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GLOSARIO

Nanotecnologia. Es una rama de la tecnologia que se enfoca en la manipulacién
de la materia en una escala atbmica, molecular y hasta supramolecular con el
fin de aplicar la ciencia en la resolucion de problemas concretos.

Catalizador. Sustancia quimica, simple o compuesta que modifica la velocidad d
una reaccion quimica sin llegar a formar parte de los productos resultantes de
la misma.

Sintesis. Es la ejecucion artificial de reacciones quimicas utiles con el fin de
obtener uno o varios productos. En esta se implica el uso de uno o mas
compuestos conocidos como reactantes o reactivos que sufriran una
transformacién cuando se sometan a ciertas condiciones.

Hidrofobico. En un contexto fisicoquimico, el térmico hace referencia a aquellas
sustancias que sin repelidas por el agua y por tanto no se pueden mezclar en
ella.

Hidrofilico. En un contexto fisicoquimica, el térmico hace referencia a aquellas
sustancias que tienen afinidad por el agua.

Suspension. Es una mezcla heterogénea formada por un solido en polvo o a
través de particulas no solubles (fase dispersa) que se dispersan en un medio
liquido (fase dispersora).

Coloide. Es una mezcla en la cual una sustancia de particulas insolubles
dispersadas microscopicamente se suspende a través de otra sustancia. A la
sustancia dispersa se le llama coloide, mientras que a la mezcla global se le
refiere como suspensién coloidal.

Micela. Se denomina micela al conjunto de moléculas que constituye una de las
fases de los coloides. En la formacion de una micela, las moléculas se enlazan
entre si por sus extremos hidrofobos que corresponden a las cadenas
hidrocarbonadas, mientras que sus extremos hidréfilos se repelen entre si.

Surfactante. Llamados también tensoactivos, son sustancias que, disminuyendo
la tension superficial afectan la superficie de contacto entre dos fases
causando repulsion entre estas.

Surfactante anidnico. Por definicion, la parte hidrofilica de la molécula del
surfactante posee una carga negativa. Esta puede ser por lo general un grupo
carboxilato, sulfato, sulfonato o fosfato. Entre todos los surfactantes, los
anionicos son los que mas se producen a escala industrial.
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Surfactante no iénico. Por definicion, los surfactantes no iénicos son surfactantes
los cuales no contienen grupos funcionales disociables (ionizables) y, por lo
tanto, no se disocian en el agua como iones.

Surfactante catidnico. Por definicion la parte hidrofilica de estos surfactantes
posee una carga positiva. Estos tensoactivos suelen tener una alta adherencia
en diferentes sustratos y un alta “persistencia”’. La parte catidnica suele
consistir en aminas de cadena larga y sus sales, asi como aminas cuaternarias
y imidazolinas. Tienen propiedades bactericidas y pueden matar diferentes
microorganismos o retrasar su crecimiento,
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RESUMEN

El estudio de nanotubos de carbono en agua se ha tornado relevante en los
ultimos afios. No obstante, a la fecha, no existen estudios que analicen la
estabilidad de los NTC en diferentes tipos de agua. Por tal motivo, se investigd
sistematicamente la estabilidad de los nanotubos de carbono en agua en funcién
de la composicion quimica del agua. Para dicho efecto, se sintetizaron nanotubos
de carbono de pared multiple mediante la técnica de depdsito quimico de vapor.
Dichos nanotubos se suspendieron en soluciones de acido tanico (a 10 diferentes
concentraciones: 0-500 mg/L), en soluciones acuosas de Ca», Mg~ o Na-(a 6
diferentes concentraciones: 0-160 mg/L) y en modelos de aguas reconstituidas
(carbonatadas-célcicas, carbonatadas-sodicas, sulfatadas-magnésicas y
cloruradas-sodicas). Para los dos ultimos experimentos, los nanotubos de carbono
se suspendieron, previamente, en 3 diferentes surfactantes (anionico: SDS; no
ionico: Tx-100 y catiénico: CTAB) a fin de simular la entrada de nanotubos de
carbono comerciales a un sistema acuoso. En todos los casos, se determind la
estabilidad de los nanotubos de carbono en agua por espectroscopia Uv-Vis a 800
nm.

Los resultados mostraron que el acido tanico es capaz de estabilizar nanotubos de
carbono en agua a partir de los 10 mg/L. No obstante, la estabilidad de los
nanotubos de carbono decrece en presencia de los cationes mayoritarios del agua
(Na=>Ca»=Mg=), disminucién que es mayor para los NTC suspendidos en CTAB.
En los modelos de aguas reconstituidas, la estabilidad de los nanotubos de
carbono se mantiene en aguas de tipo carbonatadas-calcicas, decrece en aguas
de tipo carbonatadas-sodicas, y cloruradas-sddicas y decae en aguas de tipo
sulfatadas-magnésicas. Es decir, en modelos de agua de tipo sulfatadas-
magnésicas, los nanotubos de carbono sedimentan, mientras en modelos de agua
tipo carbonatadas-sédicas y cloruradas-sédicas los nanotubos de carbono se
mantienen, parcialmente en la columna de agua. Por otro lado, en las que aguas
carbonatadas-calcicas los nanotubos tienden a mantenerse en suspension.

Adicionalmente, observamos que los nanotubos de carbono que son anadidos a
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los sistemas acuosos suspendidos en surfactantes anidnicos tienden a ser mas
estables en el agua que los afadidos en surfactantes no ionicos y cationicos,
mostrando un comportamiento intermedio en surfactantes no idnicos vy
sedimentaciéon en surfactantes catidnicos. En conclusion, los resultados de esta
tesis sugieren que el carbono organico disuelto en aguas naturales puede ser
capaz de suspender nanotubos de carbono en la columna de agua, mientras que
los cationes (y los aniones mayoritarios en el caso de surfactantes cationicos)
tienden a sedimentar los nanotubos de carbono que entran al agua, sobretodo en
la presencia de surfactantes de tipo cationico. Este es uno de los primeros trabajos
donde se estudia la estabilidad de nanotubos de carbono en soluciones acuosas,
obteniendo resultados que ayudaran al entendimiento del papel de la composicion
quimica del agua, en el transporte y comportamiento de nanotubos de carbono en
posibles escenarios ambientales.

Adicionalmente, se produjo nanotubos de carbono dopados con nitrogeno (NTC-
DN) usando como catalizador el suelo Leptosol proveniente de la Sierra Alvarez
en San Luis Potosi, para que en un futuro se estudie la estabilidad de este tipo de

nanomateriales de carbono en funcion de la composicion quimica del agua.

PALABRAS CLAVE: Hidrogeoquimica, Suelo, Surfactante, Coloide
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ABSTRACT

The study of carbon nanotubes in water has become relevant in recent years.
Currently, no studies analyzing the stability of carbon nanotubes in different types
of water are available in the literature. For this reason, the stability of carbon
nanotubes in water was systematically investigated as a function of water chemical
composition. For doing so, multiple wall carbon nanotubes were synthesized by the
chemical vapor deposition technique. Nanotubes were suspended in solutions of
tannic acid (at 10 different concentrations: 0-500 mg / L), in aqueous solutions of
Ca=, Mg or Na- (at 6 different concentrations: 0-160 mg / L) and in reconstituted
water models (carbonated-calcium, carbonated-sodium, sulfated-magnesium and
chlorinated-sodium). For the last two experiments, carbon nanotubes were
previously suspended in 3 different surfactants (anionic: SDS; non-ionic: Tx-100
and cationic: CTAB) in order to simulate the input of commercial carbon nanotubes
into aqueous systems. In all cases, the stability of carbon nanotubes in water was
determined by Uv-Vis spectroscopy at 800 nm. Results from this study showed that
tannic acid stabilizes carbon nanotubes in water at 10 mg/L. On the other hand,

carbon nanotube stability decreases in the presence of major cations (Na-> Ca»

>Mg=), decrease that is greater for NTCs suspended in CTAB. In reconstituted

water models, carbon nanotube stability remains in carbonate calcium water,
decreases in carbonate sodium and chloride sodium water and decays in sulfate
magnesium water That is, in sulfate magnesium water, carbon nanotubes settle,
while in carbonate sodium and chloride sodium water carbon nanotubes partially
remain in suspension in the water column. In carbonate calcium water, carbon
nanotubes tend to remain in suspension. Additionally, we observed that when
carbon nanotubes were input to aqueous systems suspended in anionic
surfactants, they tend to be more stable in water than when they are input
suspended in no-ionic and cationic surfactants. In conclusion, the results from this
thesis suggest that dissolved organic carbon in natural waters may be able to
suspend carbon nanotubes in the water column, while major water cations tend to

sediment carbon nanotubes, especially when they enter aqueous systems
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suspended in cationic surfactants. The results of this work contribute to
understanding the behavior of carbon nanotubes in aqueous environmental
matrices, where studies are very scarce. Additionally, carbon nanotubes doped
with nitrogen were also produced using as a catalyst a Leptosol from the Sierra
Alvarez in San Luis Potosi, which will be studied later to determine its stability
depending on the chemical composition of the water.

KEY WORDS: Hydrogeochemistry, Soil, Surfactant, Colloid.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Nanomateriales en el ambiente
Gracias a los avances de la nanotecnologia se han desarrollado diferentes

materiales para la purificaciéon de agua. Estos nanomateriales se han fabricado
con caracteristicas tales que son utiles en adsorcibn de contaminantes,
tratamiento de agua, etc. Entre las nanoparticulas mas usadas se encuentran las
derivadas de metales (plata, titanio y oro) y sus oxidos, las cuales se han utilizado
ampliamente para la remediacion ambiental. Ademas, nuevos materiales como el
grafeno y los nanotubos de carbono (NTC) han tenido un gran auge debido a sus
excelentes capacidades de adsorcion y desalinizacion de agua (Mishra and
Ramaprabhu, 2011). Esto ha hecho que la produccién de nanomateriales aumenta
constantemente debido a sus nuevas y beneficiosas propiedades. Por lo que es de
esperar que el aumento de produccion aumente también la emision de nano
particulas al ambiente (Nowack and Bucheli, 2007),

Segun el modo de aplicacion y las propiedades fisicas y quimicas de los
nanomateriales, es que estos pueden llegar a diferentes sistemas ambientes (por
ejemplo, suelo aire, agua) a través del manejo o liberacion accidental (vertederos
de agua (Gottschalk and Nowack, 2011).

La liberacion de ENM de fuentes puntuales o difusas puede tener lugar como
particulas primarias, aglomerados, agregados, incrustados en una matriz o
recubiertos con diferentes moléculas y sustancias ( ) (Nowack y Bucheli,
2007). Las vias de exposicion directa de ENM en el caso de los suelos ocurren
cuando los nanomateriales se usan como fertilizante (DeRosa et al., 2010),
pesticidas (Zhang, 2003), para la remediacion de suelos contaminados (Grieger et
al., 2011) o como liberacion accidental.

Su comportamiento puede variar en funciéon del ambiente y los coloides naturales
del sistema, generando diferentes tipos de interacciones como se observa en la
Figura 1. Estos procesos abarcan, desde interacciones de homoagregacion (entre
un mismo tipo de particulas), hasta de heteroagregacion (diferente tipo de

particulas), que a su vez interactuaran con el medio acuatico, como con el sélido.



Las implicaciones que puedan tener las nanoparticulas en los ambientes acuaticos
dependeran de la particula que este interaccionando, asi como de la estabilidad

de estas particulas en el medio.

nS

Descripcion esquematica de los principales parametros determinantes
del comportamiento de nanoparticulas en matrices acuaticas. 1. Coloides
naturales del suelo. 2. Lixiviacion de nanoparticulas a partir de desechos. 3.
Homoagregacion. 4. Dispersion. 5. Sedimentacion. 6. Heteroagregacion. 7.
Exclusion por tamarno. 8. Straining (coladura). 9.Deposicién. 10. Transporte
convectivo.(Cornelis et al., 2014).

Por ejemplo, cuando una nanoparticula proveniente de un nanomaterial entra a un
medio acuatico, este puede agregarse con particulas del mismo tipo o

interaccionar con coloides del suelo, no obstante, si las caracteristicas del medio



lo permiten este también se podria agregar. Si este tipo de interacciones ocurren
en un medio como el suelo también existe la posibilidad de que el transporte de

estos esté en funcidn de las caracteristicas fisicas del medio.

1.2 El destino de nanomateriales en el agua

Derivado de los crecientes niveles de nanomateriales en el ambiente surge la
necesidad de evaluar a profundidad el comportamiento en medios acuaticos. El
destino en el agua de estas nanoparticulas comprende el transporte y
subsecuentes efectos como toxicidad en el ambiente. Mientras que para entender
el comportamiento de contaminantes convencionales hidrofobicos se basa
principalmente en fendmenos de equilibrio, esto no aplica para los nanomateriales
(Westerhoff and Nowack, 2013). Para entender el comportamiento de estos es
necesarios el conocimiento de quimica coloidal, ya que su comportamiento es

similar a sistemas coloidales.

Procesos como la agregacion y sedimentacion son dos de los procesos que rigen
el transporte de las nanoparticulas. La formacion de agregados por ejemplo es
dependiente de la capacidad de fijacion asi como la frecuencia de colisién entre
particulas (Handy et al., 2008). Estas nanoparticulas pueden agregarse con otras
(homoagregacion), pero también se pueden asociar o agregar con materia
organica disuelta como con coloides naturales, sélidos suspendidos 0 compuestos
disueltos (heteroagregacion) (Handy et al., 2008). Dependiendo de la eficiencia y
frecuencia de colision es posible que se formen grandes agregados los cuales
se podrian sedimentar. Ademas, estas particulas pueden estar sujetas a
transformaciones quimicas como lo son: procesos de 6xido-reduccién, disolucion,
hidrolisis y degradacion biolégica (Klaine et al., 2008). Estos efectos son
dependientes de la composicidn de la nanoparticula, sin embargo, la composicion
del cuerpo de agua receptor también influira en el destino de estas (materia
organica, moléculas disueltas, contaminantes, coloides naturales, pH, turbulencia

y salinidad).



