puede ser una de las razones por las cuales la

adsorcion es menor en el carbén comercial.

Tabla 4 Se muestra el porcentaje atomico de C, Ny O en las muestras.

Elemento Comercial CcOo CA
C 95.95 84.53 71.39
N 0.71 3.27 2.49
) 3.34 12.20 26.12
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2.14 Discusion.

Uno de los principales objetivos de esta parte fue de obtener un nuevo material
con potencial uso en la adsorcion de metales pesados. Nos enfocamos a
trabajar con cadmio por ser uno de los metales pesados mas dafinos. Con
base a los resultados obtenidos en los analisis termogravimétricos se realizd
una carbonizacion del material a 270°C. Uno de los resultados importantes que
nos permiten clarificar las razones por las cuales las muestras CO y CA tienen
mejor adsorcion de cadmio fueron los resultados del analisis de infrarrojo ya
qgue nos permitié conocer las diferencias entre los grupos funcionales presentes
en todas las muestras de carbén. Fundamentalmente se encontrd que existen
grupos oxigenados en la superficie de las muestras CO y CA habiendo una
mayor densidad en la muestra CA. Esto nos permite proponer que uno de los
mecanismos de adsorcion de cadmio en este tipo de carbén activado se puede
deber a la presencia de estos grupos. Usando el MEB se observé la estructura
de la vaina a nivel micrométrico, la cual estd compuesta por canales
micrométricos. Con el uso del METAR se determiné la estructura atémica de
las muestras CO, CA y el carbon comercial con el fin de tratar de relacionar la
estructura con sus propiedades, aunque los resultados no fueron concluyentes
si podemos decir que el grado de cristalinidad de la muestras afecta
directamente sobre la reactividad del material. Con el analisis efectuado
mediante rayos X, se apoyan los resultados obtenidos mediante METAR, ya
que se pudo dilucidar la nanoestructura y el material amorfo de los distintos
materiales, obteniendo con esto un resultado mas representativo de la
estructura interna del material. Aun asi, los resultados obtenidos mediante
rayos X no fueron concluyentes, por lo que es necesario realizar estudios mas
a fondo. Finalmente, con las isotermas de adsorcion se pudo determinar la
capacidad de adsorcion del cadmio en la superficie de las muestras, con lo que
se encontré que el CA presenta la mejor capacidad de remocion. Una de las
razones de que el CA y el CO muestren mayor capacidad de adsorcién de
cadmio, se debe principalmente a que son parcialmente amorfos y esto permite
una mayor reactividad, la cual permite una mayor concentracidon grupos
funcionales, que a su vez, retienen los atomos de cadmio que se encuentran en

solucién acuosa. En particular se encontré una relacion entre el aumento de
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oxigeno en la superficie debido a los grupos funcionales y la mejora en la
capacidad de adsorcion de las muestras. Otra razén es que la sintesis se llevo
a cabo a baja temperatura (270 °C) lo cual previene la grafitizacién, con lo que
el material permanece mas desordenado y por lo tanto, la estructura contiene

una mayor cantidad de sitios activos.

2.15 Conclusiones.

Hemos podido elaborar carbon activado a partir de vaina de frijol mediante
activacién quimica y a baja temperatura (270°C). Los resultados muestran que
el carbon activado aqui estudiado presenta una mayor capacidad de adsorcion
de Cd (Il) que el carbon activado comercial (F400). La maxima capacidad de
remocién fue de 11 mg/g, 60 mg/g y 180 mg/g para las muestras comercial,
original y activada respectivamente. Estos resultados sugieren que el carbon
activado de vaina de frijol puede ser usado para remover otros cationes en
solucion como Cu(ll), Pb (Il) y Zn (Il). La baja temperatura (270 °C) y tiempo de
carbonizacion (0.5 hr) usados para crear este material muestran un potencial
para su comercializacion y aplicacion para remover metales pesados del agua

debido a su poco costo y eficiencia.
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Capitulo 3

Produccion de Nanoestructuras de Carbono

3.1 Produccion y caracterizacion de nanotubos de carbono (CNT)
mediante la técnica de electrolisis

3.1.1 Antecedentes
Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNT) realizado por

lima [1], los CNT han demostrado ser uno de los materiales mas
prometedores, ya que en una década se ha convertido en uno de los campos
mas proliferos donde se ha realizado investigacion. Esto debido a las
propiedades mecénicas, quimicas y electronicas que presentan los CNT, y
ademas de sus multiples aplicaciones potenciales. Las maneras mas comunes
de producir CNT, como es sabido, son los métodos denominados de arco [1] de
laser [2] y el de deposicion quimica de vapores (CVD, por sus siglas en ingles)
[3, 4]. Sin embargo, es necesario tomar en cuenta otros métodos alternativos
de sintesis. En 1995 Shu et al [5] plantearon la posibilidad de producir
nanotubos de carbono por medios electroquimicos, empleando una sal fundida
como electrolito (Figura 1). La electroquimica es una rama de la quimica que
estudia los fenomenos que se presentan como resultado de la interaccion de
los procesos quimicos y eléctricos. El proceso de electrolisis consiste en una
reaccion quimica producida por medio de la corriente eléctrica que proviene de
dos electrodos, de tal manera que descompone los compuestos quimicos

formando iones.
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En ese trabajo se encontré que es posible la sintesis electrolitica de nanotubos

de carbono de pared multiple, empleando LiCl a una temperatura de 600 C° en

presencia de aire.

Figura 1 Imagen de MET de baja resolucion que muestra el material recolectado del
proceso de electrolisis empleando una sal fundida de LiCl (a). En (b) se muestra un la
imagen de MET de alta resolucion, que presenta un nanotubo de carbono con material
encapsulado en si interior [5].

En otros trabajos donde se ha empleado la técnica de electrolisis como medio
de sintesis de nanoestructuras, se han usado ademas sales como LiBr, KBr,
KCI, Kl, CaCl y NaCl [6-7], obteniendo diversos productos como, particulas
encapsuladas, nanotubos, nanotubos rellenos con metales y en algunos casos
simplemente carbon amorfo (Figura 2). Sin embargo, una de las desventajas de
esta técnica es que los CNT no presentan una estructura cristalina bien
definida, y en algunas ocasiones se forma una capa de carbon amorfo en las

paredes exteriores de los nanotubos.
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Tre.
_ (d
Figura 2 Imagen de MEB que muestra una mezcla de nanotubos y nanoparticulas
producidos por el método de electrolisis [7]. En (b) se muestra un particula con
estructura tipo cebolla formada durante la electrolisis [6] (c) imagen de MET en alta
resolucion que muestra dos nanotubos unidos por una particula encapsulada [7] y (d)
imagen de MET que muestra un nanotubo de carbono relleno, con una cubierta de
material amorfo [8].

En esta seccion, se muestran resultados preliminares, los cuales fueron
positivos por ser la primera aproximacion, ya que se obtuvieron nanotubos de
carbono, utilizando la electrolisis como medio de sintesis. El objetivo principal
fue obtener nanotubos de carbén mediante la técnica de electrolisis en una sal
fundida de LICl, ademas de determinar si la calidad de los nanotubos
generados, y si estos pueden ser llenados con hierro. Uno mas de los
propésitos de este trabajo, fue tratar de determinar las condiciones necesarias
para la produccion sistematica de nanotubos. A continuacion, presentamos los

resultados que fueron obtenidos.
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3.1.2 Experimentacion

En este estudio se utilizé un equipo de fabricacién propia del laboratorio de
Nanociencias y Nanotecnologia (IPICyT), el cual consiste en un electrodo y un
crisol de grafito los cuales seran los donadores de atomos de carbono. Como
electrolito se empleo cloruro de litio (LiCl) mezclado con ferroceno 1%. Se
empleo un tubo de cuarzo de manera vertical, para mantener un ambiente
inerte, mediante el flujo continuo de argén. Para calentar los compuestos se
utiliza un horno eléctrico circular como se muestra en la Figura 3, esto con el fin
de mantener la sal (LiCl) fundida y permitir el flujo de electrones. Conectado el
catodo y el anodo a una fuente de poder, se aplica un voltaje de 5 V con el fin
de observar la influencia de este en la calidad de los nanotubos de carbono
producidos. También existen pequefias variaciones de corriente las cuales
deben de ser tomadas en cuenta como parte de las variables del sistema. A
continuacion se describe brevemente el procedimiento para la sintesis de
nanotubos via electrolisis. La mezcla de LiCl y ferroceno se coloca en el crisol
de grafito, se incrementa la temperatura del horno hasta 800 °C y se mantiene
esta temperatura por 15 minutos. Luego se introduce el electrodo de grafito
dentro del crisol una distancia de 1 cm. Finalmente se aplica voltaje y se regula
constantemente en 5 V, se mantienen estas condiciones por 5 minutos. Se
espera a que el crisol se enfrie a temperatura ambiente y se extrae el contenido
con agua destilada. A esta mezcla se le agrega tolueno, con el fin de separar el
producto (nanotubos, nanoparticulas, carbén amorfo) de las sales y materiales
residuales. Finalmente la muestra se calienta a 100 °C durante dos horas, para

eliminar la humedad.
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Figura 3 Equipo de electrolisis utilizado para nera nanotubos de carbono (CNT). Se
muestran las diferentes partes que componen al sistema: tubo de cuarzo, horno circular,
electrodos de grafito y fuente de poder (no aparece en la imagen).

3.1.3 Resultados

En la Figura 4 (a) se muestra una imagen de microscopia electronica de barrido
(MEB) que muestra nanotubos de diferentes longitudes que van de 2 a 10 um.
En las Figura 4 (b y c) se aprecia un mejor detalle de los nanotubos formados.
Se puede observar que muestran diversas formas, en general formas curvas y
con un diametro de < 100nm. En estas figuras se puede apreciar que existen
tubos enrollados y que aparentemente tienen uno de sus extremos abiertos
(Figura 4c). Se observa también que tienen longitud variable y con un didmetro
aproximado de 50-70 nm, se observa también que estos nanotubos tienen

diferentes longitudes y grados de curvatura, debido posiblemente a las
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imperfecciones o defectos en las paredes de los CNT, lo cual seria muy

interesante investigar posteriormente.

Figura 4 Se muestran resultados preliminares de nanotubos de carbono (CNT)
observados empleando el Microscopio Electrénico de Barrido. En (a-b) se observan
nanotubos de longitud variable desde 2-10 um, en (c) aparece un solo nanotubo de
longitud aproximada de 400 nm y diametro de 60 nm.
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Se cree que la conversion del grafito en nanotubos, comienza en el catodo
donde los metales alcalinos se reducen electroquimicamente [7]. El exterior de
los CNT se recubre con una capa amorfa de carbono, por lo tanto se dice que
el crecimiento ocurre en dos pasos, en donde las paredes bien definidas de los
nanotubos son formados en el primer paso y en el segundo paso se deposita

una capa de grafito pobremente ordenada [8].

En la Figura 5 se muestran imagenes de MEB donde se muestran fibras de
carbono de longitudes variables y de diametro ~ 30-100 nm. En la Figura 5 (a)
se aprecian los productos de la electrolisis, en donde se incluyen las fibras,
carbon amorfo y microparticulas de carbono. En el caso de las microparticulas
gue se observan en la Figura 5 (a), se ha propuesto que el proceso de
formacién inicia tan pronto como las particulas de grafito se separan del
catodo, y cuando deja de ocurrir la reduccion del metal sobre ellas y entonces
las particulas permanecen como micro particulas hasta el final de la electrolisis,
debido a que no se unen de manera continua a otras particulas para formar
nanotubos o fibras de carbono [7]. En la Figuras 5 (b-d) se muestran los
detalles de las paredes de las fibras sélidas de carbono, donde se observa que
estas no tienen espesor constante. Estas estructuras han sido reportadas en la
literatura, donde son conocidas como nanocadenas. Estas nanocadenas se
forman cuando las nanoparticulas generadas son unidas linealmente durante el

proceso de electrolisis [7-8].
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Figura 5 Imagenes obtenidas mediante microscopio electronico de los productos de
electrolisis, que se sintetizaron bajo ciertas condiciones de tal manera que se producen
fibras y microparticulas como se muestra en (2). En (b-d) se aprecian las dimensiones de
las fibras y el didmetro de estas que es de entre 30 a 100 nm. Se observa que las paredes
tienen depositos de material (probablemente carbono) lo que les de el aspecto rugoso.

En la Figura 6 se muestran imagenes obtenidas por MEB, en donde se
aprecian nanotubos de carbono y otras particulas que se formaron durante la
electrolisis. En la Figura 6(a) se muestra una imagen de MEB, donde se puede
observar un nanotubo de manera individual de aproximadamente 30-40 nm de
espesor. En la Figura 6(b) se muestra una imagen de MEB en campo claro,
gue muestra que el nanotubo no esta relleno y que solamente contiene un
elemento extrafio en la punta, lo cual hace pensar que se trata del material
catalizador, en este caso el hierro proporcionado por el ferroceno. En la Figura
6(c-d), se muestra otro ejemplo mas de nanotubos con particulas del
catalizador en uno de sus extremos, lo que puede corroborar que el hierro
puede facilitar el crecimiento de los nanotubos cuando se emplea la técnica de

electrélisis.
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(©) (d)
Figura 6 Imégenes de MEB (a,c) que muestran la formacion de nanotubos producto del
proceso de electrolisis. En (b,d) se muestran imagenes de MEB en campo claro, donde
se pueden apreciar particulas en los extremos de los nanotubos (indicados por flechas),
las cuales presumiblemente sean de hierro.

En la Figura 7 se muestran dos imagenes de MEB en campo claro (a) y campo
oscuro (b), donde se aprecia un nanotubo de carbono producto del proceso de
electrolisis. En esta imagen se puede apreciar que el interior del nanotubo se
encuentra relleno con un material distinto al carbono. ElI material puede
corresponder al hierro o al litio, y se requerirdn mas andalisis para responder
esta pregunta con precision. El nanotubo tiene un espesor de 80-120 nm
aproximadamente. Es necesario notar en este caso, que el diametro aumento

debido probablemente al material que se encuentra en el interior del tubo.
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(a) (b)
Figura 7 Imagenes de MEB en campo claro (a) y campo oscuro (b) donde se muestra
un nanotubo producido mediante electrolisis, de aproximadamente 80-120 nm de
espesor. EI material contenido en el nanotubo, puede ser hierro o litio.

Empleando Rayos X y microscopio electrénico de transmision se podria en un
futuro, determinar el grado de llenado del metal (posiblemente con hierro) en el
interior de los CNT y de esta manera desarrollar una forma alternativa de

fabricar nanotubos rellenos de metales para diversas aplicaciones.
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3.1.4 Conclusiones

Mediante esta breve muestra de los avances en este tema, se logra comprobar
gue es posible sintetizar nanotubos de carbono, ademas de que es posible que
estos puedan estar rellenos con hierro cuando se emplea ferroceno durante el
proceso, ya que ha sido reportado que cuando se usan sales de metales, estos
pueden ser encapsulados por el carbono, formando asi nanoalambres. No se
pudieron determinar las condiciones precisas de voltaje, temperatura, corriente
y profundidad del electrodo para producir nanotubos de manera sistematica y
reproducible. La ventaja de este método para rellenar nanotubos de carbono,
radica en que el proceso se puede llevar a temperaturas variables, debido a
gue la temperatura depende de la temperatura de fusién de la sal utilizada,
ademas de que el proceso ocurre en fase condensada. La aportacion principal
de este apartado reside en la mezcla de la sal (LICl) con el ferroceno en el
proceso de electrolisis (este hecho no ha sido reportado en la literatura) lo cual
puede ayudar a facilitar la produccion de nanotubos, debido a los conocidos

efectos catalizadores que presenta el hierro.

NOTA

Cabe mencionar que este trabajo se realizd en colaboracion del M. en C.
Xavier Lepré Chéavez.
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3.2 Produccion de un material con porosidad jerarquica empleando
semilla de frijol (Phaseolus vulgaris)

3.2.1 Antecedentes

En principio, la formacion de cualquier tipo de material u organismo puede ser
visto como un proceso jerarquico de autoensamble, este se define como la
formacion espontanea (sin la intervencion directa del hombre) de estructuras
generadas por bloques, donde se involucran procesos a diferentes escalas de
observacion. Los materiales autoensamblados son creados por la fuerte
interaccion entre particulas (electrones, atomos, moléculas y microcristales)
gue carecen del enlace covalente o metélico [9]. En estos procesos de
autoensamble la organizacion jerarquica juega un rol muy importante, ya que
ésta determina el camino por el que una reaccién quimica debe ocurrir para
generar la estructura final. El ordenamiento jerarquico involucra la organizaciéon
de bloques base, de manera serial o0 paralela, autoensamblados, en donde el
proceso inicia con la simple construccion del bloque unitario y continta con el
ensamble de estos hasta producir un objeto mas complicado, y finalmente
hasta llegar a los niveles mas altos de complejidad estructural [10]. El
mecanismo que produce la organizacién jerarquica estd determinado por la
competencia entre las interacciones moleculares (interacciones entre
componentes hidrofébicos e hidrofilicos, fuerzas de van der Waals, de
Coulomb o enlaces de hidrégeno) resultando en una separacion de microfases

0 segregacion de los componentes [11].

Las construcciones jerarquicas, exhiben propiedades Unicas que no tienen los
componentes individuales. Esta es una caracteristica del autoensamble, donde
primeramente se construyen bloques que mas tarde se utilizan para construir

una estructura mas compleja, como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8 Esquema de la formacion de estructuras jerarquicas. Se muestran los distintos
blogues que a su vez, van generando estructuras mas complejas, dependiendo la escala
de observacion [10].

Como se menciono anteriormente, en el autoensable jerarquico, los bloques
unitarios se unen para formar una estructura secundaria mas compleja, que a
su vez se integra en el siguiente nivel de construccion [12]. Por ejemplo,
algunas estructuras huecas se pueden formar por el ensamble de subunidades
en forma de barras para formar “barriles”. Ejemplos de estos elementos, son
los poros en membranas formados por las proteinas en forma de barril como la

beta-hemosilina [5] y la porina que se muestra en la Figura 9 [14-16].
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Figura 9 En (a) se muestra la Porina tubulifera y en (b) la Porina gracilis, donde es
evidente que presentan como minimo dos tamafios de poros, por lo que pueden ser usadas
como un material poroso.

El ensamble de estructuras tubulares o porosas es de interés debido a sus
posibles aplicaciones en catalizadores o como materiales porosos, sobre todo
cuando se consideran sistemas bioldgicos. De igual manera se intentan aplicar
los principios derivados de los disefios biologicos, con el fin de construir
materiales funcionales sin ninguna analogia. Tedricamente existen varias
formas de para disefiar estructuras tubulares huecas, como se muestra en la
Figura 10.

En otro ejemplo, una hoja bidimensional de grafito puede ser usada como
material de inicio al ser enrollada y unida en sus bordes opuestos para formar
una estructura tubular. Este proceso es similar al reportado en el grafito para
formar los nanotubos de carbono (CNTs) [1, 17]. Los nanotubos de carbono
exhiben propiedades estructurales, mecéanicas y eléctricas Unicas por lo que
son ampliamente estudiados por sus posibles aplicaciones en muchas éareas.
Para algunas aplicaciones (autoensamble) es necesario que la superficie se
encuentre funcionalizada, de una manera no covalente para preservar la red de

los CNTs a través de la absorcion quimica de arquitecturas ordenadas.
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Figura 10 a) Moléculas helicoidales que pueden ser enrolladas para formar estructuras
dobladas y huecas. b) moléculas tipo varillas que pueden ser ensambladas en forma de
barril para formar paquetes moleculares. c) discos que pueden ser apilados para formar
un tubo continuo. d) moléculas en forma de cufia pueden ser ensambladas en discos
gue subsecuentemente se apilan para formar cilindros continuos [8].