A pesar de que los modelos actuales sobre el destino de nanomateriales son
importantes para evaluar el riego, es necesario también la obtencién de datos
empiricos, los cuales son limitados debido a lo complicado de evaluar este tipo de
interacciones en sistemas complejos. Para poder predecir el comportamiento de
los nanomateriales es necesario tener en cuenta procesos como la sedimentacion
y la disolucion en funcidn de la nanoparticula a estudiar, por lo que estos estudios
se diferencian de los contaminantes convencionales (Praetorius et al., 2012). Por
esto se necesitan datos experimentales sobre la agregacion y sedimentacion de
nanomateriales, especificamente sobre la sedimentacién sobre una gama de

condiciones hidrogeoquimicas (Westerhoff and Nowack, 2013).

Debido a la disponibilidad actual de métodos analiticos para cuantificar
nanomateriales de nanoparticulas naturales o generadas por combustién , la
concentraciones esperadas de estos nanomateriales pueden ser mayores de las
predichas ya que estas estan basadas en la fraccion nanométrica del material
(Gottschalk and Nowack, 2011). Dependiendo de las interacciones con otros
contaminantes, especialmente en el caso de los nanomateriales a base de
carbono, estas nanoparticulas pueden reducir las concentraciones disueltas vy
biodisponibilidad de los contaminantes organicos y por tanto afectar su exposicion

y efectos en el ambiente (Farré et al., 2009).

1.3 Nanotubos de carbono en el agua
Uno de los materiales comunmente utilizados para el tratamiento de agua son los

nanotubos de carbono (NTC), estos estdn compuestos por hojas cilindricas de
grafito (una forma alotrépica del carbono) enrolladas en una estructura tubular con
una apariencia similar a una malla. Existen nanotubos de carbono de una sola
capa (SWCNT) o de multiples capas (MWCNT). Ambos tipos de tubos se han
utilizado para el tratamiento de agua salobres. (Dai et al., 2006; Nasrabadi and
Foroutan, 2011). Gracias a las caracteristicas de estos materiales es que los
nanotubos de carbono también poseen una gran capacidad de tratamiento de
aguas residuales y son idoneos para remover contaminantes organicos,

inorganicos y biolodgicos del agua (Upadhyayula et al., 2009). En la se



ilustra las principales funciones derivadas de sus propiedades superficiales en los
NTC para la purificacion de agua. Los NTC han sido ampliamente utilizados como
un excelente medio adsorbente para multiples agentes organicos (detergentes,
insecticidas, herbicidas, grasas, grasas, compuestos organicos volatiles,
perclorato, moléculas de medicamentos, colorantes y otros organohaluros),
inorganicos (metales pesados, amoniaco, sales, etc), y contaminantes biolégicos
(bacterias, virus, hongos, algas) del agua (Ali et al., 2014; Rao et al.,, 2007;
Upadhyayula et al.,, 2009). También se han utilizado NTC para diversas
tecnologias de ingenieria de membranas se han utilizado tanto para desalinizar el
mar como para el agua salobre (Das et al., 2014b). Finalmente, su alta
conductividad eléctrica incorpora los NTC a la tecnologia de sensores
electroquimicos para rastrear y mitigar contaminantes, patdgenos y la alta

complejidad de las matrices de aguas residuales (Qu et al., 2013)

Adsorcion

Compaositos
Hibridos

Figura 2 Funciones derivadas de las propiedades superficiales en NTC en
tecnologias de purificacion de agua (modificado de (Das et al., 2014a).

NTC en el ambiente.
Por lo general los NTC pristinos son muy hidrofobicos, insolubles y tienden a
agregarse y sedimentarse en el agua debido a interacciones Van der Waals

(Hilding et al., 2003) Debido a esto, se han desarrollado alternativas para su uso y



manejo en agua a fin de lograr una dispersion uniforme y estable de NTC en agua.
Lo anterior, a través del uso de dispersantes, como el dodecilbenceno sulfonato de
sodio (SDBS), el bromuro de cetiltrimetil amonio (CTAB), el dodecilsulfato de sodio
(SDS), el polietilenglicol octilfenil éter (TX100) y la polivinilpirrolidona (PVP). La
suspension de NTC en este tipo de surfactantes genera suspensiones estables de
NTC al modificar las propiedades superficiales (carga superficial negativa, dopaje,
morfologia) de los NTC (Hilding et al., 2003).

Estos surfactantes permiten crear una superficie mas adecuada para su uso en
aguas y proporcionar repulsiones estéricas y/o electrostaticas entre los NTC
dispersos, evitando asi la agregacion. Otra alternativa usada para crear
suspensiones estables ha sido la funcionalizacion covalente (Zhang et al., 2006)
mediante la introduccién de grupos —COOH a las superficies de NTC mediante
agentes oxidantes, mejorando asi su dispersion en el agua (Shieh et al., 2007).

En atencion a la amplia distribucién de estos materiales, tanto para el tratamiento
de agua como para la manufacturacion de diversos articulos (tecnoldgicos,
deportivos, etc), es que surgen desafios para el uso de estas nanoparticulas en el
agua. Ademas de los desafios de implementacion, los mas importantes son
aquellos relacionados con el comportamiento y el posible destino ambiental de
estas particulas.

De esta manera es posible que los NTC pueden entrar en ambientes acuosos
principalmente en dos formas, como agregados de particulas sdélidas o en
suspensiones facilitadas por dispersantes. Los NTC en particulas pueden
introducirse en el sistema acuoso a través del desgaste de equipos o la deposicion
por aire, mientras que en suspension a través del filtrado de una columna de

purificacion de agua como resultado de un mal manejo operacional.

Los destinos y transportes de estos NTC en el ambiente aun no estan
establecidos. Pueden estar desintegrados hidroliticamente y oxidados foto quimica
y biolégicamente en matrices de agua. En la se resumen algunas de las

posibles transformaciones y destinos de los NTC en el ambiente.
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Figura 3 Transporte , transformacion y movimiento de los NTCs dentro de
matrices ambientales. (Das et al., 2014a).

Estos NTC podrian reaccionar con varias biomoléculas como el ADN, ARN,
proteinas, enzimas, etc., que podrian generar alteraciones en la estructura de los
NTC (Diegoli et al., 2008). Estos NTC fuertemente alterados pueden afectar la
agregacion, la deposicién y las propiedades de los NTC (Li et al., 2008). Por lo
que, las interacciones de los NTC y la materia organica natural (NOM) deben
estudiarse ampliamente para comprender la naturaleza de su transformacion.
Ademas, los nuevos métodos de sintesis han traido propiedades distintas a lo que
se conoce actualmente para los NTC, pudiendo interactuar de diferentes maneras
a lo ya conocido.

Como se muestra en la Figura 3-1, algunas bacterias son capaces de modificar la

superficie de los NTCs pristinos induciendo asi un incremento de la solubilidad en



el agua (Allen et al., 2008) y pudiendo incluso causar toxicidad (Kang et al., 2008).
También se ha reportado que biomoléculas (como la materia organica natural
(NOM), carbohidratos, entre otras) pueden interactuar con los NTC (Lowry et al.,
2012). Estas biomoléculas tienen afinidad natural para sujetarse a las superficies
de los NTC debido a fendmenos de adsorcidon en cualquier ambiente ( )-
Finalmente también es posible que se lleven a cabo transformaciones quimicas
sobre los nanotubos de carbono. Este fenomeno se debe a las reacciones de
oxidacion y reduccion en el ambiente ( ) que permiten la transformacion
electronica de diferentes grupos quimicos en el ambiente. La presencia de NTC
podria estimular la oxidacién de otros metales en ambientes acuaticos y terrestres
(Lowry et al., 2012). Asi pues, existe una creciente preocupacion por el
comportamiento de los nanotubos de carbono en el ambiente (Lam et al., 2006;
Nowack and Bucheli, 2007). Ademas el impacto que tengan este tipo de
nanoparticulas depende en gran medida de su estabilidad en un ambiente acuoso.
Entre los trabajos realizados al respecto se ha informado que los NTC podrian
dispersarse y estabilizarse en agua en la presencia de materia organica natural
(NOM) bajo agitacion vigorosa (Hyung et al., 2007). También se demostro que los
NTC podrian estabilizarse en agua a partir de 5 mg/L de acido tanico (como un
sustituto materia organica natural) (Lin and Xing, 2008). Sin embargo, aunque los
parametros del agua (ej. pH, fuerza idnica y el contenido de carbono organico total
(TOC)) se pueden ajustar para imitar el agua natural de la superficie, esta es
mucho mas complicada que el agua desionizada por lo que este tipo de
experimentos no representan con exactitud lo que pueda suceder en el ambiente
(Hyung y Kim, 2008; Lin et al., 2009).

Ademas una rama de la fabricacién y distribuciéon de nanotubos de carbono con
gran crecimicimiento ha sido la relacionada con el dopaje (Golberg et al., 2000),
que le confiere propiedades fisico-quimicas diferentes a los NTC (Terrones et al.,
2008). En particular, los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (NTC-DN)
se han usado para multiples aplicaciones tales como sensores de gases
(Villalpando-Paez et al.,, 2004), dispositivos de emision de campo (Sattler,
2016)como en la medicina (Munguia-Lopez et al., 2019; Zane et al., 2016), etc. En



el agua estos materiales también han mostrado ser efectivos en sorcion de
metales toéxicos (Perez-Aguilar et al.,, 2010) y aplicaciones ambientales
(Andrade-Espinosa et al., 2009), . Por lo que evaluar el estudio de la estabilidad de
NTC-DN en funcion de la composicion quimica del agua es uno de los proximos
pasos a seguir. Para tal motivo se selecciond la ruta cientifica de usar
catalizadores naturales para la fabricacion de NTC (Su, 2009), siguiendo la
metodologia expuesta en el trabajo de Jiménez-Ramirez (Jiménez-Ramirez et al.,
2019) para la fabricacion de estos nanomateriales con miras a su posterior

evaluacion.

1.4 Planteamiento del problema
En la literatura, son pocos los articulos que estudian el comportamiento de NTC en

el agua en funcién de la composicion quimica del agua. Solo Lin y colaboradores
(Lin et al., 2010) han estudiado el comportamiento de NTC en muestras de agua
de natural con el fin de analizar cdmo impactan las caracteristicas fisicoquimicas
del agua en la estabilidad de los NTC. No obstante, considerando que el agua
superficial es una mezcla de sustancias minerales y organicas en forma de
solucion (Nikanorov and Brazhnikov, 2002) ,esta claro que para entender la
estabilidad de los NTC en el agua, se debe abordar en funcién de sus
componentes mayoritarios, antes de una evaluacion precisa de su comportamiento
y destino ambiental.

En este estudio se investigd la estabilidad de los NTC en funcion de la
composicion quimica del agua (concentracidn de materia organica, cationes y
aniones) con el fin de reproducir condiciones ambientales de ésta. El desarrollo de
este estudio forma parte de los primeros esfuerzos realizados para entender el
comportamiento de NTC en matrices acuosas pudiéndose extrapolar a otro tipo de
nanoparticulas en suspension que interactuen con el agua.

Ademas, considerado que la estabilidad de los NTC puede estar asociadas a las
propiedades fisico-quimicas de superficie, como la inclusién del dopaje estructural.
Nos dimos a la tarea de sintetizar un nuevo material dopado con nitrégeno para su

estudio en posteriores trabajos.



1.5 Preguntas de investigacion

Derivado de la informacién anteriormente discutida sobre las incégnitas sobre el
comportamiento y destino de estos materiales en el agua, nos planteamos las

siguientes preguntas:

e ¢La composicion quimica del agua impacta la estabilidad de nanotubos de
carbono en matrices acuosas?

« ¢Qué efecto tiene la concentracion de la materia organica sobre la
estabilidad de nanotubos de carbono en suspension?

o ¢Qué efecto tiene la concentracion de cationes y aniones mayoritarios
sobre la estabilidad de nanotubos de carbono en suspension?

e ¢Cbmo varia la estabilidad de nanotubos de carbono en suspensiéon cuando

se utilizan distintos surfactantes para su entrada a estos sistemas?

1.6 Hipoétesis

La materia organica disuelta en agua estabiliza NTC en sistemas acuosos,
mientras que los cationes mayoritarios disminuyen su estabilidad. La composicion
mineral y elemental del leptosol permitira producir nanotubos de carbono dopados

con nitrégeno.

1.7 Justificacion

El analisis de la estabilidad de los nanotubos de carbono en matrices acuosas en
funcién de la composicion quimica del agua permitira sentar bases para entender
el destino de los nanotubos de carbono en diferentes tipos de agua y posibles
matrices ambientales. La fabricacion de NTC dopados con nitrégeno usando
leptosol tendra importantes repercusiones sobre estudio y aplicaciones de

materiales de carbono nanoestructurados.
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1.8 Objetivos

1.8.1 Objetivo general

Analizar sistematicamente la estabilidad de nanotubos de carbono de pared

multiple (MWCNT) en funcion de la composicion quimica del agua: materia

organica disuelta y concentracién de cationes mayoritarios. Producir nanotubos de

carbono a partir de un suelo.