Los CNTs son insolubles en muchos solventes [18], especialmente en agua
[19], pero se ha reportado que forman una suspension cuando se sonica en
una solucién acuosa de sodio dodecyl sulfato (SDS) al 1%, el cual es un
surfactante anionico. La quimisorcion de las moléculas de SDS en la superficie
de los nanotubos crea una distribucién de cargas negativas que previene su
agregacion e induce suspensiones estables en agua. Una vez que se tiene la
solucion acuosa de nanotubos y SDS, se puede usar esta suspension para

recubrir materiales organicos y asi copiar su forma.

En la naturaleza podemos encontrar el caso de la madera, la cual tiene una
estructura porosa y jerarquica en algunos casos. La Figura 11 (a) corresponde
a la estructura regular del pino y en Figura 11 (b) se muestra la estructura
jerarquica de los poros de la haya, la cual tiene mayor estabilidad estructural y
area superficial [12]. Otro caso de estructuras porosas o tubulares se encuentra
en los huesos, que constan de 70% de hidroxiapatita Cajo(PO4)s(OH),
embebidos en una matriz de coldgeno, Figura 11 (c). Debido a que el
autoensamble requiere que los componentes sean moviles, las reacciones

generalmente ocurren en fases liquidas o en superficies planas [20].
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Figura 11 En (a) se muestra la estructura regular del pino y en (b) la estructura porosa
jerarquica de la haya [10]. En (c) aparece un esquema que muestra los bloques
constructores a las diferentes escalas de los que se componen los huesos [20].

El autoensamble viene a ser mas un principio fisico que una simple propiedad
cuantificable, donde aparecen la fisica, quimica y bioquimica y por lo tanto se
convierte realmente en algo interdisciplinario [21]. Aun con el avance de la
nanotecnologia, sigue siendo imposible crear nanoestructuras, manipularlas y
modificarlas con el uso maquinas, por lo que esta es incapaz de ofrecer la
complejidad y economia, que a diferentes escalas el autoensamble demuestra

en la naturaleza [22]. Este método, puede producir con buena efectividad
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nanodispositivos como nanoalambres, nanotransistores y nanosensores en

grandes cantidades [23].

La mineralizacion mediante emulsiones es otra buena herramienta en la
preparacion de materiales mesoporosos [24, 25]. Las microemulsiones de
agua/aceite y las vesiculas formadas por surfactantes amfifilicos [25-27]
empleados como preformas (moldes) fueron dos de los primeros sistemas
usados para emular la biomineralizacién y representan el tipo mas simple de
organizacion organica que fue usada como preforma para producir materiales

inorganicos [ 28-30].

La biomineralizacion es el estudio de la formacion, morfologia y propiedades de
sélidos inorganicos creados por sistemas biolégicos, para obtener materiales
como huesos, conchas, dientes, entre otros. Ademas la biomineralizacion
involucra una selectiva extraccion de elementos del ambiente para su
incorporacion en estructuras funcionales bajo un estricto control molecular [31],

en la Figura 12 se muestran ejemplos de la biomineralizacion.

La vida y el ambiente han tenido cambios fundamentales con la llegada de la
biomineralizacion, la cual no es algo nuevo, sino que se consumoé hace 750
millones de afios cuando aparecieron los primeros esqueletos duros de

stromatolitas, pero este proceso inicio hace 3500 millones de afios [32].

1844 188U BATHU

(b)
Figura 12 En el inciso (a) se muestra una radiolaria de silice amorfo y en el (b) una
espicula marina la cual muestra mediante rayos X que es un monocristal de carbonato
de calcio (calcita).
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Muchos organismos bioldgicos son capaces de sintetizar nanoparticulas para
su conveniencia [32, 33], asi como compuestos con interfase
organical/inorganica para su proteccion. A menudo dichos organismos ejercen
un extraordinario control del tamafio, propiedades fisicas y organizacion en la
nanoescala de estos compuestos, los cuales a menudo desafian las
restricciones geométricas de los 230 grupos espaciales clasicos. Una gran
cantidad de ejemplos de dichos materiales se pueden encontrar en el libro On

growth and form [34].

Un ejemplo de biomineralizacién se presenta en las vacuolas que sintetizan
cristales. Las vacuolas son organulos que se encargan de almacenar diferentes
tipos de sustancias en las células y son un componente tipico del protoplasto
vegetal. En una célula adulta las vacuolas ocupan casi todo el interior de la
célula (40-70 %) limitando el protoplasma a una delgada capa parietal. A veces
hay varias vacuolas y el citoplasma se presenta como una red de finos
cordones conectados a la delgada capa de citoplasma que rodea al nucleo. El
oxalato de calcio es el componente mas comudn de los cristales vegetales, y
resulta de la acumulacion intracelular de calcio. Los cristales tienen forma de,
agujas en los rafidios, columnas en los estiloides (Eichhornia crassipes),
prismatica en los cristales prismaticos simples o compuestos: las drusas [35,
36] como se muestra en la Figura 13. También se pueden encontrar cristales

de cristobalita(SiO,) y calcita (CaCOs3) en diferentes clases de cactus [37].

Bajo un control genético, los tejidos biologicos se sintetizan en ambientes
acuosos bajo condiciones fisiologicas usando biomacromoléculas,
primeramente proteinas pero también carbohidratos y lipidos. Las proteinas
colectan y transportan los materiales “crudos” para autoensamblar subunidades

gue serviran de punto de nucleacion.

Los materiales tienen propiedades funcionales Unicas en la nanoescala [38]
gue si se aprovechan adecuadamente pueden producir nuevos materiales con

caracteristicas altamente Utiles.
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Figura 13 Algunos de los cristales que se
pueden formar de manera natural. En el
inciso (a) se muestra una estructura de
drusas, (b) prisma (c) rafidios.

Como se ha visto en la naturaleza, pueden existir materiales que forman
estructuras jerarquicas, asi como también es posible fabricar artificialmente
esas estructuras. Esta parte del trabajo doctoral, se enfocd a obtener una
estructura con las caracteristicas de jerarquia antes mencionadas, mediante el

uso de la semilla del frijol.

En forma breve, se describe el material usado como plantilla (templete) para
obtener el material poroso: el frijol empleado como materia prima pertenece a
la familia de las Leguminoceae, su género es Phaseolus y la especie
Phaseolus vulgaris. Las plantas que producen las semillas de frijol, tienen su
origen en el continente Americano. Estas plantas leguminosas se caracterizan
por tener las semillas dentro de vainas. En algunas ocasiones, insectos o
enfermedades atacan los cultivos dejando inutilizadas las semillas para el

consumo humano o para sus diversas aplicaciones, tanto en medicina como en
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la extraccion de aceite, por lo que estas semillas dafiadas pueden ser

empleadas para generar otros productos.

3.2.2 Experimentacion.

Las semillas de frijol fueron obtenidas directamente en el campo de cultivo,
estas se extrajeron del interior de la vaina y se cortaron por la mitad. Se
colocaron estas semillas dentro de un tubo de cuarzo, y este a su vez se
introdujo en un horno circular. Se hizo pasar un flujo de argbn con una
velocidad de 0.5 I/min a través del tubo de cuarzo y se incremento la
temperatura del horno hasta los 950 °C. Cuando se alcanzé esta temperatura
se introdujo la parte del tubo que contiene las semillas y se mantuvo durante 5
minutos con el fin de carbonizar el material. De esta manera se asegura que el
proceso de carbonizacion es abrupto. El material obtenido se analiz6 mediante
un Microscopio Electronico de Barrido (MEB), se observo la estructura y se
determiné la composicion del material empleando. Ademas, se empled el
Microscopio de Fuerza Atomica (MFA) para ver la morfologia superficial y el
Microscopio Electréonico de Transmision (MET) para observar la porosidad a

niveles nanomeétricos.

3.2.3 Resultados

En la Figura 14 (a) se muestra una imagen de MEB que presenta la superficie
interior de la semilla de frijol sin ningun tratamiento. En esta imagen se observa
la estructura de la superficie, la cual consta de estructuras rectangulares, en su
mayoria con medidas de entre 30-50 pum longitud y de 10-15 um de ancho. En
Figura 14 (b) se muestra la composicion cualitativa donde aparecen los
elementos principales, tales como el C, O, Mg, P, S, K, Ca. La presencia y
cantidad de estos elementos depende del suelo donde la planta se haya
desarrollado. Por lo tanto las cantidades de Mg, P, S, Ky Ca pueden variar en

cada region, y en cada especie de frijol.
En la Figura 15 (a) se muestra la superficie de la semilla de frijol después de

qgue fue carbonizada, la cual no presenta ninguna modificacion estructural

aparente, a esa magnificacion. En la Figura 15 (b-c) se logra apreciar la
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creacion de poros y canales debido a la eliminacién del material organico

durante el proceso.

J‘J‘ Mg PS Ca

1 2 3 4 5

(b)
Figura 14 (a) imagen de la muestra control, donde aparece la superficie de la semilla
del frijol sin ningun tratamiento y (b) composicion cualitativa obtenida mediante EDx

que muestra los principales elementos presentes en la muestra.

Con el fin de retirar todos los residuos que se generaron durante la
carbonizacion, el material se lava con agua destilada, y se obtiene
composicién cualitativa utilizando EDx como se muestra en la Figura 15 (d), en
donde se puede apreciar que aparece el elemento Na, probablemente esto es
debido al agua con la que se lavo el material, o incluso los recipientes
empleados. Ademas, se aprecia una reduccion de oxigeno, comparada con la

muestra sin ningun tratamiento, esto debido principalmente a la perdida de CO
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y CO,. Una vez que se lavo la muestra, la superficie queda libre de residuos de

la carbonizacion, con lo que la estructura interna queda expuesta.

(b)

(d)

Figura 15 En (a) se muestra la superficie de frijol después de la carbonizacion, en (b-c)
se muestran los poros y canales generados por la volatilizacién de los materiales
organicos de la muestra y en (d) la composicion de la muestra después de la
carbonizacion.

En la Figura 16 (a) se muestra una imagen de la superficie de la semilla de frijol
carbonizada, en donde se distinguen dos zonas (indicadas por flechas), la parte
superior donde se observa la estructura interior porosa, y la parte inferior,
donde se aprecia aun la cubierta de residuos generados en la carbonizacion.
En la Figura 16 (b) es posible apreciar poros de distintos tamafnos, a esta
escala se observan poros de un diametro maximo de 50-70 um. En la Figura 16
(c-d) se muestran imagenes a mayor magnificacion en donde se pueden
determinar la existencia de poros del orden de 2-20 um. De estas imagenes
podemos inferir que la estructura porosa recorre el total de la muestra, debido a
la salida de gases (CO, CO,) durante la carbonizacién, y que sobre las paredes
se pueden encontrar poros de menor tamafo. El diametro de los poros consta

de una gran variedad de tamafios desde 1 um hasta 100 um, lo que le confiere
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una estructura jerarquica al material, ya que se presentan poros dentro de dos

ordenes de magnitud.

(c) (d)
Figura 16 Imagenes de MEB que muestran la porosidad a diferentes magnificaciones,
en donde se puede observar que la muestra estd compuesta por una estructura porosa
con orden jerarquico.

En Figura 17 se muestran imagenes de MET donde se pueden apreciar
nanoporos con dimensiones menores a 100 nm. Estas imagenes ayudan a
elucidar la estructura de la semilla de frijol. Los poros posiblemente se formaron
por la perdida de elementos volétiles, de agua, CO y CO, contenidos en la
muestra. Estas imagenes permiten ver que la porosidad en este material, tiene
una variedad de diametros dentro de la escala nanométrica, ya que presenta
poros a lo largo de un orden de magnitud, desde 10 hasta 100 nan6metros.
Con estos resultados, podemos ver que se amplia en un orden de magnitud el

orden jerarquico que presentan los poros de esta estructura.
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400 nm
I

Figura 17 Imagenes de MET que muestran la estructura porosa a nivel nanométrico, ya
que la muestra contiene poros menores a 100 nm de diametro.

Dentro de los resultados obtenidos se encontré algo inusual, esto fue la
creacién de cristales micrométricos y nanométricos, de los cuales se
desconocen su composicion, pero se cree que pueden estar conformados de
algun compuesto de calcio, debido a que se generaron en la superficie, durante

el proceso de carbonizacion (Figura 18).
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50 nm
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(c) (d)
Figura 18 Se muestran imagenes de MEB (a-c) que muestran los cristales formados
durante la carbonizacion con una estructura particular llamada ortotetradecaedro de la
cual se muestra esquematicamente en (d).

En la Figura 18 se muestra este producto secundario de la carbonizacién, estos
aparentemente son cristales, dado que presentan una estructura de caras
planas. Tienen dimensiones de aproximadamente 150 um como se muestra en

la Figura 18 (a-c) y tienen una forma llamada ortotetradecaedro, la cual es una
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figura de 14 lados, como se muestra en Figura 18 (d). Estos cristales pueden
ser de interés en aplicaciones industriales, y los mas importante de todo es que

fueron creados a partir de fuentes renovables de materia prima.

Aparentemente la estructura porosa de la semilla de frijol, puede tener buenas
propiedades como absorbente o en procesos de catdlisis, por lo cual se
recomienda realizar en el futuro una caracterizacion mas extensa asi como

pruebas de absorcion.
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3.2.4 Conclusiones

Mediante estos resultados preliminares, podemos concluir que la semilla de
frijol, tiene gran potencial en diversas aplicaciones como, materiales porosos,
carbon activado, catalizadores, etc. Mediante el procedimiento presentado en
este trabajo se logré obtener una muestra con poros a diferentes escalas desde
los 10 nm hasta los 100 um, por lo que se puede decir que la estructura porosa
presenta un orden jerarquico. Por lo tanto se muestra la factibilidad de usar
formas orgénicas creadas por la naturaleza como un molde, para la generacion
de estructuras con propiedades especiales. Es necesario continuar con la
investigacion, intentando otras condiciones de carbonizacion con el fin de

manipular la estructura para producir nuevos materiales.
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Capitulo 4

Biotecnologia a la Nanoescala

4.1 Transformacion de tabaco mediante biobalistica usando CNx como
acarreadores de material genético

4.1.1 Introduccion

En la actualidad el rapido avance en la obtencion de nuevos conocimientos en
diversas areas de la ciencia y la tecnologia demanda el establecimiento de
colaboraciones multidisciplinarias que permitan conjuntar dichos conocimientos
y a la vez contribuir al fomento de la multidisciplina. La idea principal de esta
propuesta es utilizar los nanotubos de carbono como acarreadores de ADN
para transformar células vegetales. Este interés surge debido a que los
meétodos empleados actualmente para transformacion de plantas tienen costos
muy elevados ademas de ser laboriosos, por lo cual el tiempo para llevarlos a
cabo es muy largo. Se tienen antecedentes de que el uso de nanotubos
aumenta la eficiencia de transformacién en organismos como bacterias [1]
(Figura 1) y células de mamifero [2], pero no se ha reportado su uso en

sistemas vegetales.

La introduccion de genes externos en células de bacterias es conocida como
transformacion, y es usada para proveer de funciones bioldgicas adicionales a
los organismos [1]. La transformacion se puede llevar a cabo mediante

meétodos fisicos o quimicos.
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Figura 1 Imagen de TEM de una bacteria Escherichia coli tratada con nanotubos de
carbono y nanoparticulas (a) solo con nanotubos (b) nanotubos y nanoparticulas de oro

[1].

Los avances tecnolégicos y el creciente interés en los trabajos
multidisciplinarios han permitido el desarrollo de aplicaciones de la
nanotecnologia a la biotecnologia y biomedicina. Algunos ejemplos son el uso
de nanoparticulas para introducir material genético a células [3], la formacién y
crecimiento de nanoestructuras en sistemas vivos por ejemplo, la formacién de

nanoparticulas de oro en plantas de alfalfa [4] entre otros.

Dentro de las aplicaciones de la nanotecnologia se encuentra también el uso
de nanotubos de carbono como herramientas de la biologia molecular. Desde
que lijima descubrié los nanotubos (CNTs) en 1991 [5], ha crecido el interés en
estas estructuras debido a que poseen propiedades mecanicas, térmicas y
electronicas muy interesantes para un amplio rango de aplicaciones

potenciales.

En la actualidad se producen nanotubos modificando sus propiedades para
diferentes propdsitos. Entre ellos podemos encontrar: 1) nanotubos de carbono
que pueden utilizar diferentes catalizadores para su crecimiento tales como
hierro o niquel [6]; 2) nanotubos “dopados” mostrados en la Figura 2 (a), que
incluyen entre los atomos de carbono de su estructura, atomos de otros

elementos como nitrégeno, boro [6] y 3) nanotubos “funcionalizados”, cuya
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caracteristica principal es la inclusibn de grupos funcionales (ej. amino,
carboxilo, etc.) como se muestra en la Figura 2 (b) e incluso ADN en sus

extremos [7].

(b)

Figura 2 (a) modelo de un nanotubo de carbono dopado que contienen atomos de
nitrogeno (CNx), las esferas huecas se encuentran remplazando a los &tomos de carbono
[6] (b) grupos funcionales formados en la pared exterior de un nanotubo de carbono [8].

Se ha intentado modificar las propiedades quimicas vy fisicas intrinsecas de los
CNTs para afiadir moléculas en el exterior (grupos funcionales, nanoparticulas,
ADN). Se ha encontrado también que se pueden insertar particulas o
moléculas en el interior de los CNTs. Mediante una simulacién dinamica se
encontré que las fuerzas de Van der Waals e hidrofdbicas [8] son las fuerzas
de interaccion mas importantes para lograr la formacion de complejos ADN-
CNTs.

En cuanto al uso de nanotubos como acarreadores de ADN al interior de la
célula se sabe que los nanotubos dispersos en agua pueden atacar la
superficie bacteriana y liberar plasmidos en su interior debido a que forman
nanocanales temporales en la envoltura celular [1]. También se han usado
nanotubos de pared sencilla con capacidad de reconocer pequefios segmentos
de ADN (12 pares de bases). Esto se logra al unir una secuencia de
nucledtidos en los extremos del nanotubo, y asi obtener la hibridacién de
segmentos complementarios de ADN [9]. Con esta técnica se pueden obtener
dispositivos electréonicos [10, 11, 12], sensores [10], etc., debido a la
especificidad que muestra el DNA, con lo que se pueden aprovechar las

propiedades de auto organizacion del sistema CNT-ADN [7].
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En la literatura se han reportado trabajos en donde se puede usar el
microscopio de fuerza atbmica MFA, esto para obtener imagenes de cadenas
de ADN superenrollado [13]. En este trabajo se estudio el ADN bajo diferentes
condiciones con el fin de observar los efectos del ambiente sobre la estructura.
En algunos trabajos se reporta el uso de mica con el fin de obtener una mejora
en la calidad de la imagen, asi como el uso de diferentes substancias (buffers)
mezclados con el ADN (Figura 3 (a)) y las consecuencias en los cambios de las
dimensiones, debido principalmente a la deshidratacion (Figura 3 (b)) [13, 14].
La posibilidad de obtener imagenes mediante AFM, en soluciones acuosas

tiene un gran potencial, debido a la posibilidad de ver procesos in situ.

(a)
Figura 3 (a) Plasmido en solucion acuosa sobre mica que muestra las posibilidades del
uso del AFM, se muestra dafio sobre el plasmado después de 12 minutos de barrido
(flecha) [14] (b) imagen de pldsmidos obtenida mediante AFM después de haber sido
deshidratada, donde se muestra encogimiento de la cadena de ADN [13].