1.8.2 Objetivos especificos

Sintetizar, oxidar y caracterizar nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) con caracteristicas similares a los producidos industrialmente.
Preparar soluciones estables de nanotubos carbono utilizando surfactantes
(SDS (anionico), Tx-100 (no iénico) y CTAB (cationico).

Analizar la estabilidad de MWCNT(sd6lido) en funcién de la materia organica
disuelta utilizando acido tanico como modelo.

Analizar la estabilidad de MWCNT(suspensién) en funcion de los cationes
mayoritarios Ca?*, Mg?* y Na*.

Analizar la estabilidad de MWCNT(suspensién) en funcion de la
composicidon quimica muestras sintéticas de agua correspondientes a 4
familias distintas de aguas:

Sulfatadas magnésicas

Cloruradas sddicas

Carbonatadas sédicas

Carbonatadas célcicas

Sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono dopados con nitrégeno a

partir del suelo para futuros ensayos.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Nanomateriales
Con el desarrollo de la nanotecnologia a través de la manipulacion de la materia a

escala nanométrica es que se empezaron a desarrollar nuevos materiales en esta
escala. Estos novedosos materiales se caracterizan por que en al menos uno de
sus componentes tiene una dimensién que va de 1 a 100 nm (Buzea et al., 2008).
Entre estos materiales se incluyen las nanoparticulas, las nanofibras y nanotubos,
asi como superficies y materiales compuestos nanoestructurados. En el caso de
las nanoparticulas por lo general estas estan siempre bien definidas ya que sus
dimensiones suelen ser menores a 100nm (Jeevanandam et al., 2018). En el caso
de nanofibras y nanotubos, éstos s6lo poseen dos dimensiones menores a 100nm
y una tercera dimension caracterizada por ser mas grande (Borm et al., 2006).
Los usos para este tipo de materiales suelen ser muy variados, desde
aplicaciones como materiales en el area de la ingenieria hasta las areas

biomédicas (Figura 4)(Masserini, 2013).

A
£ % W%,

Liposomas Nanoparticulas solidas de lipidos Micelas no poliméricas Lipoplex
.

Dendrimeros Nanoparticulas polimericas Micela polimerica Nanotubos

I

Nanoparticulas de silice Quantum dots Nanoparticulas de oro Nanoparticulas magnéticas
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Figura 4 Representacion grafica de los diferentes tipos de nanoparticulas
utilizados en aplicaciones biomédicas.

2.1.1 Nanomateriales de Carbono
Entre toda la gama de nanomateriales, uno de los grupos mas importantes es el

de los nanomateriales de carbono. Lo anterior, debido a las propiedades
estructurales que presentan, usualmente derivadas del carbono. El carbono es un
elemento muy interesante que puede formar distintos tipos de alétropos con
hibridaciones sp2 o0 sps, lo que da origen a estructuras multidimensionales (Mathur
et al., 2016). Dentro de las estructuras con hibridacion sp: se encuentran el grafito,
el grafeno, los nanotubos de carbono y los fullerenos, mientras que dentro de las
estructuras con hibridacion sp: solo se encuentra el diamante con una estructura
3D (Yan et al., 2016) (véase Figura 5)

. & % %50 g=u ¢=u o0
y ;g l’ﬁ. '.- .... ':o .o.. .:o :. t: :. .: :D 0:
; ‘:.' ?“ L R i " 1 Vrov
2 q ’. L .-. o.. .o. o.. o .. : l. :t.
g8 o0 o0
Diamante Fullereno Nanotubo de carbono Grafito Grafeno
3D oD 1D 3D 2D

Figura 5 Representacion grafica de los diferentes tipos de nanomateriales de
carbono junto con el tipo de hibridacion que presentan, asi como la estructura a la
cual pertenecen. (modificado de (Yan et al., 2016)).

Aunque existen otras formar de materiales nanoestructurados carbonosos no nos

adentraremos los abordaremos en la presente tesis.

2.1.2 Nanotubos de Carbono (propiedades y aplicaciones)
os nanotubos de carbono (NTC) son otro de los alotrépos de carbono, poseen

estructuras unicas, con propiedades electronicas y mecanicas extraordinarias. Por
lo general, los nanotubos de carbono consisten en una red hexagonal de atomos
de carbono que se enrolla sobre si misma formando un tubo (Dresselhaus, 1997).
Su forma también suele ser asociada a un cable unidimensional (1D) con radios
que van de los 5 nm a los 80 nm, con longitudes de algunos micrémetros, aunque

pueden llegar hasta algunos pocos centimetros (Saifuddin et al., 2013).
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La historia del descubrimiento de los nanotubos de carbono no es corta. Dichos
materiales se sintetizaron y estudiaron desde 1952 por Radushkevich y
Lukyanobich (Radushkevich and Luk’yanovich, 1952). En 1979, John Abrahamson
(Abrahamson et al., 1999) los estudid6 mediante el método de descarga de arco.
Pero no fue hasta 1991, gracias al Prof. Sumio lijima (lijima, 1991) que se
conocieron mundialmente. El Prof. Sumio lijima fue el primero en reconocer los
nanotubos de carbono como hojas concéntricas de grafeno en una disposicion
tubular, helicoidal y con quiralidad. A partir de entonces se comenzaron a estudiar
ampliamente. EI método de sintesis inicial fue el de descarga de arco
(Abrahamson et al., 1999), obteniendo nanotubos de laminas de grafito con
diametros de 2 a 50 nm y un espacio entre laminas de 3.4 A.

Existen dos tipos de nanotubos de carbono (Figura 6) que se diferencian,
principalmente, por el numero de capas que los componen: los nanotubos de
carbono de pared simple y los de pared multiple.

Los nanotubos de carbono de pared simple (o SWCNT, por sus siglas en inglés)
se describen como nanotubos formados por una sola capa bidimensional de
grafito enrollada formando un tubo (Colbert, 2003). Estos se suelen agrupar en
paquetes de diferentes radios y longitudes.

Por otro lado, los nanotubos de carbono de pared multiple (0 MWCNT, por sus
siglas en inglés) estan constituidos por varias capas de grafito o bien por SWCNT
concéntricos, separados radialmente por unos 0.34nm o 3.4 A en su espacio
interlaminar y con un diametro externo entre 10-100 nanometros (Souza Filho and
Fagan, 2007)

0.5 to 1.5nm i >100nm
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Representacion de las estructuras correspondientes a SWCNT y
MWCNT. Tomado de (Ribeiro et al., 2017)

2.1.3 Propiedades de los Nanotubos de Carbono
Entre las propiedades de estos materiales ( ) destacan principalmente las

mecanicas, un modulo de Young de 1.2 TPa con un limite de resistencia cientos
de veces mayor que el acero (Dai, 2002) y presentan mayor conductividad
térmica que el diamante. Estas propiedades se consideran muy deseables para
materiales compuestos de refuerzo (Calvert, 1999).

Entre otras de sus propiedades destacables tenemos la estabilidad térmica de
hasta 2800 °C en el vacio y hasta 750°C en aire. Su trasmisién de calor se predice
que puede ser de hasta 6000 W/mK a temperatura ambiente. Su estructura les

confiere una gran elasticidad pudiéndose doblar a grandes angulos y volver a su

estado original sin dafio alguno (Al-Rabadi and Mousa, 2012).

Propiedades de NTC de una sola capa (Modificado de (Al-Rabadi and

Mousa, 2012))

Propiedad NTC de una sola capa En comparacién

Tamano 0.6-1.8 nm en diametro La litografia de electrones
puede crear lineas de 50nm
de ancho y pocos nm de
grosor

Densidad 1.33-1.40 g/cm3 El aluminio tiene una

Fuerza de tension

Resistencia

Capacidad de carga

Emision de campo

Transmision de calor

Estabilidad térmica

=45-10° pascales

Se puede doblar en grandes
angulos y volver a enderezar sin
dafar.

=1-10° A/lcm?

Puede activar fosforos de 1-3 V si
los electrones estan espaciados a
1 micra de distancia.

~6,000 W/m-K a temperatura
ambiente

Estable hasta a 2800 °C en el
vacio y 750°C en aire.
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densidad de 2.7 g/cm3

Las aleaciones de acero de
alta dureza se rompen a
=2-10° pascales

Los Metales y fibras de
carbono se fracturan en los
limites de grano

Los cables de cobre se
queman a =1-108 A/cm?
Las puntas de molibdeno
requieren =50-100
V/micrémetro con una vida
atil muy limitada

El diamante puro transmite
~3,320 W/m-K

Los cables de metal en
microchips se funden a =600-
1000 °C.



Costo ~1500 $/gr El oro se vende por =40 $/gr

Preservacion de las Optimas: muy altas Bajas en conductores

propiedades regulares

cuanticas del spin.

Consumo energético  Muy bajo Alto en cables metalicos

Velocidad Muy alta = 1-10"?Hertz a escala > de mil veces mas rapido
nanomeétrica que los procesadores

disponibles hoy en dia

Dispersion de Casi ninguna Alta en cables de metal

electrones

(resistencia)

Energia de banda Facil de ajustar; depende del Ningun otro material

prohibida (Bandgap) diametro de la NTC y, por lo tanto, conocido se puede ajustar
se puede obtener una amplia gama tan facilmente
de bandgaps: =0 (como un metal),
tan alto como el bandgap del
silicio, y casi en cualquier punto
intermedio

Dopaje de Nanotubos de carbono
Varias aplicaciones de los nanotubos de carbono requieren su modificacion

quimica para ajustar/controlar sus propiedades fisicoquimicas. Una forma de
lograr este control es llevando a cabo procesos de dopaje a través de los cuales
los atomos y las moléculas interactuan (covalentemente o no covalentemente) con
las superficies de los nanotubos(Terrones et al., 2008).
Existen tres categorias principales de dopaje:

1. dopaje o intercalacion exoédrica,

2. dopaje o encapsulacion endoédrica

3. dopaje en plano o por sustituciéon (Figura 7).

DWNT en bulto

a)

Dopaje endohedral Dopaje EKthfdrﬂl Dopaje en plano
Lienado Intercalacion Sustitucional

Figura 7 Modelos moleculares representando esquematicamente : a(dopaje
endohedral, (b) dopaje exohedral o intercalacion y (c) dopaje en plano o
sustitucional en DWNT(nanotubos de doble capa) (Terrones et al., 2008).
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Entre los dopajes mas utilizados encontramos los de boro y de nitrogeno (Golberg
et al., 2000). Ademas entre las principales aplicaciones de este tipo de materiales
se encuentran, sensores de gases, baterias de litio (Endo, 2002) y aplicaciones

bioldgicas(Terrones et al., 2008).

2.1.4 Aplicaciones de los Nanotubos de Carbono
Gracias a las propiedades antes descritas, este tipo de materiales se han utilizado

para diversos usos (Figura 8) que van desde su uso como nanorefuerzos en
materiales compuestos (Calvert, 1999), sensores (Baughman, 1999), emisores de
campo (de Heer et al., 1995), como vehiculos de transporte de farmacos (Jorio et
al., 2008), peliculas conductoras (Zhang et al., 2005), asi como para la produccion
de biomateriales (Martin and Kohli, 2003) y dispositivos nanoelectronicos

(Bachtold, 2001).

Electrodos

Electrdonica
$940SUdS

Aplicaciones en el hogar

v

Figura 8 Ejemplos de las aplicaciones potenciales a partir de compuestos de
nanotubos de carbono (Chen et al., 2018).

2.1.5 Métodos de sintesis
Han surgido diversos métodos de produccion de estas nanoestructuras, sin

embargo la mejor y mas viable metodoldgica para fabricar CNT no se ha descrito
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aun (Vivekanandhan et al., 2017). Actualmente, los métodos de sintesis mas
importantes para estas nanoestructuras son principalmente: i) descarga de arco en
atmdésferas inertes (Daenen et al., 2003; Ebbesen et al., 1996; lijima and Ichihashi,
1993), ablacién laser (Terrones and Terrones, 2003), pirdlisis (Terrones et al.,
1997; Xia et al.,, 2001) y depodsito quimico de vapor (G. Che et al., 1998). Este
ultimo método sera el utilizado para el desarrollo de la tesis y se describe a
continuacion a detalle:

Depdsito quimico de vapor (CVD)

El método de depdsito quimico de vapor (o CVD, por sus siglas en inglés) consiste
en la descomposicion térmica de un hidrocarburo en presencia de un catalizador
metalico (G. Che et al., 1998). El proceso consiste en el paso del precursor de
carbono (hidrocarburo) a través de un reactor (usualmente un tubo de cuarzo)
colocado dentro de un horno tubular. Regularmente se utiliza también un material
catalizador (por lo general Fe, Co o Ni) que hace posible que al llevarse a cabo la
descomposicion del precursor de carbono a temperaturas lo suficientemente altas
(de 600 a 1200°C), sea posible el crecimiento de NTC a partir de estas particulas
cataliticas (G. Che et al.,, 1998). Un reactor tipico usado para la produccién de

nanotubos de carbono mediante el método de CVD se puede observar en la

Ventilacion

%~ Trampade

acetona Hornos

;\\J]‘;h:%‘}i:‘amj\; ::ﬂ / Precursor:
\_,] ) \ / | _ e i e T

Tubo de |

Sprayer % Gasde

arrastre
H2 H1
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Sistema de Deposicion quimica de vapor de doble horno. Es posible
observar el nebulizador el cual se encarga por medio de ultrasonido de
transformar el precursor de carbono en nanogotas que seran transportadas por el
gas de arrastre del sistema hasta a la seccion mas catalitica de este.