4.1.2 Experimentacion

Los nanotubos se obtienen por pirolisis a 850°C en atmodsfera de argdn [15].
Para producir los nanotubos se utiliza ferroceno (sélido) y bencilamina (liquido).
Luego la mezcla es depositada en un recipiente que termina en un capilar por
donde es atomizado el liquido. Posteriormente, las gotas de la mezcla se
descomponen liberando hierro, el cual se deposita en un tubo de cuarzo dentro
del horno. El hierro funciona como catalizador y el tolueno como fuente de

carbono.

L.Ch.G 110



Caracterizacion de materiales biologicos

La mezcla de CNx-ADN se prepar6 mediante el protocolo establecido por
Daniell, Dhingra y Ruiz [16]. Al utilizar solamente buffer TE 1X sin un previo
tratamiento de los nanotubos, se pretende estudiar la capacidad de cada uno
de los nanotubos para admitir la adherencia del ADN. EI ADN a utilizar sera el
plasmido pBI221® (INVITROGEN) que contiene el gen GUS.

Para las imagenes de MFA se utiliz6 un microscopio JSPM 5200 Scanning
Probe Microscope con puntas de nitruro de silicio. Las imagenes se tomaron en
modo intermitente para obtener imagenes de topografia y fase. Para las
imagenes de MEB se uso un microscopio Philips XL30 SFEG, en modo de
electrones secundarios con voltaje variable. Ademas con el MEB, se obtuvieron

imagenes de transmisién en campo oscuro y campo claro.

Para realizar los experimentos de biobalistica, se utiliz6 como tejido “blanco”,
hojas provenientes de plantas de tabaco (Var Petit habana, SR1) crecidas en
medio MS en condiciones de esterilidad. Las hojas deberan ser uniformemente
verdes y carnosas, y no deberan superar los 2.5 cm de largo por 4 cm ancho.
Posteriormente se cortaron y se colocaron sobre medio RMOP en cajas Petri

con la cara abaxial hacia arriba para realizar el bombardeo.

Para realizar los disparos, se colocaron los discos de ruptura de 1.100 psi. La
suspension de CNx con ADN se depositd en los macrocarriers a razén de 6 pL
por disparo. Se colocé la caja Petri con la hoja dentro de la camara y se genero
el vacio dentro de ella, con un valor de 28 Hg (mm de mercurio). Se realiz6 el
disparo de los nanotubos con el ADN. Las hojas bombardeadas se incubaron
durante 48 hrs a 27 °C en la oscuridad. Después de este periodo, cada hoja se
cortd en piezas de alrededor de 2 mm? y se depositaron en medio RMOP con

espectinomicina 500mg/L para inducir la seleccién de las plantas.

Debido a que el vector pBl221 da una expresiéon de GUS, la forma de evaluar la
eficiencia de transformacion es haciendo conteo de las manchas azules que se
produzcan en el tejido transformado. Para confirmar la eficiencia de

transformacién es necesario realizar una trasformacion permanente, para lo
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cual se utiliza un vector binario que permita la integracién de genes al genoma
de la planta. El vector utilizado contiene un marcador de seleccion como
kanamicina. En este caso la eficiencia de transformacion se puede medir en

base al numero de brotes que crezcan en el medio de seleccidn.

4.1.3 Resultados

A continuacién se muestran algunos resultados obtenidos hasta el momento
empleando MEB y MFA. La Figura 4 muestra imagenes obtenidas mediante
MEB, las cuales corresponden a los nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno. A esta escala de observacion, solo se puede apreciar su longitud
variable y un diametro menor a los 100 nm, pero no su estructura atémica. Se
puede ver como los nantotubos dopados con nitrégeno estan totalmente

separados, y se muestran independientes unos de otros.
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Figura 4 Imégenes de CNx obtenidas mediante MEB a diferentes magnificaciones, de
donde se pueden determinar las caracteristicas morfoldgicas como didametro o longitud.

En la Figura 5 (a) aparece una imagen del ADN, pero es poco distinguible,
debido a que el haz de electrones puede dafiar la muestra. La Figura 5 (b) se
muestra un plasmido de ADN, con dimensiones de ~300 nm, visto a través de
MEB. EIl plasmido es una forma de enrollamiento circular que el ADN puede

tomar en algunos casos, bajo condiciones especificas.
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Figura 5 Iméens del DNA obtenidas mediante MEB a diferentes magnificaciones. Se
observa una estructura del ADN bacterial denominada pladsmido, la cual tiene forma
circular.

En la Figura 6 se muestran imagenes del MFA, en modo de topografia y fases,
en donde se puede apreciar con mayor detalle la estructura fibrosa del ADN y
la estructura en a forma de “dona” de los plasmidos. En la Figura 6 (a) aparece
una imagen de AFM en modo fases, en donde se pueden observar las hebras
de ADN, las cuales se pueden apreciar en contraste con el substrato (mica), en

este caso el ADN se muestra en la modalidad desenrollada.
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Figura 6 Imagenes del DNA obtenidas mediante MFA, en (a) una imagen de fase donde
se observan las hebras de ADN extendidas a lo largo de la muestra, en (b) una imagen
de topografia en 2D donde se muestra con mayor detalle el ADN extendido y en (c) se
presenta una imagen de topografia en 3D donde se muestra un plasmido.

En la Figura 6(b) se muestra una imagen de AFM en modo de topografia,
mostrada en 2D, donde se puede apreciar con detalle dos hebras de ADN, las
cuales tienen un didmetro aproximado de 150 nm. En la Figura 6(c) se muestra
una imagen de AFM en modalidad topografia, mostrada en 3D, de un plasmido
en su forma circular (dona), con esta imagen se pueden hacer mediciones
precisas de las dimensiones de los plasmidos con el fin de tener una

caracterizacion mas completa del material con el que se esta experimentando.

En la Figura 7 se muestran nanotubos dopados con nitrégeno mezclados con

ADN. Esta mezcla es la que se disparo a las plantas, para hacer las pruebas de
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biobalistica. Se puede corroborar por comparacién con los CNx, que el ADN
aparece como material “difuso” que se encuentra entre los bien definidos
nanotubos de carbono. En estas imagenes se puede observar que los
nanotubos de carbono poseen diferentes longitudes del orden de micras, pero

el diametro se mantiene en un rango de entre 40-70 nm.

Figura 7 Iméagenes de la unién de DNA-CNx obtenidas mediante MEB a diferentes
magnificaciones. Con estas imagenes se puede notar la diferencia entre los nanotubos
de carbono, y zonas difusas que corresponden al ADN.
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En la Figura 8 se muestran imagenes de la mezcla de ADN-CNXx, obtenidas
mediante MEB, empleando la técnica de transmisién tanto en campo claro
como en campo oscuro. En la Figura 8 (a-b) se pueden diferenciar los
nanotubos del ADN debido a la densidad de estos. En la Figura 8 (b) se puede
diferenciar los nanotubos, con algunos aglomerados en color negro, en donde

posiblemente el ADN se esta enrollado (indicado por flechas).

Figura 8 Imagenes obtenidas mediante SEM en campo claro (b y d) y campo oscuro (a
y ¢). Mediante estas imagenes se puede diferenciar entre el ADN y los nanotubos, con el
fin de tratar de elucidar si realmente existe una union entre estos materiales. Las flechas
colocadas en las imagenes, indican el lugar donde el ADN fue depositado sobre los
CNXx.

En la Figura 8(c-d) se observa otra regién con la mezcla de ADN-CNXx,
obtenidas por las técnicas de campo oscuro y campo claro respectivamente. En
la Figura 8(b) se muestran mediante flechas los cimulos de ADN adheridos a
los CNx. Con la técnica de MEB no es posible determinar que tipo de enlace es

el que une estos materiales, en caso de que exista algun tipo de unién.
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Figura 9, imagenes de ADN y CNx obtenidas mediante MFA. En (a) se muestra
una imagen de topografia, en (b) de fases y en (c) se muestran los perfiles de
alturas que corresponden a las lineas dibujadas sobre (a). En la Figura 9 (a)
podemos observar las diferencias en dimensiones entre los tubos de CNX
(@<70 nm) y las hebras de ADN (22120 nm).

(b)
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(c)
Figura 9 Imagenes obtenidas mediante MFA de la misma zona, en modo de topografia
(@) y fases en (b). Estas imagenes muestran la mezcla de ADN-CNX, los cuales se
pueden diferenciar por la magnitud de su diametro, el cual es medido y mostrado en un
perfil de alturas indicado en (c). El perfil de alturas mostrado en Figura 9 (c)
corresponde a las lineas marcada con los nimeros 1y 2 en la Figura 9 (a).

De estas imagenes se puede obtener informacion precisa en cuanto a las
dimensiones de los CNx, y si estos cambian de diametro debido al ADN que

pudiera estar adherido a sus paredes. De la Figura 9 (a) se pueden hacer
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mediciones, esto se hace trazando un perfil mediante el software del MFA vy
efectuando las mediciones directamente sobre el perfil de alturas generado,
como se muestra en la Figura 9 (c). El perfil etiquetado con el numero 1,
corresponde a las mediciones de las hebras de ADN, con lo que se puede
tener una idea aproximada de su diametro, mientras que en el perfil 2,
corresponde a las mediciones realizadas sobre los CNx, que son menores que

el DNA en su diametro.
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4.1.4 Conclusiones

Mediante estos resultados preliminares obtenidos mediante técnicas de
vanguardia, se prevé la factibilidad de usar diversos tipos de nanotubos de
carbono, con el fin de emplearlos como acarreadores de ADN en biobalistica,
esto con el fin de sustituir a los métodos tradicionales donde se emplean

particulas micrométricas de oro y tungsteno.