2.1.6 Nanotubos de carbono a partir de recursos

naturales.
Derivado de la alta demanda de nanotubos de carbono debido a sus variadas

propiedades y aplicaciones, es importante buscar rutas para fabricar nanotubos de
carbono de manera mas economica (Endo et al., 2008). Por esta razén
comenzaron los primeros trabajos buscando la produccion de nanotubos de
carbono a partir de recursos naturales y/o de bajo costo (Su et al., 2007). Su et al,
examind una gran cantidad de recursos naturales desde el uso de rocas
volcanicas volcanicas (Su et al., 2007), magnesita (Endo et al., 2008), bentonita
(Rinaldi et al., 2008), forsterita, cuarzo y brucita. (Su et al., 2007) hasta suelo rojo
croata (Su, 2009) siendo uno de los grandes investigadores en esta area.
Posteriormente Endo y colaboradores (Endo et al., 2008) usaron el granate natural
como un catalizador natural para la produccién de NTC, obteniendo de un 25% a
un 30% del peso del catalizador en los NTC. Mas recientemente Bacsa et al.
(Bacsa et al., 2013) fabricaron MWCNT utilizando rocas volcanicas de la isla de
Santorini como catalizadores naturales usando el método de depdsito quimico de
vapor (CVD). Finalmente, Jimenez-Ramirez y colaboradores (Jimenez-Ramirez et
al., 2019) fabricaron nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (NTC-DN)
usando una formacién de hierro bandeado (roca sedimentaria del precambrico
(Dymek and Klein, 1988) de la india, obteniendo una alta eficiencia de sintesis.
Sin embargo, uno de los desafios mas grande de este tipo de materiales a partir
de recursos naturales es la cantidad de impurezas que estas pueden proporcionar
al material (Su, 2009). No obstante, ciertas impurezas pueden ser beneficiosas
para algunas aplicaciones. Por ejemplo, Yuan et al (Yuan et al., 2018) estudiaron
laminas de carbono con la presencia de nanoparticulas de FesC encapsuladas en
grafeno, demostrando que estas estructuras hibridas podrian proporcionar
importantes caracteristicas eléctricas. Moura y Lago en 2009 (Moura and Lago,

2009), fabricaron un material compuesto de NTC y vermiculita para aprovechar las
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propiedades de la vermiculita para absorcion de aceites. También otros trabajos
han utilizado soportes sdlidos para la sintesis de nanotubos de carbono como
zeolitas (Hernadi et al., 1996a), silice mesoporosa (Li et al., 1996), silice (Hernadi
et al., 1996b; Li et al., 1996), alumina (Dai et al., 1996) y grafito (Cassell et al.,
1996) con la finalidad de sumar las propiedades del soporte a el nuevo material
compuesto, evitando asi pensar en estos materiales como impurezas.

Finalmente el uso de estos materiales permite desarrollar nuevas estrategias para
convertir recursos de muy bajo costo para promover los nanomateriales de
carbono (Rinaldi et al., 2008). Por lo que en este trabajo queremos hacer uso de
un suelo rico en Fe como un sustrato catalitico capaz de sintetizar de nanotubos

de carbono dopados con nitrégeno para futuros experimentos.

2.2 Hidrésfera: Distribucidon y evolucién del agua.
2.2.1 Hidrésfera

Se conoce como hidrosfera a la masa combinada de agua encontrada sobre y
debajo de la superficie del planeta. A pesar de que la hidrosfera en la tierra tiene
cerca de 4 billones de afios de antiguedad, esta continia cambiando en tamafo.
Todo esto causado por la expansion del fondo marino y la deriva

continental.(Mackenzie, 2010).

2.2.2 Distribucion del agua

En la Tierra, hay cerca de 1400 millones de km: de agua, suficiente agua como
para cubrir la superficie de la Tierra a una profundidad de unos 3 km. Sin
embargo, la mayor parte de esta agua es salina, inaccesible y no participa en el
ciclo anual del agua que abastece rios, lagos y seres vivos. Casi el 97% se
encuentra en los océanos ( ), donde el agua no so6lo es salada, sino que
tiene un tiempo de residencia promedio de varios miles de afios (UNESCO, 1998).
Sélo las capas oceanicas cercanas a la superficie participan en el ciclo anual del
agua. Un 1.7% adicional del agua se encuentra en los glaciares y en las capas de
hielo de las montafas con tiempos de residencia similares (aproximadamente
10,000 anos).
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Figura 10 Distribucién del agua total disponible en la tierra. (Weil and C Brady,
2016).

Un 1.69% se encuentra en aguas subterraneas, la mayoria de las cuales estan a
mas de 750 m de profundidad en confinamientos subterraneos vy
aproximadamente la mitad de estas aguas son salinas. Excepto donde es
bombeada por humanos. Ademas, esta agua tiene un periodo de residencia
promedio largo llegandose a medir en siglos.

2.2.3 Ciclo del agua

El sol funciona como motor del ciclo del agua desde la superficie de la Tierra hasta
la atmosfera y regresa nuevamente en lo que se denomina el ciclo hidrolégico
(Figura 11). Aproximadamente un tercio de la energia solar que llega a la Tierra
es absorbida por el agua, estimulando la evaporacion, que es la conversién de
agua liquida en vapor de agua. El vapor de agua se mueve hacia la atmésfera,
formando nubes que pueden moverse de una region del globo a otra. En un
promedio, de aproximadamente, diez dias, las diferencias de presion y
temperatura en la atmdsfera hacen que el vapor de agua se condense en gotas
liguidas o particulas sdlidas, que regresan a la Tierra como lluvia u otra
precipitacion. Cerca de 483,000 km: de agua se evaporan de las superficies y la
vegetacion de la Tierra cada afo, de los cuales unos 113,000 km: caen como
lluvia o nieve en los continentes. Parte del agua que cae sobre la tierra corre sobre

la superficie del suelo mientras que otra parte se infiltra en el suelo(Nonner, 2002).
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Figura 11 El ciclo hidrolégico. Cerca del 85% de la evaporacion y el 77% de la
precipitacion ocurre en areas del océano, y cerca del 65% de la precipitacion en
tierra es infiltrada por el suelo en su viaje de regreso al mar (Weil and C Brady,
2016).

Alrededor del 65% del agua que cae en la tierra es retenida a través del suelo, la
mayor parte de la cual es transpirada por las plantas o es drenada hacia el agua
subterranea. Tanto la escorrentia superficial como la filtracion de agua
subterranea entran en arroyos y rios que, a su vez, fluyen hacia los océanos. El
volumen de agua devuelto de esta manera es de aproximadamente 40,000 kms,
que equilibra la misma cantidad de agua que se transfiere anualmente desde los

océanos hacia los continentes a través de las nubes (Hiscock and Bense, 2014).

2.2.4 Evolucién geoquimica del agua
La mayoria de las aguas subterraneas se originan a partir de la lluvia o deshielo

que se infiltra a través del suelo en sistemas de flujo en los materiales geoldgicos
subyacentes. El suelo tiene capacidades unicas para alterar la quimica del agua,
por medio de la infiltracion del agua de ésta. En las areas de recarga, la zona del
suelo sufre una pérdida neta de materia mineral en el agua que fluye y a medida
que el agua subterranea se mueve a lo largo de las lineas de flujo, desde las

areas de recarga hasta las de descarga, su quimica se ve alterada por una
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variedad de procesos geoquimicos (véase disolucion y precipitacion de minerales,
difusion de gases, etc.).
Por lo general el agua de lluvia tiene cantidades muy pequenas de iones,
rondando el orden de 0.2-0.4 mg/L de cada ion (Freeze and Cherry, 1979a) .
Razon por la que el explicar el origen de algunos iones en el agua subterranea hay
que tener en cuenta que estos pudieron haber sido adquiridos por el terreno o
también en casos especiales provenir de la atmosfera.
La etapa principal en la evolucion del agua es la de infiltracion ya que es crucial
para la composicion quimica del agua subterranea. Por lo general el agua
subterranea adquiere en sus primeros metros de recorrido parte de su
composicion quimica, esto debido a que el agua en el suelo es acida por la
reaccion de CO, presente en el suelo:

CO2 +H20 <> HCO®* + H* (1)
Una vez que el agua alcanza la superficie freatica mas cercana y hasta que sale al
exterior pueden transcurrir desde pocos dias hasta miles de anos, y el recorrido
puede ser de unos metros a varios kildbmetros. En este sentido la evolucion
quimica del agua en los acuiferos dependera de los minerales con los que entren
en contacto, asi como del tiempo de contacto. Ejemplos claro de esto los podemos
observar cuando un flujo atraviesa cuerpos yesiferos, en este caso el agua
obtendra SO, y Ca>, si entra en contacto con sales entonces tendra Cl- y Na- y si
atraviesa calizas entonces tendra HCO3- y Ca=. En estos casos tendriamos aguas
sulfatadas calcicas, cloruradas sodicas y bicarbonatadas calcicas,
respectivamente.
Para ejemplificar la evolucién quimica de las aguas, Cheboratev propuso una
secuencia de evolucion hidrogeoquimica que hoy en dia lleva su nombre
(Chebotarev, I.I., 1955).
Esta es una secuencia idealizada de cambios quimicos en el agua subterranea. A
medida que el agua subterranea se mueve a través de la roca, su composicion
quimica cambia. En general, cuanto mas tiempo permanezca el agua subterranea
en contacto con las rocas del acuifero, mayor sera la cantidad de material que

tomara en solucién. Los cambios en la composicién también ocurren al aumentar
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la profundidad del viaje, ya que los aniones bicarbonato, que dominan en muchas
aguas subterraneas poco profundas, dan paso al sulfato y luego a los aniones de

cloruro, y el calcio se intercambia magnesio y posteriormente por sodio (vease

secuencias 2 y 3/ Figura 12).
HCOs  — HCOs y S04 — S04>— S04%y CI— CI-  (2)
Ca?*— Mg®* — Na* (3)

Figura 12 Secuencia de Cheboratev: el anién (azul) o cation (rojo) predominante
evolucionara en funcién del recorrido y tiempo de permanencia en el acuifero.

A pesar de que esta secuencia nos podria hacer pensar que la evolucion
hidrogeoquimica del agua en un proceso lineal, donde el agua al inicio de su viaje
es carbonatada; a medio viaje, sulfatadas y al final clorurada, dicha secuencia
aplica solo a ciertas aguas. Por otro lado, existen modelos que explican la
evolucion de las aguas en funcioén de sus flujos (Domenico and Palciauskas, 1973;

Freeze and Cherry, 1979a), vease Figura 12.
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Figura 13 Efectos y manifestaciones de los flujos regionales y locales en funcion
de las caracteristicas de la cuenca (Toth, 1999).

Como se puede observar en la Figura 13, los flujos locales son mas activos, con
recorridos mas cortos y tiempos de residencia de afos o decenas de afnos. Estas
aguas evolucionaron, por lo general, de aguas bicarbonatadas a aguas poco
salinas.

En los casos de los flujos intermedios, estos son menos activos, con recorridos
mas largos, en donde los tiempos de permanencia abarcan de cientos a miles de
anos y las aguas. Aqui, las aguas tenderan a ser mas salinas y su anién
predominante sera el sulfato.

Finalmente, los flujos regionales son mas lentos, de largos recorridos y tiempos de
miles a millones de afnos. En estos su salinidad es elevada y por lo tanto son

aguas cloruradas.
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Este mismo sistema puede complicarse y dar mas grupos de composiciones
dando lugar a la formacién de las diferentes familias de aguas en funcion de las
caracteristicas distintas de la litologia.

Ademas de los procesos de transporte de los flujos de agua, existen otro tipo de
procesos que pueden modificar la composicién del agua (Custodio and Llamas,
1996). Estos se describiran a continuacion de manera breve:

. Efecto del ion comun: este se produce cuando el agua ha alcanzado el
equilibrio idnico con respecto a una sal y al encontrarse con otra sal diferente con
un ion comun puede causar la disolucién del mineral con iGn comun.

. Efecto de la fuerza idnica: Al aumentar la salinidad de un agua, esta
disuelve mayor cantidad de una sustancia siempre que no existan iones comunes
entre los contenidos previos en el agua y los que se estan disolviendo
actualmente.

. Adsorciéon (Intercambio catidnico en arcillas): Las superficies de los
solidos del suelo pueden estar cargados eléctricamente debido a las sustituciones
isomorficas en su estructura. También esta carga puede deberse a la valencia
insatisfecha en las estructuras de borde, por lo que estas cargas negativas pueden
atraer cationes en equilibrio dinamico con la solucion.

. Procesos de oxidacion-reduccion: en estos procesos el agua lleva
sustancias oxidantes y el terreno dispone de los reductores por lo que a medida
que el agua avanza a través del suelo y los acuiferos, el agua se va volviendo mas
reductora y por lo tanto perdiendo agentes oxidantes de su composicién, como el

oxigeno.

2.2.5 Principales componentes quimicos del agua
En las aguas subterraneas estan presentes una gran cantidad de elementos, y su

concentracion varia dependiendo de su abundancia. Estos elementos se han
clasificado (Freeze and Cherry, 1979a) en funcidén de su frecuencia de aparicion y
de su abundancia (concentracién):

Constituyentes mayoritarios o fundamentales

Aniones: (HCO3 +CQO4%). CI-, SO4%. NO3-

Cationes: Ca?*. Mg?*. Na*. K*. NHs*
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Otros: COz2, O2, SiO4H4 0 SiO2

Constituyentes minoritarios o secundarios

Aniones: F-, S%, SH-, Br, I, NO2", PO4%*, BO3

Cationes: Mn?*, Fe?*, Li*, Sr?*, Zn?*

Constituyentes traza: AI**, Ti**. Co?*, Cu?*, Pb?*, Ni2*, Cr*, etc.

Sin embargo, en condiciones particulares un constituyente minoritario puede
alcanzar rangos de concentracion que permitan incluirlo dentro de los mayoritarios
en escenarios especificos. En el caso de un agua natural dulce, estos
constituyentes aparecen en forma idnica (sales disociadas). Con menor frecuencia
se presentan en forma molecular, parcialmente disociadas o como iones

complejos de sustancias organicas o inorganicas.
Cationes mayoritarios
lon Calcio (Ca?)

El calcio es el catidon principal en casi la mayoria de las aguas naturales, esto
debido a su amplia difusion en rocas sedimentarias, metamorficas e igneas como
parte de los carbonatos (calcita, aragonito, dolomita) y como parte de las
plagioclasas. La concentracion de Ca» varia de sobremanera en las aguas
subterraneas. Las concentraciones en aguas dulces varian de 10 a 250 mgl/L,
mientras que en aguas de terrenos yesiferos pueden llegar a 600mg/l o mas
(Porras, Martin, 1985).

lon Magnesio (Mg?#*)

El magnesio es menos abundante en comparacion con el calcio en aguas
naturales. Este se encuentra como parte de las rocas (dolomiticas y calizas
magnesianas y rocas ferromagnesianas) y debido a la disolucion de este tipo de
rocas es que se libera al agua. En aguas dulces el contenido de Mg>» no suele
sobrepasar los 40 mg/L. Mientras que en terrenos calcareos pueden alcanzar
hasta los 100 mg/L y en casos extremos de terrenos evaporiticos alcanzar valores
de 1000 mg/L (Porras, Martin, 1985).

lon Sodio (Na*)

El sodio es liberado resultado de la meteorizacion de silicatos como la albita

(NaAISiO30s) y la disolucion de rocas sedimentarias de origen marino en donde se
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presenta como NaCl. Una fuente importante de Na- en aguas dulces son los
aportes de aguas marinas en regiones costeras. Las sales de Na- son altamente
solubles y tienden a permanecer en solucion. Sin embargo, el Na- puede ser
adsorbido en arcillas e intercambiado por el Ca> provocando la disminucién de la
dureza de las aguas. Cantidades elevadas de sodio pueden ser perjudiciales en la
agricultura ya que pueden impermeabilizar los suelos en zonas con drenaje
deficiente. En aguas dulces la concentracion de Na- ronda de 100 a 150 mg/L
mientras que puede alcanzar hasta 120,000 mg/L en zonas evaporiticas (Porras,
Martin, 1985).

2.2.6 Parametros del agua
Los parametros del agua como pH, temperatura, conductividad eléctrica, oxigeno

disuelto, potencial de 6xido reduccion, salinidad y solidos totales disueltos son
necesarios para poder evaluar y caracterizar una muestra de agua y conocer mas
acerca de los origenes, distribucidn, calidad y procesos que puedan suceder en
esta. Por norma general, este tipo de parametros deben de medirse en campo
para evitar influencias externas.

pH del agua

Es la medida de la acidez o alcalinidad de una disolucion. Esto a través de la
concentracion de iones de hidrogeno presentes en la disolucion. La sigla p hace
referencia a la funcién p, siendo el logaritmo negativo de la concentracién de iones
hidrogeno. Otros significados a las siglas son el de potencial de hidrogeno o
potencial de hidrogeniones. Es una escala logaritmica base diez para medir la

actividad de los iones hidrégeno.
— +
pH— -|Og1o ay
Donde 94" es concentracion efectiva de iones hidrégeno en la solucion.

En disolucion esta escala de pH varia tipicamente de 0 a 14. Donde valores
menores que 7 significan mayor concentracion de iones hidrogeno en la disolucion
y por tanto concentraciones acidas. Mientras que en disoluciones alcalinas el pH
es superior a 7. Por lo general en las aguas subterraneas y superficiales el pH
puede variar de 6 a 8. Y no menos importante, el pH es la variable maestra que
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controla una infinidad de procesos entre los que se encuentran mecanismos de
precipitacion, disolucibn y adsorcion de minerales asi como procesos
biogeoquimicos y redox (DeZuane, John, 1997).

Temperatura

La temperatura es una medida del grado de calor del cuerpo de agua. Este
parametro puede incidir de gran manera en la calidad del agua, ya que determina
propiedades y procesos que tienen lugar en el agua como la viscosidad, la
solubilidad de los gases y de las sales, procesos fisioldgicos de organismos y la
proliferacion de estos(Association and Dr, 2010).

Conductividad Eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica es una medida de las cargas i6nicas que circulan en el
agua, por tanto, es la capacidad de un agua para conducir electricidad. Esta
medida nos ofrece una informacion general de la concentracién de sales y iones
(sales disociadas) presentes en el agua. Los iones mas habituales en las aguas
naturales son: sodio, calcio, magnesio, bicarbonato, sulfato y cloruro. Su presencia
en el agua va desde bajas concentraciones al inicio del ciclo del agua a altas
concentraciones cerca de los océanos.

Los valores son reportados como microsiemens por centimetro (us/cm) y la
conductividad crece con la temperatura por lo que es importante tomar siempre
una temperatura de referencia (Custodio and Llamas, 1996).

Oxigeno disuelto (OD)

Es la medida de la concentracion de oxigeno en el agua, usando como referencia
el 100% de la saturacion de oxigeno en el aire. La cantidad de oxigeno disuelto en
el agua tiene una gran correlacion con el desarrollo de la vida y de los procesos
que se dan en el agua. El oxigeno disuelto varia inversamente proporcional a la
temperatura; a mayor temperatura menos concentracion de oxigeno disuelto en el
agua (Association and Dr, 2010).

Potencial de Oxido-Reduccién (ORP)

Es una forma de medir la energia quimica de oxidacion-reduccion (redox)
mediante un electrodo, convirtiéndola en energia eléctrica. El potencial redox es

positivo cuando se produce una oxidacion y negativo cuando se produce una
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reduccién. Este tipo de reacciones estan acompafadas por cambios de pH en el
agua.
Un ejemplo de estos son los procesos de oxidacion-reduccion del agua donde se
la oxidacion acidifica el medio por la liberacion de hidrogeno. En el caso contrario
la reduccidn lleva la liberacion de iones OH- y su consecuente aumento del pH.
2H20 - O2—4H*+4 e (4)
2H20 +2e — H2+20H (5)
Por tanto, estas mediciones permiten inferir la distribucién de ciertas especies
minerales a lo largo del acuifero y se mide en mV (DeZuane, John, 1997).
El potencial de reduccion E depende de las actividades de los reactivos y
productos de una reaccion, asi como de la temperatura, tal y como lo expresa la
ecuacion de Nernst (Ciobanu et al., 2007) (6)
RT
E=E° —Fln[:Q) ©)
Donde E= potencial corregido del electrodo
E°= potencial en condiciones estandar
R= constante de los gases
T= la temperatura absoluta
N= cantidad de mol de electrones
F=la constante de Faraday
Q= cociente de reaccion correspondiente
El potencial de reduccion En(pe), esta relacionado con el pH de una solucion,
donde al simplificar la ecuacion con los valores de las constantes universales se

obtiene:

Eh=E"+

0.059161 ({A}“{B}b)_0.0S‘?lﬁh .
\GREL n 0

Donde esta es la ecuacion de la recta para Eh en funcion del pH con una

T

pendiente de -0.05916h/n voltio. Esta ecuacion predice menor Eh a valores de pH
mas altos.

Soélidos totales disueltos
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Los STD son la suma de minerales, sales, metales, cationes o aniones disueltos
en el agua. Esto incluye cualquier elemento presente en el agua que no sea (H20)
molécula de agua pura y solidos en suspension.

El origen de los sdlidos disueltos puede ser multiple, organico e inorganico, tanto
en aguas superficiales como subterraneas. Esta se estima a partir de la
conductividad eléctrica mediante la formula STD = C.E. (mS/cm) x 700 donde mS
es milisiemens. Los sélidos totales disueltos se miden en ppm (DeZuane, John,
1997).

2.3 Analisis Hidrogeoquimico

2.3.1 Balance lénico
Toda solucidon de agua debe ser eléctricamente neutra. Esto es que, en un

volumen conocido de agua, la suma de cargas de todos los cationes debe ser
igual a la suma de las cargas de todos los aniones (Beckie, 2003). Gracias a esta
condicion de electroneutralidad es que el analisis de los elementos nos ayuda a
calcular la exactitud de los analisis. El error de nuestro balance i6nico es
expresado por la diferencia de iones como un porcentaje y se calcula con la
siguiente formula.

¥ cationes — ¥, aniones

=100
¥ cationes + 1. am’ones) (8)

YError(Electraneutralidad) = (

Donde los cationes y aniones se expresan como meg/L. Para las sumas de los
cationes se consideran K*, Mg?*, Na* y Ca?*, mientras que para los aniones se
consideran CI-, HCOz", SO4%* y NO3™ (Appelo and Postma, 1993).

Freeze y cherry (Freeze and Cherry, 1979b) manejan un 5% como un limite
razonable de error para que los analisis sean validos, no obstante se pueden

aceptar errores de hasta un 10%.

2.3.2 Familias de agua por iones dominantes
Gracias al diagrama triangular de piper (Sajil Kumar, 2013) se puede clasificar un

agua en funcién de su composicion idnica. Este diagrama nos permite ilustrar las

diferencias, variaciones y tendencias en la quimica del agua, a diferencia de otros
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diagramas hidrogeoquimicos, este diagrama permite graficar casi todo tipo de
aguas.
Estos diagramas (véase ) estan compuesto por dos tridngulos a los
lados y uno rumbo al centro donde se grafican las concentraciones de cationes y
aniones mayoritarios (Na*, Ca?*, Mg?* y SO+, HCO3/CO3? y CI') expresados en
meq/L. Este diagrama nos permite representar la composicion quimica del agua y
asi agrupar las aguas por familias hidrogeoquimicas. A partir de este tipo de
diagramas se obtiene 9 familias de agua:

e Sulfatada calcica

e Sulfatada magnésica

e Sulfatada sddica

e Clorurada calcica

e Clorurada magnésica

e Clorurada sédica

e Bicarbonatada/carbonatada sddica

e Bicarbonatada/carbonatada calcica

e Bicarbonatada/carbonatada magnésica
Cada una de estas debe su nombre a los dos iones mayoritarios que las

componen, sin embargo, su constitucion puede ser compleja.
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CO3 + HCO3
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Sulfatada

No Dominante
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Clorurada

Bicarbonatada
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Ca CATIONES Na+K HCO3 ANIONES c

Figura 14 Estructura de un tipico diagrama de piper. Se puede ver al centro los
diferentes tipos de familias de agua resultantes del analisis en funcion de su
composicion ionica.

2.3.3 Suspensiones coloidales

Un coloide es una mezcla en la cual una sustancia de particulas insolubles
dispersas, se suspende a través de otra sustancia. El término suspension coloidal
se refiere a la mezcla global, mientras que a la fase dispersa se le llama coloide. A
diferencia de una solucién cuyo soluto y disolvente se constituyen como una unica
fase, en un coloide se tiene una fase dispersa (particulas suspendidas) y una fase

continua (el medio de suspensién) (Belloni, 2000).

Agregacion de particulas/ floculacién
La agregacion de particulas se refiere a la formacién de ensamblajes de particulas

en una suspension, y representa el mecanismo que conduce a la pérdida de

estabilidad en sistemas coloidales (Figura 15). Durante este proceso, las
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particulas dispersas se adhieren entre si y forman grupos irregulares de particulas
(Ilamados fléculos o agregados). A este fenomeno también se le conoce como
floculacion o coagulacién. Estos procesos de coagulaciéon se pueden inducir
mediante la adicidon de sales o sustancias quimicas denominadas coagulantes
(Elimelech, 1995).

Suspensién
estable Suspension inestable

sedimentacion

@
Estadio temprano  Estadio tardio ()

Figura 15 Fendmeno de sedimentacion en una solucion coloidal estable, este tipo
de interacciones se produce debido a las interacciones de superficie de las
particulas coloidales y los diferentes coagulantes.

Uno de los parametros para cuantificar el cambio entre una suspension estable y
su sedimentacion es la concentraciéon critica de coagulacién (CCC)(Essington,
2015). Esta es la concentracion mas pequeina de electrolito en la cual una
suspension coloidal comienza a sufrir una rapida coagulacién, en términos
numéricos es la concentraciéon de iones a la cual la cantidad suspendida de
coloides se convierte en 0.5 (Sano et al., 2001).

Se ha demostrado que los iones catidnicos tienen la capacidad de desestabilizar
particulas coloidales con cargas negativas en ambientes acuosos, lo anterior al
reducir el espesor de su doble capa eléctrica y mejorar su coagulacion (véase

Figura 16).
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Figura 16 a) Reduccion de la doble capa eléctrica, el potencial eléctrico disminuye
desde un valor @ (0) hasta cero en funcion del radio del cation. Las
concentraciones de cationes en el modelo estan dictadas por la magnitud de su
carga superficial; b) mecanismo de coagulacion, mientras que el grosor de la doble
capa eléctrica va disminuyendo las particulas empiezan a colisionar hasta unirse a
lo que se denomina coagulacion causando la sedimentacion de las particulas.

Ademas de acuerdo con la regla de Schulze-Hardy, los cationes divalentes
pueden coagular de manera mas efectiva los coloides que los cationes
monovalentes (Chen and Elimelech, 2006). La CCC depende de la naturaleza de
una suspension coloidal y de la composicién del electrolito (valencia del catién). El

calculo de esta concentracion se realiza por la siguiente ecuacion:

k
cCC=—¢
Donde k es el inverso del grosor de la doble capa eléctrica en la CCC y Z es la

valencia del ion que produce el fendmeno de coagulacion. Realizando el mismo

calculo para iones de valencia 1y 2 = CCCz=1y CCCz=2:

kSH
CCCe=1) _ 15 _ 6 _,
CCCizy ks

26

35



Se observa que la concentracion para un ion monovalente debe de ser
tedricamente 64 veces el de un ion divalente para causar el mismo efecto de

coagulacion.