Este trabajo se realizé en colaboracion con M.C. Areli Herrera Diaz,
Doktorandin und Wissenschaftliche Mitarbeiterin

Ludwig Maximilians Universitat Minchen (LMU), Fak. Biologie, Dept. I, Bereich
Botanik Zellbiologie und Zellkultur. Menzinger Strasse 67, D 80638 Munchen,

F.R.G. areli.herrera@campus.Imu.de
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4.2 Caracterizacion fisicoquimica de los granulos de almidon de amaranto
4.2.1 Introduccion

El almidon es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por plantas
superiores y es la fuente de energia mas importante para muchas especies
incluyendo humanos. En cultivos agricolas como los cereales (maiz, trigo,
arroz) y pseudocereales (amaranto), esta fracciéon representa del 30 al 80% del
peso seco, para leguminosas (frijol, chicharo, haba) es del 25 al 50% y en
tubérculos (papa, camote, yuca) representa entre un 60 y 90%. En algunas
frutas tales como el mango y platano en su estado inmaduro alcanzan

contenidos de hasta un 70% en base seca [17].

El almidén es un polimero renovable que estd compuesto por carbohidratos
principalmente. Puede ser producido de manera rentable en vastas cantidades
usando métodos agronémicos modernos. La produccién mundial de granos de
cereales en el 2003 incluye 561.9 millones de toneladas de trigo, 918.2
millones de toneladas de granos forrajeros (maiz, mijo y sorgo) y 304.4 millones
de toneladas de arroz, alcanzando una produccion anual de alrededor de 1000
millones de toneladas de almidon [18]. EI mercado mundial para la industria del
almidén esta expandiéndose y las fuentes botanicas para la obtencion de
almidon estan restringidas a pocos cultivos, entre los principales estan papa,
maiz y trigo [19]. Debido a que estos cultivos constituyen una parte esencial en
la dieta basica de muchos paises latinoamericanos, (principalmente el maiz en
México) se estan buscando fuentes alternativas para su aislamiento que

ademas puedan ofrecer nuevas propiedades funcionales.

4.2.2 Almidoén

4.2.2.1 Amaranto

La diversificacion de cultivos para la producciéon de alimentos depende del
rapido crecimiento de la planta, la tolerancia a estrés hidrico y la utilizacién
para alimentar tanto animales como humanos [20], por esto, ha existido gran
interés en la produccion de grano de amaranto debido a que es una de las
pocas especies vegetales con el potencial para convertirse en una importante
fuente de alimento en el mundo. Amaranthaceae es una familia que comprende

mas de 60 géneros [21] y alrededor de 800 especies de plantas anuales y
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perennes, algunas de ellas son consideradas como maleza [22]. Existe una
amplia variabilidad en las diferentes especies del género y solo tres de ellas
son cultivadas, debido a que producen inflorescencias repletas de semillas. Las
especies de grano de amaranto: Amaranthus hipochondriacus y A. cruentus
son cultivados en México y Guatemala y A. caudatus es cultivada en Peru [23].
Los granos de amaranto son muy pequefios (1.1 mm de ancho x 1.4 mm de
largo). El germen es de forma circular con la punta de la raiz tocando la punta
de los cotiledones y se encuentran en la planta formando panojas coloridas
como las del sorgo [24]. Las proteinas de amaranto contienen un mejor balance
de amino acidos esenciales, poseen mayor contenido de lisina que los cereales
y mayor contenido de metionina, aminoacido deficiente de leguminosas. Otra
ventaja de las proteinas de amaranto es que pueden ser usadas en dietas

especiales libres de gluten.

Las semillas de amaranto poseen una sola capa de testa que esta asociada al
perispermo, excepto en la regién del germen donde se encuentra unida a
grandes células del endospermo. El tejido principal de almacenamiento es el
perispermo, compuesto de células del parénquimia llenas de granulos de

almiddn de forma poliédrica [24]

4.2.2.2 El granulo de almidon

Otro importante constituyente de semillas y granos es el almidén, organizado
en particulas discretas conocidas como granulos. El almidén se encuentra en
las plantas como granulos que son insolubles en agua, los cuales tienen una
diversidad de tamafos y formas. La morfologia, composicion quimica y
estructura supramolecular son caracteristicas de cada especie. La variaciéon del
tamarfo va de 0.5 a 100 ym. Los granulos mas grandes reportados son los de
papa que pueden ser hasta de 100 uym [25]. Los granulos de amaranto son
unos de los mas pequefos reportados (1-3 pym) [24]. El tamafio y distribucion
de particulas son unas de las caracteristicas que mas afectan las propiedades
funcionales de estos. El almidén tiene gran importancia tecnolégica vy
nutricional, ya que este polisacarido, aislado de diversas fuentes, es utilizado
como ingrediente en industrias como la de alimentos donde confieren

propiedades funcionales como son: capacidad de retencion de agua,
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viscosidad y formaciéon de pastas o geles, entre otras. El almidon es el
carbohidrato principal de la dieta humana y el que suministra el mayor numero

de calorias.

4.2.2.3 Composicion quimica del almidén

Los granulos de almidén consisten en dos diferentes fuentes de polimeros de
glucosa denominados amilosa y amilopectina. La amilosa es esencialmente un
polimero lineal que consiste de largas cadenas de moléculas de glucosas
unidas por enlaces a-1,4; y constituye en promedio de 20 a 30% del almidén de
los granulos. La amilopectina es el compuesto restante que conforma los
granulos de almidon el cual es un polimero ramificado en donde las cadenas
lineales de moléculas de glucosa estan unidas por enlaces o-1,4 y las
ramificaciones ocurren en enlaces o-1,6. Los puntos de ramificacion ocurren
cada 12-20 moléculas de glucosa en una distancia de alrededor de 9 nm a lo

largo del eje de la molécula.

4..2.2.4 Biosintesis del almidén

En las células de la mayoria de los organismos que almacenan almidén, como
los tubérculos y los endospermos de los granos cereales, el almidén es
sintetizado a partir del azucar que proviene de las hojas; donde se lleva a cabo
la fotosintesis. La sintesis del almidon ocurre exclusivamente en los
amiloplastos (organelos celulares especializados para la sintesis de almidén).
En tubérculos y semillas de leguminosas la glucosa es convertida en glucosa-6-
fosfato, la cual entra al amiloplasto mediante transporte de membranas. Una
vez en el interior, la glucosa-6-fosfato es transformada a glucosa-1-fosfato y
luego, via la enzima ADP-glucosa pirofosforilasa, pasa a ADP-glucosa; sustrato

para iniciar la sintesis de almidon [25].

4.2.2.5 Protebmica en granulos de almidén

Ademas de amilosa y amilopectina, el almidén contiene pequefias cantidades
de componentes menores como son proteinas, lipidos, pentosas y minerales
(fésforo y silicio). De estos, las proteinas y los lipidos son por mucho los mas

abundantes y lo mas importantes tecnolégicamente hablando. Las cantidades

L.Ch.G 123



Caracterizacion de materiales biologicos

exactas de proteinas dependen del origen y el grado de purificacion durante su
extraccion. Un almidén tipico de cereales contiene aproximadamente 0.25% de
proteinas. Aunque las cantidades de estos constituyentes son menores, existen
estudios que confirman que su presencia afecta significativamente tanto las
propiedades de los granulos, asi como las propiedades de los productos

derivados de almidén [26].

En general, es ampliamente aceptado que la mayoria de las proteinas
asociadas a granulos de almidon (PAGA) son enzimas biosintéticas o
degradativas que son dejadas adentro del granulo mientras ocurre su sintesis,
por lo que pueden encontrarse formando parte de la estructura o en la
superficie. De acuerdo a su peso molecular estas proteinas se clasifican en dos

grupos:

1) Proteinas de alto peso molecular (60, 77, 86, 95 y 149 kDa). Estas
proteinas han sido denominados proteinas internas asociadas a granulos de
almidén. A este grupo pertenece la enzima almidon sintetasa que
corresponde a la banda de 60 kDa, aunque puede presentar varias
isoformas de mayor o menor peso molecular.

2) Proteinas de bajo peso molecular (5, 8, 15, 19 y 30 kDa) Las cuales han
sido nombradas como proteinas de superficie asociadas al granulo de
almiddn. En este grupo se encuentran las fibrilinas (15 kDa) que son varios
polipéptidos dentro del cual se encuentran las puroindolinas, y estan
relacionadas con la dureza del grano de trigo.

Mediante estudios protedmicos ha sido posible la identificacion de varias de
estas proteinas y sus isoformas de diferentes fuentes botanicas como son

cebada, trigo, arroz entre otras [26, 27].

4.2.2.6 Caracterizacion fisica de los granulos de almidén

Debido a la distribucién de la longitud de las cadenas y su arreglo de grupos,
se piensa que el empaquetamiento de moléculas de amilopectina da forma a la
matriz semi-cristalina del granulo (Figura 10). Dentro de los grupos, hay

cadenas adyacentes de dobles hélices que se empacan juntas en arreglos
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ordenados dando como resultado la formacion de una laminilla (Figura 10a). La
laminilla cristalina se alterna con una laminilla amorfa formada en las regiones
donde ocurren los puntos de ramificacion con una distancia repeticion de 9 nm
(Figura 10b). La alternacion de laminillas da forma a anillos semicristalinos
concéntricos dentro del granulo (Figura 10c). Este arreglo es denominado como
el modelo de almidén liquido cristalino [28]. Oostergetel y Bruggen (1993) [29]
incluyeron un concepto denominado cadena lateral que supone un nivel de
organizacion mas complejo. Gallant y col (1997) [30] hicieron énfasis en este
nivel adicional de organizacion y lo llamaron “blocklets”, donde se considera
que estos blocklets son paquetes de amilopectina parcialmente cristalina con
ramificaciones de moléculas de amilopectina que contribuyen al componente

cristalino del granulo.

(a) (b) (c) (d)

Figura 10 Organizacién de amilopectina para formar un granulo de almidén (a)
Formacion de una laminilla cristalina, (b) Alternacion de laminillas cristalina y amorfa,
(c) Arreglo de laminillas amorfas y cristalinas en anillos concéntricos [25]; (d)
Apariencia de un corte de un granulo de almidén de chicharo obtenido por MFA [28].