2.4 El suelo

El suelo es la capa mas superficial de la corteza terrestre, biolégicamente activa,
que proviene de la desintegracion o alteracion fisica y quimica de las rocas y de
los residuos de las actividades de seres vivos que se asientan sobre ella (Buol,
1973).

La composicion de la mayoria de los suelos (a excepcion de los suelos organicos)
consiste en su mayor parte en particulas minerales. Las particulas mas grandes
del suelo (piedras, grava y arenas gruesas) son por lo general fragmentos de roca
que contiene varios minerales diferentes (Kalev and Toor, 2018) En la Figura 17

podemos observar la composicion ideal del suelo.

Composicion del suelo

Minerales
B Materia organica
“ Aire

B Agua

Figura 17 Composicion de un suelo en proporciones ideales. Las fracciones minerales y
la materia organica conforman la fraccion sdlida del suelo; el aire y el agua conforman el
espacio poroso del suelo.

2.4.1 Fraccién mineral del suelo
A excepcion de los suelos organicos, la mayor parte de la estructura solida de los

suelos consiste en particulas minerales. Las particulas mas grandes del suelo
(piedras, grava y arenas gruesas) son generalmente fragmentos de roca que

consisten en varios minerales diferentes. Las particulas mas pequefias tienden a
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estar hechas de un solo mineral. Los minerales primarios y secundarios mas

comunes presentes en los suelos se enlistan en la

Minerales primarios y secundarios encontrados en el suelo, listados en
orden decreciente conforme a la resistencia al intemperismo.

Minerales primarios Minerales secundarios Intemperismo
Goethita FeOOH Mas resistente
Hematita  FeyOs A

Gibsita Al;O3 * 3H.0
Quarzo SiO;
Minerales Todos los
arcillosos  silicatos
Muscovita  KAI3SizO10(OH)2
Microclina  KAISIi3Os
Ortoclasa KAISi3Os

Biotita KAI(Mg,Fe)3SizO10(OH)2
Albita NaAlSizOsg

Hornblenda CazAl:Mg2FesSisO22(OH)2
Augita Caz(Al,Fe)s

(Mg,Fe)sSieO24
Anorthita CaAl;Si20Os

Olivino Mg,FeSiO4
Dolomita  CaCO3*MgCOs3 v
Calcita CaCO3
Yeso CaS04°2H20  Menos resistente

Ademas, los suelos presentan caracteristicas interesantes como lo son sus
propiedades adsorbentes de diferentes compuestos. Entre estos compuestos se
abarcan; metales pesados (Harter and Naidu, 1995; Loganathan et al., 2012;
Sposito, 1986), fosfatos (McGechan and Lewis, 2002), compuestos organicos
volatiles (Breus and Mishchenko, 2006), fertilizantes, hidrocarburos aromaticos
policiclicos y otros contaminantes (Marschner, 1999), lo que le confiere cualidades

importantes para su uso en materiales compuestos (compositos).
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2.5 Técnicas de caracterizacion de materiales
Con el fin de cumplir los objetivos planteados en el presente trabajo de tesis se

requiere caracterizar nuestras muestras tanto de suelos como de nanotubos de
carbono. Para identificar la composicion quimica, cristalina y estructural se utilizan
diversas técnicas. Microscopia electrénica de barrido (MEB) se utiliza para obtener
informacion sobre la morfologia, superficie y composicion elemental de nuestras
muestras. Por otro lado, analisis como Fluorescencia y Difraccion de rayos-x (FRX
y DRX) nos permiten analizar la composicion quimica y cristalografica a detalle de
nuestras muestras. Ademas, técnicas como espectroscopia Raman vy
espectroscopia Uv-Vis son de especial importancia para la caracterizacion de
nanomateriales de carbono y cuantificacion de estos respectivamente.

A continuacion, se describiran brevemente los fundamentos teéricos que utilizan
las técnicas de este estudio.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En MEB un haz de electrones se enfoca en una region pequefia de micras de
magnitud. Posteriormente, después de enfocar perfectamente, se escanea en una
pequeia area rectangular. A medida que el haz interactua con la muestra, crea
varias sefiales (electrones secundarios, corrientes internas, emision de fotones,
etc.), todas las cuales pueden detectarse de manera apropiada. Estas sefales
estan altamente localizadas en el area directamente debajo del haz. El MEB
cuenta con detectores auxiliares de tal manera que el instrumento puede realizar
analisis elementales detectando los rayos X dispersados por la muestra (EDX).
Dentro de las aplicaciones mas importantes del SEM se encuentran el estudio de
la microestructura, la determinacion del grado de cristalinidad, la morfologia en si
de las muestras, los defectos no muy pequefios y sus agregados y microanalisis in
situ (Goldstein et al., 2003). En la podemos observar la estructura tipica
de un microscopio electrénico de barrido.

En el SEM, una fuente de electrones se enfoca (en vacio) en una sonda fina que
se rastrea sobre la superficie de la muestra. A medida que los electrones penetran
en la superficie, ocurren varias interacciones que pueden resultar en la emision de

Electrones o fotones desde (o a través de) la superficie. Una fraccion razonable de
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los electrones emitidos puede ser recolectada por los detectores apropiados, y la
salida se puede usar para modular el brillo de un tubo de rayos catédicos (TRC)
cuyas entradas X,Y se activan en sincronia con las voltajes de X,Y rasterizando el
haz de electrones. De esta manera se produce una imagen en el TRC; cada punto
que golpea el haz en la muestra se asigna directamente a un punto

correspondiente en la pantalla (Brundle et al., 1992).

Haz de electrones

Lente condensadaor

Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetiva

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 18 Estructura basica de un microscopio electronico de barrido.

Para este trabajo se utilizdé el microscopio electronico de barrido FEI-FIB Dual
Beam Helios Nanolab 600 (Figura 19) propiedad del Laboratorio de
Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN, IPICYT), es un equipo
de emision de campo que genera su haz de electrones a partir de un cristal de
tungsteno (W). El equipo trabaja en alto vacio, (4.5x104 Torr) por lo que es
necesario que las muestras no contengan humedad y que sean conductoras. El
equipo cuenta con un detector de espectrometria de energia dispersiva de Rayos
X EDAX para el analisis cualitativo de los elementos quimicos en la superficie de

las muestras.

39



Figura 19 MEB FEI-FIB Dual Beam Helios Nanolab 600

Analisis termo gravimétrico (ATG)

El analisis termo gravimétrico es una técnica en la cual la masa de una sustancia
es medida mientras se somete a una rampa de temperatura controlada. Esto
significa calentar o enfriar la muestra a una tasa predeterminada y definida. Por lo
general, solo se cuenta con una velocidad de enfriamiento o calentamiento
constante pero algunos equipos cuentan con velocidades variables. Un ejemplo de
esto seria mantener una velocidad de calentamiento de 10°C/min a partir de 20°C
como temperatura inicial hasta llegar a 200°C. Estos equipos cuentan con una
balanza térmica que se usa para obtener la curva termo gravimétrica. Con esto se
puede determinar cuando la muestra sufre un cambio importante en su masa
posiblemente a una reacciéon quimica provocada por el cambio de temperatura
(Mackenzie, 1979).

Para este trabajo se utilizd el equipo de horno ceramico TGA4000 de la marca
Perkin Elmer, el cual esta disefiado para proveer control de temperatura en el
tiempo en una atmodsfera de oxigeno o nitrégeno. Este equipo se encuentra

localizado en las instalaciones del IPICYT en el Laboratorio de peliculas delgadas
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(sputtering) de la division de materiales avanzados (DMAv). En la Figura 20
podemos observar el equipo TGA4000.

Figura 20 Equipo de Analisis termo gravimétrico TGA 4000.

Espectroscopia Raman (Raman)

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica de la luz por la
materia y es capaz de analizar la estructura de gases, liquidos y sélidos, tanto
amorfos como cristalinos. Ademas de su aplicabilidad a todos los estados de la
materia, la espectroscopia Raman tiene una serie de ventajas adicionales. Se
puede usar para analizar pequenas cantidades de material (por ejemplo, particulas
de cercanas a 1 mm), asi como muestras expuestas a una variedad de
condiciones, como presién, alta temperatura y/o muestras incrustadas en otras
fases (Brundle et al., 1992). Asi pues, la dispersién Raman es el resultado de las
transiciones de radiaciéon incidente en los atomos o moléculas que conforman el
medio de dispersion. La transicion puede ser de rotacion, vibracion, electrénica o
una combinacion (véase Figura 21). La dispersion Raman de primer orden implica
s6lo un unico foton incidente. En la mayoria de los estudios de solidos por
espectroscopia Raman, las transiciones observadas son vibracionales (Brundle et
al., 1992).
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Figura 21 Transiciones energéticas de la materia/ Estados vibracionales.

En un experimento Raman, la muestra se irradia con radiaciéon monocromatica. Si
la muestra es transparente, la mayor parte de la luz se transmite, una pequefa
fraccidn se dispersa elasticamente (Rayleigh) y una fraccion muy pequefia se
dispersa inelasticamente (Raman). La luz dispersada inelasticamente se recoge y
se dispersa y los resultados se presentan como un espectro Raman, que
representa la intensidad de la luz dispersada inelasticamente en funcion del
cambio en el numero de ondas de la radiacion.

En este trabajo se utilizo el espectrdmetro InVia MICRORAMAN: RENISHAW
(Figura 22) propiedad del Laboratorio de Investigaciones en Nanociencias y
Nanotecnologia (LINAN, IPICYT), éste esta equipado con laseres de longitud de
onda de 514 nm y 633 nm, filtros holograficos Notch o filtros dieléctricos y un
fotodetector para medir luz dispersada. Permite analizar muestras soélidas y polvos

de compuestos organicos, inorganicos y bioldgicos.
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Figura 22 Espectrometro InVia: MICRORAMAN:RENISHAW
Difraccion de rayos X (DRX)

La difracciéon de rayos X (XRD) es una poderosa técnica que se utiliza para

identificar las fases cristalinas presentes en los materiales y para medir las
propiedades estructurales (estado de deformacién, tamafo de grano, epitaxia,
composicion de fase, orientacion preferida y estructura del defecto) de estas fases.
XRD también se utiliza para determinar el grosor de peliculas delgadas y
multicapas, y las disposiciones atomicas en materiales amorfos (incluidos los
polimeros) y en interferencias (Kaufmann, 2003).

En la Figura 23 se muestran las caracteristicas basicas de un experimento XRD,
donde el angulo de difraccion 2@ es el angulo entre los rayos X incidentes vy
difractados. En un experimento tipico, la intensidad difractada se mide en funcion
de 2 O y la orientacién de la muestra que produce el patron de difraccion. La
longitud de onda A de los rayos X es tipicamente 0.7-2 A, que corresponde a las
energias de los rayos X (E=12.4keV /A)de 6 a 17 keV.
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Figura 23 Caracteristicas basicas en una medicion por DRX.

El equipo para la realizacién de estas mediciones fue el difractdmetro de rayos-X-
SmartLab RIGAKU.(Figura 24). Este equipo cuenta con un generador de rayos X
a partir de un filamento de cobre y cuenta con un detector de centelleo Nal y un
detector de tiras de silicio de alta velocidad “D/teX Ultra.” Cuenta también con un
accesorio de calentamiento inteligente para peliculas delgadas de la marca Anton
Par y accesorios para la realizacion de SAXS (Small Angle X-ray Scattering) asi

como también con el software para la interpretacion de datos PDXL.

Figura 24 Difractometro de Rayos-X SmartLab RIGAKU.
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Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis) es la medida de la
atenuacion de un haz de luz después de que pasa a través de una muestra o
después de la reflexion desde una superficie de muestra. Estas mediciones
pueden realizarse en una sola longitud de onda o en un rango espectral extendido.
El rango espectral de UV-Vis es de aproximadamente 190 a 900 nm (Figura 25).
Esta definicion se origina en el rango de trabajo de un espectrometro UV-Vis
comercial tipico. El limite de longitud de onda corta para espectrometros UV-Vis
simples es la absorcion de longitudes de onda UV <180 nm por los gases
atmosféricos. El limite de longitud de onda larga generalmente esta determinado
por la respuesta de longitud de onda del detector en el espectrémetro (Brundle et
al., 1992).

La espectroscopia ultravioleta-visible es una de las técnicas analiticas y de
caracterizacion mas usadas de la ciencia. Existe una relacion lineal entre la
absorbancia y la concentracion del absorbente, lo que hace que la espectroscopia
UV-Vis sea especialmente atractiva para realizar mediciones cuantitativas. Los
fotones ultravioleta y visible son lo suficientemente energéticos como para

promover electrones a estados de mayor energia en moléculas y materiales.

- Incremento de

Incremento de
longitud de onda

0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000nm 0.01 cm lcm Im 100 m
1 1 1 1 1 1
Rayos gamma Rayos x UItraL Infrarrojo Ondas de radio
Violet
Radar TV FM AM

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 25 Rango espectral del espectro ultravioleta-visible.
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El equipo utilizado para la realizacidon de mediciones en nuestro trabajo fue un
espectrofotometro  SPECTRONIC™ 200 (Figura 26). Este equipo es un
espectrofotometro robusto, facil de usar, ideal para trabajo constante. Este equipo
se encuentra en el Laboratorio de Hidrogeoquimica de la Division de Geociencias
Aplicadas, IPICYT.

Figura 26 Espectrofotémetro SPECTRONIC™ 200.

En nuestro caso el uso de este tipo de analisis solo se realizd para cuantificar la
cantidad de nanotubos suspendidos en una solucién y con esto calcular la
estabilidad relativa de nanotubos en suspension, en relacion a una suspension

inicial.
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CAPITULO Illl: METODOLOGIA

3.1 Sintesis y caracterizacién de nanotubos de
carbono

3.1.1 Sintesis de nanotubos de carbono
Para la sintesis de nanotubos de carbono realizadas en este trabajo se utilizo el

método de depdsito quimico de vapor (CVD por sus siglas en inglés) descrito en el
anterior capitulo. Especificamente se utiliz6 una variante de este denominada
depdsito quimico catalitico de vapor asistido por aerosol (Aerosol Assisted
Chemical Vapor Deposition), el cual involucra el uso de un nebulizador para
transformar la soluciéon precursora en nanogotas que puedan entrar al reactor.
Para la fabricacion de nuestras muestras se monto el sistema de AACCVD de
acuerdo al esquema representado en la . Este sistema se constituye por
dos hornos tubulares de la marca Thermolyne 21100 Tube Furnace con una
longitud de 40cm cada uno. En estos se introdujo un tubo de cuarzo con una
longitud de 90 cm, un diametro de 2.5cm y un espesor de 1.1mm. El tubo se
conecté a un nebulizador enfriado con agua mediante un serpentin al interior de
este. El nebulizador consta con un piezoeléctrico el cual estd conectado a un
generador de frecuencias para producir la nebulizacion del gas a usar. Al extremo
final del tubo de cuarzo se conectd un condensador con el fin de enfriar el gas que
sale del sistema; este condensador se conecta a su vez a una trampa de acetona
que ayuda a acumular los residuos del proceso. La solucion precursora consistié
en una mezcla de Tolueno-Ferroceno en una proporcion 97.5-2.5% en peso. Se
utilizé un flujo de gas argon (Infra 100%) como gas de arrastre. En la se
describen las condiciones de sintesis para cada muestra. El proceso de sintesis
comienza con el calentamiento de los hornos a 850°C, una vez llegada a esta
temperatura se mantiene durante 5 minutos con el fin de estabilizar la temperatura

de los hornos.
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Figura 27 Esquema del sistema AACVD. Para iniciar el sistema se espera a que
los hornos lleguen a la temperatura de sintesis, luego se tiene un periodo
estabilizacion de temperatura de 5 minutos y posteriormente gracias al gas de
arrastre es que la solucion precursora interactua al interior del reactor.

Las condiciones utilizadas para esta sintesis tuvieron como objetivo obtener
nanotubos de carbono con caracteristicas definidas y comparables a las utilizadas

a nivel industrial.

Tabla 3 Condiciones de sintesis.

Nombre Solucioén Temperatura Tiempo de Sustrato Tiempo de
dela precursora (°C) sintesis (min) Catalitico reduccion

sintesis (min)

S1-Tol Tolueno- 850 30 No 5

Ferroceno 2.5%

3.1.2 Tratamiento con acidos fuertes
Debido a que los nanotubos de carbono pristinos no se utilizan comunmente en la

industria, la finalidad de este tratamiento acido fue obtener nanotubos con
caracteristicas similares a estos.

Para esto se realizdé un tratamiento con acidos fuertes para purificar y oxidar las
muestras de nanotubos de carbono (Liu et al., 1998). La muestra que se oxido fue
S1-Tol. Este tratamiento consisti6 en mezclar los nanotubos de carbono con una

solucion de H2SO4:HNOs en una proporcion 3:1 de volumen-volumen.
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Posteriormente, los nanotubos se sonicaron por 2 horas. Después se filtraron (filtro
de celulosa 0.45 ym, marca ADVANTEC) y se lavaron con agua desionizada hasta
alcanzar un pH de los nanotubos igual al del agua utilizada. Finalmente se secaron
a 65°c durante 24 horas. En la se pueden observar las condiciones
utilizadas para el tratamiento acido. Esta muestra resultado del tratamiento acido

se nombré S$1-tol-Ox para la obtenida de S1-Tol.

Condiciones de tratamiento acido.

Material a oxidar Solucién oxidante Tiempo de Concentracion de acido mg/ml
sonicado
S1-Tol H2804:HN03 2 Horas 1

3.1.3 Caracterizacion de nanotubos de carbono

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Los analisis de microscopia electronica de barrido se efectuaron sobre las

muestras de nanotubos de carbono. Se colectd una pequefia porcion de la
muestra como “polvo” fino y se colocaron sobre una cinta de carbono previamente
fijada sobre pines de aluminio. Las muestras se analizaron utlizando un
microscopio electronico de barrido ambiental FEI — ESEM QUANTA FEG-250 para
la muestra de suelo, mientras que para las muestras a nanotubos se utilizé el
microscopio electrénico de barrido de alta resolucion FEI-FIB Dual Beam Helios
Nanolab 600, ambos propiedad del Laboratorio de Investigaciones en
Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN, IPICYT) y con detectores acoplados de
espectroscopia de energia dispersiva de (EDS) para analisis elementales
puntuales. Los analisis de microscopia electronica ambiental se realizaron usando
un detector de electrones retrodispersados en condiciones de bajo vacio (10-130
kPa), mientras que el equipo de alta resolucién trabajo en alto vacio (4.5x104
Torr).

Analisis termo gravimétrico (ATG)
El analisis termo gravimétrico se realiz6 colocando una pequefa cantidad

homogenizada de la muestra por mortero en la vasija de alumina del horno, se
calibro el peso y se fijaron los parametros necesarios para correr el analisis

(rangos de temperatura, tiempo y flujo de gas). Para este trabajo se utiliz el
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equipo de horno ceramico TGA4000 de la marca Perkin elmer, localizado en las
instalaciones del IPICYT en el Laboratorio de peliculas delgadas (sputtering). Se
utilizé el software OriginPro para la edicion del grafico.

Espectroscopia Raman (Raman)
El analisis mediante espectroscopia Raman se realiz6 mediante el montaje de

cada una de las muestras homogenizada, en forma de polvo fino sobre pequefios
recuadros de cinta doble cara montados sobre un portaobjetos. Estos se llevaron
al Espectréometro InVia MICRORAMAN: RENISHAW propiedad del LINAN,
IPICYT, y se utilizé un laser de longitud de onda de 633 nm. Se utilizo el software
OriginPro para la edicion del espectro.

Difraccion de rayos X (DRX)
Los analisis de DRX en polvo se efectuaron sobre muestras homogenizadas,

luego se montaron sobre un portaobjetos especial de vidrio. El equipo para la
realizacion de estas mediciones fue el Difractometro de Rayos-X-SmartLab
RIGAKU con radiacion Cu Ka y se analizaron en un intervalo de 2 6 de 10 a 90°.
La identificacion de las fases minerales se llevdo a cabo utilizando el software
Match! 3 y su base de datos. La semicuantificacion se llevé a cabo por el método
Relacion de Intensidad de Referencia (RIR) y el analisis Rietveld (refinamiento de
ajuste de patron completo) integrados en el mismo software.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)
Los analisis de UV-Vis se realizaron mediante la medicion en el espectrofotdmetro

SPECTRONIC™ 200. Se coloco la muestra liquida en una cubeta de poliestireno
de 4.5 ml de volumen para su posterior medicion a una longitud de onda de 800
nm, en la cual se evita interferencias de cualquier componente organico y solo se

da senal de los nanotubos en solucion.

3.2 Preparacion de suspensiones estables de NTC

a partir de surfactantes
Para preparar las suspensiones de NTC se utilizaron 3 diferentes surfactantes:

SDS (dodecilsulfato sédico), CTAB (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) y TX100
(Polietilenglicol octifenil eter), los cuales son de naturaleza aniénica, catidnica y no
idnica, respectivamente. Estos tipos de surfactante han sido ampliamente

utilizados y han demostrado su eficacia en la suspension de NTC (Han et al.,
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2008; Matarredona et al., 2003). Los surfactantes SDS, CTAB y TX100 utilizados
fueron de grado biologia molecular y de las marcas IBI-Scientific y Sigma Aldrich.

Algunas de las propiedades de estos surfactantes se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5 Caracteristicas de los Surfactantes utilizados

Surfac Formula molecular Peso CMC (mM) Estructura molecular
tante Molec
ular
(gr/mo
1)
SDS C12H25Na04S 288.3 8.2(Bahrietal., o0
8 2006) PN NS - S
0 O~ Na
Tx- C14H220(C2H40)9 5 625 0.24 o=[cH,—cH,—o] 1
100 (Saiyad et al., \(\\/0/
1998) i
CTAB CH3(CH2)15N(CH3)3Br 364.4 08(Bahr| etal., thf B
5 2006) i

Las suspensiones de NTC en los agentes surfactantes se prepararon con 100 mg
de NTC S1-Tol-Ox en 1L de de agua desionizada (Milli-Q, Millipore) con una
concentracion de 80 mg/L surfactante, y se sonicd en bano ultrasdnico (BNS-M-
1800 marca BRANSON, 40kHz, 150W) por 1 hora para posteriormente centrifugar
a 3500 rpm (Biofuge stratos 120V 60HZ) durante 30 minutos y recuperar el
sobrenadante conteniendo NTC establemente suspendidos (Figura 28).

El pH de las suspensiones de NTC en los surfactantes fue de aproximadamente

7.1. Las suspensiones estables de NTC se muestran en la Figura 29.
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u u Eﬁ‘ﬂ ~=
~ (sps ] (1x-200
. Surfactantes 80mg/I

Nanotubos
100mg/L

estable de bos d
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Los sobrenadantes resultantes se recogieron y
se usaron como suspensiones de NTC estables.

Figura 28 Proceso llevado a cabo para la obtencion de suspensiones estables de
NTC
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Figura 29 Suspensiones patron de NTC obtenidas (SDS, CTAB y Tx-100
respectivamente).

Calculo de la estabilidad de NTC en suspensién

La estabilidad de los NTC en las suspensiones de surfactantes se determiné por
espectroscopia Uv-Vis a 800 nm contra un blanco de agua desionizada. Esta
longitud de onda se ha utilizado para comparar la estabilidad de NTC en fases
acuosas (Lin and Xing, 2008; Matarredona et al., 2003). Para la determinacion de
la estabilidad de NTC en los diferentes experimentos se construyé una curva de
calibracién para cada surfactante con correlacion lineal entre la absorbancia y la
concentracion de NTC (Figura 30). La estabilidad relativa de los NTC cada
experimento se calculd multiplicando la absorbancia de las muestras por 100%

entre la absorbancia de los NTC suspendidos en agua desionizada.

o
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°
g

y=a+bx
0.02205 + 1.117
0.99985
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0.02566 + 1.88725
0.99968
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099991
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Figura 30 Curvas de calibracion para nuestras suspensiones patron
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3.3 Estabilidad de NTC en funcion de la

concentracion de materia organica disuelta.
Para evaluar la estabilidad de NTC en funcién de materia organica disuelta, se

utilizé como sustancia modelo el Acido Tanico (Lin et al., 2009). Se evaluaron 10
concentraciones iniciales 0,1,5,10,20,50,10,200,400 y 500 mg/L de acido tanico.
En un tubo falcén de 50 mL se colocaron 4 mg de NTC S1-Tol-Ox en 20 mL de
soluciones de acido tanico de 0, 1, 5, 10, 20, 50, 10, 200, 400 y 500 mg/L por
triplicado (Figura 31 y Tabla 6). Posteriormente, cada tubo falcon se sonicé
durante 1 h en bafo ultrasénico (40kHz) para luego recuperar el sobrenadante por
centrifugacion a 3000 g por 45 minutos (Lin et al., 2009) y medir la absorbancia de

los NTC en funcion de la concentracion de acido tanico por Uv-Vis a 800 nm.

/\r{

! —
B | |
Solucién de Acido

Sonicar 1H
tanico

-

Ajuste de la concentracién
deseadade AT

h" Medir el sobrenadante

Centrifugar a
3000g/45min

Figura 31 Método utilizado para el analisis de NTC en funcidn de la concentracion
de acido tanico.
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Cantidades de NTC, estandar de acido tanico y volumen de agua
utilizadas para determinar la estabilidad de NTC en acido tanico.

Volumen Volumen
Masa de Volumen de de aqua  obietivo  de
Identificaci6  Concentracion NTC estandar* de a9 J .
L . e - desionizad  suspensione
n de la de acido tanico agregados a &cido tanico a agreqada s de NTC en
Muestra objetivo (mg/L) cada tubo agregado a greg

a cada tubo acido tanico

falcon (mg) cada falcén (ml) falcon (ml) (ml)

C1 20

(blanco) 0 4 0 20
C2 1 4 0.02 19.98 20
c3 5 4 0.1 19.9 20
Cc4 10 4 0.2 19.8 20
C5 20 4 0.4 19.6 20
o) 50 4 1 19 20
c7 100 4 2 18 20
c8 200 4 4 16 20
c9 400 4 8 12 20
C10 500 4 10 10 20

*Concentracion del estandar de acido tanico: 1 mg/mL.