4.2.2.7 Microscopio de Fuerza Atdmica

El microscopio de fuerza atomica (MFA) es una herramienta muy poderosa que
ha sido empleada en la captura de imagenes tridimensionales de estructuras
bioldgicas y biomoléculas en condiciones muy cercanas a las ambientales, lo
que permite que se puedan seguir procesos bioquimicos vy fisioldégicos en
tiempo real con una resolucién que puede llegar a ser atdbmica [31]. El principio
de operacion se basa en la interaccion atémica entre una “punta” y la superficie
analizada. Las fuerzas producidas son del orden de 10° a 107 N y son

conocidas como fuerzas de Van der Waals. Con el MFA se pueden obtener
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imagenes de células vivientes y moléculas en ambientes acuosos con una
resolucion comparable y en ocasiones superior a las obtenidas mediante el
microscopio electronico de barrido (MEB). Sin embargo estas técnicas son
complementarias. La MFA se ha empleado para el estudio de ADN
cromosomal, ADN plasmidico, proteinas individuales con multisubunidades en
membranas, diversas membranas, proteinas en arreglos bidimensionales y
células vivientes. Algunos ejemplos de sistemas dinamicos son el estudio de la
polimerizacion de fibrinogeno y su crecimiento cristalino, propiedades
fisicoquimicas como son la elasticidad, viscosidad; y varias fuerzas quimicas de

especies bioldgicas [32].

Recientemente el MFA esta siendo empleado para determinar la estructura
interna de los granulos de almidon de papa, maiz, chicharo y arroz [28,33] con
lo que se han podido confirmar las teorias estructurales de los granulos de
almiddn. Sin embargo no se encuentran hasta la fecha reportes de la estructura

cristalina de los granulos de almidén de amaranto.

El objetivo principal de este trabajo fue el aislar granulos de almidén de
amaranto con el fin de determinar sus propiedades fisicas, quimicas y

bioquimicas ademas de su funcionalidad.

4.2.3 Experimentacion

4.2.3.1 Obtencién de almidén de semillas de amaranto.

El almidon se obtiene a partir de harina de dos variedades de semillas de
amaranto (Amaranthus hypochondriacus). La variedad Criolla ha sido obtenida
para adaptarse a los suelos aridos de la region de San Luis Potosi y una
comercial llamada Nutrisol. La extraccion se realiza con una solucion de cloruro
de mercurio 10mM, para inhibir la accion enzimatica y evitar dafos en los
granulos, en una relacién 1:2 (harina:soluciéon de extraccién) por 24h a 5°C
[34]. Después de este periodo la solucion se criba en una malla 40, 100y 200 y
se lava con agua destilada hasta obtener una masa de color amarillo sin salida
aparente de liquido con residuos de almidon. La solucion obtenida se deja
decantar por 24h a 4°C. El precipitado se resuspende en una solucién de

cloruro de sodio 0.1 M:tolueno (7:1, v/v) y se mantiene en agitacién toda la
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noche. La muestra se centrifuga a 4000 rpm por 15 min. La pastilla obtenida se
resuspende con la mezcla de cloruro de sodio 0.1 M:tolueno (7:1, v/v) y se
mantiene en agitacién toda la noche seguido de la centrifugacion a 4000 rpm
por 15 min. La pastilla obtenida se deja reposar por 12 h a temperatura
ambiente para eliminar los residuos de tolueno. Posteriormente se muele y se
tamiza en malla 40 para obtener el almiddén puro; que es almacenado en

contenedores plasticos sellados a 4° C hasta su uso.

4.2.3.2 Microscopio de Fuerza Atémica (MFA)

Actualmente el MFA se ha convertido en una herramienta poderosa para el
analisis de la morfologia superficial de los granulos de almidon. Los estudios de
MFA se realizan usando un equipo JEOL JSPM-5200 Scanning Probe
Microscope. Se escanean cortes de granulos de almidén a temperatura
ambiente en atmosfera de aire, las muestras se escanean en modo intermitente
y se obtienen imagenes de topografia y fases. Se usan puntas de nitruro de

silicio y los barridos van de 1- 50 um.

4.2.3.3 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

El MEB es una herramienta muy utilizada para estudiar la superficie y
composicion de los materiales. Para obtener imagenes de MEB se emplea un
equipo Philips XL30 SFEG. Los granulos de almidén a observar se recubren
con oro, en modo de electrones secundarios con un voltaje de 1-25 KV para
obtener amplificaciones de 100X - 50000 X. Con este equipo también se puede

determinar la composicion cualitativa de la muestra.

4.2.4 Resultados

En la Figura 11 se presentan imagenes obtenidas mediante MEB donde se
muestra la forma y dimensiones de las semillas de amaranto. Se muestra la
semilla denominada Nutrisol y Criolla en las Figuras 11 (a) y (b)
respectivamente. Se determina que la muestra Nutrisol presenta semillas de

mayor tamafo (1.31 mm) que la Criolla (1.29 mm) [35].
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(b)
Figura 11 Apariencia de las semillas de amaranto observadas mediante MEB, las cuales
corresponden a las variedades Criolla (a) y Nutrisol (b).

En la Figura 12(a) se muestra la seccion longitudinal de una semilla de
amaranto Nutrisol con una dimension de 1.31 mm. En la Figura 12(b) se
muestran tres zonas que conforman la capa exterior de la semilla indicado por

el rectangulo en la Figura 12(a).
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Figura 12 Seccion longitudinal de la semilla de amaranto Nutrisol (a) y acercamiento al
borde de la semilla mostrando tres zonas en (b).

En la Figura 13 se observa la composicion quimica de las 3 zonas mostradas
en la Figura 12(b). La zona 1 esta compuesta principalmente por carbono
mientras que la zona 2 es mucho mas rica en calcio y finalmente la zona 3 en
contacto con el medio ambiente posee una cantidad considerable de calcio

pero en menor proporcion que la zona intermedia.
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Figura 13 EDX que muestran la composicion quimica de las zonas 1,2y 3 en (a), (b) y
(c) respectivamente. Nota: La aparicion de oro en la composicién es debido al
recubrimiento aplicado a las semillas para su observacion.

En la Figura 14 se pueden observar imagenes de los granulos de almidon de
amaranto, los cuales son de forma irregular con dimensiones de <<1um.
Mediante imagenes de MEB es posible determinar el tamafio promedio del
almidon y tratar de relacionar el tamafio con alguna propiedad fisica o quimica

especifica.
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Figura 14 Granulos de almidén de amaranto criollo, que muestran forma poliédrica

En la Figura 14 se puede apreciar que los granulos de almidén presentan una
forma poliédrica como ha sido reportado con anterioridad para otros tipos de
almidon. El diametro del los granulos es de aproximadamente 500 nm, pero es
dificil de hacer mediciones precisas usando el MEB, debido a que con el
cambio de magnificacion de las imagenes, se pueden obtener diversos

resultados.
En la Figura 15 se pueden apreciar los granulos de amaranto natural, donde se

observa que tienen una forma poliédrica, y poseen dimensiones de 600 nm de

diametro, aproximadamente.
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(b)
Figura 15 Imagenes de almidon de amaranto obtenidas mediante MEB donde se puede
apreciar la morfologia (a) y hacer mediciones del tamafio de granulo (b).

La Figura 16(a) muestra una imagen en modo topografia del almidén de
amaranto, que confirma de manera tridimensional la forma irregular y las
dimensiones observada mediante MEB. En la Figura 16(b) se muestra la misma
zona que en Figura 16(a) pero en una vista aérea, de aqui se pueden observar
que los granulos de almidén presentan multiples caras o lados. En la Figura
16(c) aparece una imagen de MFA en modo de fases, con lo que las
mediciones se pueden llevar a cabo de una manera mas sencilla, esto debido
al contraste entre granulos. Se puede observar que los granulos de almidon,
efectivamente tienen forma poliédrica. Utilizando el MFA se logra obtener
mayor detalle de la estructura externa del almidon, comparado con las

imagenes de MEB.
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Figura 16 Iméagenes de granulos de
almidén obtenidas por MFA. Modo
topografia 3D (a), topografia 2D (b) y
fases en (c), donde se pueden hacer
mediciones precisas de longitud del los
granulos poliédricos de amaranto.
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4.2.5 Conclusiones

Para la caracterizacion bioquimica de los granulos de almidon de amaranto, se
obtuvieron los granulos de almidon de amaranto a partir de las variedades
Criolla y Nutrisol. Las proteinas asociadas a granulos de almidon en su mayor
parte fueron proteinas que se encuentran en la superficie del granulo de
almidén de amaranto a diferencia de lo reportado para granulos de cereales
como maiz, cebada y trigo. Aun después de los lavados con el buffer para
eliminar proteinas de reserva del grano que puedan estar presentes en el
almidoén, las glutelinas de amaranto permanecen asociadas al granulo de
almidoén. La funcién de la fraccion de glutelinas de amaranto es desconocida
por lo que estas proteinas pueden estar involucradas en la sintesis de los

granulos de almidon.

En la caracterizacién fisica de los granulos de almidon de amaranto mediante
MEB y MFA, se logro observar la morfologia de la semilla del amaranto asi
como su composicion en base a tres zonas caracteristicas; se corroboré la
diferencia en tamafios de las semillas Nutrisol y Criolla, asi como también se

pudo observar el crecimiento del almidon de amaranto al hidratarse.
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Capitulo 5

Manejo de materiales de desecho y perspectivas

5.1 Introduccién

Los tiempos en los que actualmente vivimos, se han visto marcados por un
rapido consumo de los recursos naturales, con origen en la revolucion industrial
donde se quemaba de manera ineficiente una gran cantidad de carbon mineral.
Por ello es imperativo, proponer nuevas formas de energia “limpia” o renovable,
gue ayude a disminuir los gases que causan el efecto invernadero. Del mismo
modo, es necesario inculcar a la poblacion una cultura del reciclaje, ya que en
las ciudades se producen millones de toneladas de basura, tanto de casa
habitaciébn como de la industria. Esta gran cantidad de desperdicios son en su
mayoria producto del consumismo, lo cual es un problema, pero también es una
oportunidad para la generacion de empresas dedicadas al reciclaje de

materiales que de otra manera serian clasificados como contaminantes.

Debido a la gran necesidad que actualmente existe por la reutilizacion o reciclaje
de cualquier tipo de materiales que anteriormente eran considerados como
basura, se recolectaron semillas de aguacate, y bagazo residual proveniente de
la industria mezcalera. Esto con el fin de encontrar aplicaciones de uso
industrial, de diversos desechos de origen organico. A continuacién se muestran

algunas imagenes e ideas de lo que se puede hacer con estos materiales.
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5.2 Semilla de aguacate

Se extrae la semilla de un aguacate, y se hace un corte longitudinal con el fin de
ver la apariencia de su interior. Luego se lleva a cabo un segundo corte de 5 mm
para su posterior observacion en el microscopio electrénico de barrido (MEB).
En la Figura 1 se muestran imagenes obtenidas mediante MEB, en donde
aparece la superficie interna de la semilla de aguacate. Se podrian extraer o

copiar micro o nanoestructuras, usando los elementos contenidos en la semilla.

Figura 1 Iméagenes obtenidas mediante microscopio electronico de la semilla de
aguacate. Se pueden apreciar laminas, discos y otras estructuras en la superficie.
Con esta primera aproximacion, se marca la pauta para que en un futuro se

desarrollen trabajos en base a este material de desecho.
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5.3 Semilla de aguacate carbonizada

Se tomo una muestra cubica de semilla de aguacate, de 5mm de lado y se
coloco dentro de un tubo de cuarzo, el cual a su vez se introdujo en un horno
circular. El material se carbonizo a 800 °C durante 20 minutos en atmosfera de

argon.

(b)
Figura 2 En (a) se muestra la estructura de la semilla de aguacate después de la
carbonizacion, donde se pueden observar algunos huecos, los cuales pueden ser
producto de la liberacién de gases por parte de la muestra. En (b) se muestra una
estructura en forma de fibras que son resultado de la alta temperatura experimentada
por la muestra, estas fibras podrian ser usadas en diversas aplicaciones una vez que se
tenga el control de su sintesis.

Después, se llevo la muestra para su observacion en el MEB. En la Figura 2, se
muestran los resultados de la carbonizacion sobre la muestra, se pueden ver

cambios en la apariencia externa. En la Figura 2(a) se logran apreciar cambios
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importantes en la superficie, en donde se puede ver la generacién de poros, esto
debido a que cuando ocurre la carbonizacién, los compuestos volatiles salen
dejando un esqueleto con poros o canales en la muestra. En la Figura 2(b) se
muestra la generacién en la superficie de microfibras de didmetro menos a 500

nm, lo cual podria ser interesante para diversas aplicaciones.

Una vez que se tiene el material carbonizado, este puede tener mdultiples
aplicaciones, como filtro de agua (carbon activado), como combustible (carbon),

0 como materia prima para la produccion de microfibras y nanoestructuras.

5.4 Bagazo residual de la industria mezcalera

Existen una gran cantidad de tierra arida o semiarida en el continente americano
y hay mayores extensiones en Africa y Australia, ya que mas de una tercera
parte del planeta, es territorio arido como se muestra en la Figura 3. En zonas
con climas secos se encuentran las plantas xerdfitas, las cuales son plantas
resistentes a la sequia y que requieren menos agua ya que estan adaptadas a
estas condiciones precarias. Las regiones &ridas y semiaridas son muy
promisorias para incrementar la produccion de comida, fibras, quimicos y
biomasa para energia. Los suelos no erosionados de estas regiones suelen ser
fértiles, la temperatura y la intensidad de la luz son mayores y la humedad
atmosférica es menor, reduciendo problemas de enfermedades en las plantas
En el caso de México, el reconocimiento en el uso de plantas xerofitas ha ido en
aumento, lo que esta bien justificado, ya que el 40% del territorio nacional esta
ocupado por las zonas aridas, habitat de este tipo de plantas. Al utilizar plantas
xerdéfitas, como el agave, se podria disminuir la erosién causada por viento u

agua y asi prevenir la desertificacion.
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Figura 3 Las regiones en color amarillo muestran las zonas aridas distribuidas
alrededor del mundo.

El material usado para este trabajo, fue bagazo residual del proceso de
produccion de mezcal. El material se obtuvo de la Mezcalera IPINA, localizada
en Ahualulco. Las fibras del bagazo se cortaron a dimensiones de 5 mm, par su
posterior observacion en el MEB.

En este apartado, se muestran imagenes que podrian ayudar a elucidar la
estructura interna del agave hasta escalas micrométricas. En la Figura 4 se
muestran imagenes de bagazo de agave después de la molienda, coccion y
extraccion de azucares en el proceso de produccion de mezcal. El bagazo,
consta de una parte con fibras de unos 200 um de didmetro y estas a su vez
estan formadas por fibras rectangulares mas pequefias de unos 5 um de
espesor. Por lo que se puede concluir que la estructura del agave muestra una
estructura jerarquica de fibras a diferentes escalas y diferentes dimensiones, lo
cual es conocido como un fractal natural. EI agave muestra esta estructura con

el fin de obtener maximo nivel de detalle con el minimo costo en el disefo.
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(@) (b)
Figura 4 Iméagenes de la fibra cruda de agave (a), y bagazo después de la coccién y la
molienda (b). Las fibras muestran una longitud variable de hasta dos metros, pero su
diametro es de tan solo 200 pum.

En la Figura 5 se muestra la seccion transversal de una fibra de agave en donde
se aprecia la estructura interna formada por canales de 20 um, en donde dichos
canales estan formados por fibras de unos 5-7 pm, como se menciono

anteriormente.

Con estas imagenes se puede generar un modelo de crecimiento del agave,
produciendo asi cocimiento basico (botanica) de esta planta tan importante.
Ademas con este conocimiento se puede explicar la gran resistencia que
presentan estas fibras naturales, debido a su estructura altamente ordenada, la
cual ha adquirido con el paso de miles de afios de evolucién y adaptacion a
climas secos. Una vez entendida esta estructura, se podria usar como modelo
para generar fibras mas resistentes de aplicacion industrial, en las que se
substituya las fibras naturales por fibras de carbono, nanotubos de carbono o

microalambres metalicos.

De estas imagenes se puede inferir que posee una estructura fractal o
jerérquica, ya que la union de las fibras a las diferentes escalas apilan de
manera especifica para darle las propiedades de resistencia que presentan
estas fibras naturales, las cuales son ampliamente usadas en diversos productos

(cuerdas, bolsas, huaraches) desde hace mas de 5000 afios.
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100 pm
I

Figura 5 Se muestran diversos aspectos de la estructura del bagazo de desecho de las
industrias mezcaleras. En (a) se muestra un fibra de ~200 um vista perpendicularmente,
con lo que se puede observar los canales internos. En (b-c) se aprecia que los canales
tienen un didmetro de ~20 pm, probablemente estos conductos sean usados para
movilizar nutrientes dentro de la planta. En (d-f) se muestra como los canales estan
formados por fibras de =5 pm, lo cual muestra que la planta tiene una estructura
complicada, la cual puede ser copiada para producir fibras con estructura jerarquica.
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5.5 Energias renovables

La materia prima para producir el mezcal es el Agave en sus diferentes
variedades, del cual se extraen azucares para producir diversos tipos de
alcoholes mediante fermentacion. Existen muchas mezcaleras distribuidas en 5
estados de la republica que producen 8 millones de litros de mezcal al afio. En
donde, por cada litro de mezcal se generan de 15 a 20 kg de bagazo en base
hameda, lo cual representa un problema de manejo de desechos en las
mezcaleras. El mal manejo de los residuos puede traer problemas de salud y
contaminacion de cuerpos de agua. Una solucion ampliamente usada es la
combustion del bagazo en los patios de las mezcaleras, con esta practica se
pierde una gran cantidad de energia en forma de biomasa, que puede ser
empleada dentro de las mismas empresas con el fin de reducir la dependencia
de los combustibles fosiles. Después de quemar el bagazo se genera otro
residuo, la ceniza, provocando un nuevo problema de contaminacion (aire y
agua) ya que actualmente este material se desperdicia por la falta de una

aplicacioén a nivel comercial.

En este apartado se plantea la idea de producir combustibles renovables usando
el bagazo como biomasa, ya sea en combustion directa, o la extraccion de los

diversos compuestos volatiles mediante gasificacion.

En la Figura 6, se plantea un modelo de empresa sustentable, empleando las
mezcaleras como planta piloto. Una vez que se usa el agave para la produccion
de mezcal, se reune el bagazo para ser quemado y asi generar energia,
substituyendo a la madera. Con las cenizas resultantes de la combustion, que
son aproximadamente un 10% del total inicial, se pueden obtener compuestos
guimicos como el carbonato de calcio, oxido de calcio e hidroxido de calcio.
Estos materiales tienen importantes aplicaciones en la industria de la
construccion y del acero, y en el caso del hidréxido de calcio este es

ampliamente utilizado en medicina.
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Figura 6 Se muestra de manera esquematica la idea general de una planta piloto
autosuficiente, que tiene como fin la obtencidn de diversos productos generados a partir
de un recurso renovable como el agave.

De esta manera se plantea un aprovechamiento total de los recursos, en este
caso empleando agave y usando tierras no cultivables, en un intento por mejorar
las condiciones de los pobladores de &reas marginadas, generalmente
localizados en regiones aridas del pais. Con el ahorro de energia de origen fosil,
se podrian conservar por mas tiempo las reservas de combustible evitando una
posible paralisis de la industria mexicana ante la falta de petroleo, gas natural o
carbon. Al diversificar las fuentes de energia, se ratificaria el apoyo al Protocolo
de Kyoto y asi posicionar a México en los primeros lugares en la carrera
energética.
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