3.4 Estabilidad de NTC en funciéon de Ca?*, Mg**y
Na*

Para evaluar la estabilidad de NTC en funcion de la concentracion de los cationes
mayoritarios (Ca», Mg» y Na-) se utilizaron CaCl,, MgCl. y NaCl para afadir la
concentracion deseada de cation. En un tubo para centrifuga de 15 ml se
colocaron 3 ml de NTC en suspension en SDS, Tx-100 o CTAB con 11 ml de
solucion conteniendo Caz, Mg= o Na-a una concentracion de 0, 5, 10, 20, 30, 70
mg/L por triplicado (Figura 32 y Tabla 7). Posteriormente, cada tubo falcon se agité
por 24 h y se reposo por 48 h para, en su caso, permitir la sedimentacion de los
NTC. Tras dicho reposo, se tomd, con una pipeta, una alicuota de 2 mL de
sobrenadante de cada experimento para medir la absorbancia de NTC en funcion
de la concentracion de los cationes mayoritarios Ca>, Mg»o Na- por espectrometria
Uv-Vis a 800 nm. La estabilidad relativa de los NTC cada experimento se calculd
midiendo la absorbancia de la muestra entre la absorbancia de los NTC
suspendidos en agua desionizada. Ademas de la estabilidad de los NTC, también
se determin6 la conductividad eléctrica y el pH de las suspensiones de NTC
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utilizado el equipo Thermo Scientific™ Orion™ Versa Star Pro™ pH Benchtop
Meter.

Adicionalmente, para cada solucién idnica se calculd la fuerza idnica de acuerdo a

la formula:
1 n
i = E E C; Ziz

i=!
Donde | es la fuerza idnica, ¢ la concentracion molar del ion, z la valencia del ion.
También se analizd la estabilidad en funcidon de la concentracion del anion CI-
presenten en las sales utilizadas.

Ajuste de la concentracién
Suspension estable de nanotubos de carbono

6 diferentes concentraciones  \je;cla: Solucién-iénica/NTC (11:3)

-] -

. ~— Reposo 48H
Medir el sobrenadante Agitacién 24H

Figura 32 Meétodo utilizado para el analisis de NTC en funcion de la concentracion
de aniones principales: Ca?*, Mg?*, y Na*

Tabla 7 Cantidades de NTC, estandar de acido tanico y volumen de agua utilizadas para
determinar la estabilidad de NTC en acido tanico.

Volumen total
Volumen objetivo de
de agua suspensiones
deionizada de NTC en

Volumen de
Concentraci6  Volumen de NTC solucion de
Identificaci6  n objetivo del suspendidos en Ca» Mg» o

n de la cation surfactante Na .,
o agregada a solucion e Ca~
muestra mayoritario agregado a cada agregada a
cada tubo Mg o Na
(mg/L) tubo falcon (ml) cada  tubo
falcon(ml) (ml)
falcon(ml)
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C1 5 3 0.07 10.93 14
C2 10 3 0.14 10.86 14
C3 20 3 0.28 10.72 14
Ca 30 3 0.42 10.58 14
G5 70 3 0.98 10.02 14
Cé 160 3 2.24 8.76 14
Controll 0 3 0 11 14
Control2 160 0 2.24 11.76 14

3.5 Estabilidad de NTC en funcion de aguas

reconstituidas
Para evaluar la estabilidad de NTC en funcién de la composicién quimica del agua

se modelaron en el laboratorio 4 grupos de agua (carbonatadas calcicas,
carbonatadas sddicas, sulfatadas magnésicas y cloruradas sodicas) con la idea de
cubrir, en groso modo, la evolucién hidrogeoquimica del agua segun la tendencia
de Chebotarev y diferentes familias de agua en un diagrama de piper ( )-
Para modelar las aguas reconstituidas se utilizaron las sales listadas en la

, mismas que se prepararon de acuerdo a las cantidades mostradas en la

. Para cada agua reconstituida se calcul6 la fuerza iénica como en el experimento

anterior

Sales utilizadas para la modelacion de diferentes familias y/o tipos de
agua reconstituidas. En este ejercicio, la sal principal aporta mas del 50% de los
equivalentes del catidn principal para considerarse dentro de la familia de agua,
mientras que la sal secundaria aporta los equivalentes necesarios para modelar
el segundo catién mayoritario en esa familia de agua.

Familia de agua Sal principal Sal secundaria
Sulfatadas magnésicas MgSOs4 +7*H20 Na>COs
Cloruradas sédicas NaCl MgCOs3
Carbonatadas célcicas CaCOs3 NaCl
Carbonatadas sdédicas Na.COs MgCly <20
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HCO3-Ca_1
HCO3-Ca 2
HCO3-Ca 3
HCO3-Ca 4
HCO3-Ca 5
HCO3-Ca_6
HCO3-Na_1
HCO3-Na_2
HCO3-Ma 3
HCO3-Ma 4
& HCO3-Na 5
A HCO3-Na 6

4444
A A AAAAJ

Ak A

Figura 33 Diagrama de piper mostrando las 4 familias de agua utilizados en este
trabajo para investigar la estabilidad de NTC en funcion de la composicion quimica
del agua.

En un tubo para centrifuga de 15 mL se colocaron 3 mL de suspension de NTC
suspendidos en SDS, Tx-100 o CTAB con 11 ml de agua reconstituida de tipo
carbonatada célcica, carbonatada sddica, sulfatada magnésica o clorurada sédica
por triplicado (Figura 34 y Tabla 10). Posteriormente cada tubo falcon se agit6 por
24 h y se reposo por 48 h para, en su caso, permitir la sedimentacion de los NTC.
Tras dicho reposo, se tomd, con una pipeta, una alicuota de 2 mL de
sobrenadante de cada experimento para medir la absorbancia de NTC en funcion
de la muestra de agua reconstituida por espectrometria UV-Vis a 800 nm. La
estabilidad relativa de los NTC cada experimento se calculé multiplicando la
absorbancia de la muestra por 100% entre la absorbancia de los NTC

suspendidos en agua desionizada. Ademas de la estabilidad de los NTC, también
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se determin6 la conductividad eléctrica y el pH de las suspensiones de NTC
utilizado el equipo Thermo Scientific™ Orion™ Versa Star Pro™ pH Benchtop

Meter.

Cantidad de sales utilizadas para la preparacion de 100 mL de agua reconstituida
de los diferentes tipos de agua. Este esquema de trabajo y cantidades fue seleccionado
para minimizar la cantidad de pipeteo y facilitar la logistica del trabajo. La preparacién de
100 mL de aguas reconstituidas fueron suficientes para la preparacion de los triplicados

Proporciones utilizadas para la reconstitucién de aguas Sulfatadas magnésicas

MgSOs +7*H20 Na,COs Suma de
Muestra Equivalentes Equivalentes equivalentes
Masa (mg) Masa (mg)
(meq) (meq) (meq)
S042-Mg_1 25 0.202 10.74 0.202 404
S042-Mg_2 30 0.243 8.59 0.162 405
S0O42-Mg_3 35 0.283 6.44 0.121 404
S042-Mg_4 40 0.324 4.29 0.081 405
S0O42-Mg_5 45 0.365 2.14 0.040 405
SO42-Mg_6 50 0.405 0 0 405
Proporciones utilizadas para la reconstitucién de aguas Cloruradas Sédicas
NaCl MgCOs Suma de
Muestra Equivalentes Equivalentes equivalentes
Masa (mg) Masa (mg)
(meq) (meq) (meq)
Cl-Na_1 25 0.427 18.03 0.427 854
Cl-Na_2 30 0.513 14.42 0.342 855
Cl-Na_3 35 0.598 10.82 0.256 854
Cl-Na_4 40 0.684 7.21 0.171 855
Cl-Na_5 45 0.769 3.60 0.085 854
Cl-Na_6 50 0.855 0 0 855
Proporciones utilizadas para la reconstitucién de aguas Carbonatadas calcicas
CaCoOs; NaCl Suma de
Muestra Equivalentes Equivalentes equivalentes
Masa (mg) Masa (mg)
(meq) (meq) (meq)
HCO3-Ca_1 25 0.499 29.19 0.499 998
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HCO3-Ca_2 30 0.599 23.35 0.399 .998

HCO3-Ca_3 35 0.699 17.51 0.299 998
HCO3-Ca_4 40 0.799 11.67 0.199 998
HCO3-Ca_5 45 0.899 5.83 0.099 998
HCO3-Ca_6 50 0.999 0 0 999
Proporciones utilizadas para la reconstitucion de aguas Carbonatadas sodicas
Na.COs MgClz 620 Suma de
Muestra Equivalentes Equivalentes equivalentes
Masa (mg) Masa (mg)

(meq) (meq) (meq)
HCO3-Na_1 25 0.471 47.97 0.471 942
HCO3-Na_2 30 0.566 38.37 0.377 943
HCO3-Na_3 35 0.660 28.78 0.283 943
HCO3-Na_4 40 0.754 19.18 0.188 942
HCO3-Na_5 45 0.849 9.59 0.094 943
HCO3-Na_6 50 0.943 0 0 943

La estabilidad relativa de los NTC cada experimento se calculé midiendo la
absorbancia de la muestra entre la absorbancia de los NTC suspendidos en agua

desionizada.

Suspensién estable de nanotubos de carbono

Muestras de agua: 1
* S04%-Ca
* CI-Na

* CO3%-Na
+ CO3%-Ca

6 diferentes muestras por
cada familia de agua

Reposo 48H

Medir el sobrenadante Agitacion 24H
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Figura 34 Método utilizado para el analisis de NTC en funcion de aguas
reconstituidas.

Tabla 10 Cantidades de NTC suspendidos en surfactante y volumen de agua modelo y/o
reconstituida utilizadas para analizar la estabilidad de NTC en funcion de la composicion
quimica del agua para cada tipo de agua. En esta tabla s6lo se muestra un conjunto de
experimentos. No obstante, la misma preparacion se utilizé para los 4 diferentes
tipos/familias de agua. En cada tipo/familia de agua se utiliz6 un blanco de agua
desionizada y un blanco de agua reconstituida. El primero sirvidé de blanco para las
mediciones de absorbancia mientras que el segundo sirvio para eliminar cualquier
posible interferencia de los cationes en las mediciones de absorbancia.

Volumen de NTC Volumen de Volumen de
... .. suspendidosen agua agua Volumen objetivo de NTC
Identificacio - L .
" de la surfactante reconstituida desionizada suspendidos en
agregadoacada agregadaacada agregadaa surfactante en agua
Muestra .
tubo de tubo de cada tubo reconstituida (ml)
centrifuga (ml) centrifuga (ml) (ml)
1 3 11 0 14
c2 3 11 0 14
Cc3 3 11 0 14
c4 3 11 0 14
C5 3 11 0 14
C6 3 11 0 14
Controll 3 0 11 14
Control2 0 14 0 14

3.6 Sintesis de nanotubos de carbono utilizando un
suelo como catalizador.

Recoleccion y tratamiento de muestra de suelo
Se recolectd una muestra de un suelo rico en hierro al interior de sierra de Alvarez

en el municipio de Zaragoza, S.L.P., México con las coordenadas cartesianas
X=331257, Y=2440468 (Figura 35).
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Figura 35 Representacion espacial de la muestra de suelo (a-d) recolectada en el
municipio de Zaragoza en el estado de San Luis Potosi, México. El area
muestreada en cuestion se representa también (e)

El muestreo se realiz6 siguiendo los procedimientos descritos por la NMX-AA-132-
SCFI-2006 y fue de tipo exploratorio (DOF, 2016). El suelo superficial fue
recolectado en la superficie (0-30 cm). Se recolector mediante una espatula de
acero una cantidad de aproximadamente 700 gr. La muestra colectada fue
depositada en bolsa de plastico y etiquetada para su traslado. A partir de la
muestra de suelo se realizé tratamiento de molienda mecanica (Figura 36.b) con
el fin de reducir el tamafio general de particula en la muestra. Se introdujeron 10gr
de la muestra en un vial de agata con 3 balines de agata (uno pequefio uno
mediano y uno grande de 11.5mm, 8mm y 6.2mm correspondientemente) en el
molino de bolas de alta energia 8000D Mixer/Mill (SPEX SamplePrep)(115V, 1060

rpm) durante 1 hora y se etiqueto como 1H, derivado del tiempo de molienda.

Sintesis de nanotubos de carbono
Para la sintesis de nanotubos de carbono realizadas en este trabajo (Figura 36)

se utilizé el método de depdsito quimico de vapor (CVD por sus siglas en inglés)

descrito en el anterior capitulo. Especificamente se utilizé la variante de este
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denominada depodsito quimico catalitico de vapor asistido por aerosol (Aerosol
Assisted Catalytic Chemical Vapor Deposition), el cual involucra la presencia de un
catalizador sélido al interior del reactor (suelo). La solucién precursora consistié en
bencilamina pura (Sigma-Aldrich, 99.00%). Como catalizador se utilizé la muestra
de suelo tratada por molienda mecanica (muestra 1H), la cual fue colocada al
interior del tubo en la seccién intermedia del primer horno. Se utilizé un flujo de
gas argon-hidrogeno (Infra 95-5%) como gas de arrastre. En la Tabla 36 se
describen las condiciones de sintesis para cada muestra. Para la sintesis se
comienzo con el calentamiento de los hornos a 850°C, una vez llegada a esta
temperatura se mantuvo durante 20 minutos con un flujo de ArH2 con el propdsito
de reducir al catalizador (suelo). En esta el gas de arrastre (Ar-Hz2) es capaz de
reducir el suelo al ceder este los electrones del hidrogeno a la muestra con el fin

de aumentar su reactividad.

Figura 36 Condiciones para sintesis a partir de suelo

Nombre Solucién Temperatura Tiempo de Sustrato Catalitico Tiempo de
dela precursora (°C) sintesis (min) reduccion
sintesis Muestra Peso(mg) (min)
S1 Bencilamina 850 30 1H 416.1 20

a Muestra de suelo pristina

d Sistema de doble horno de CVD

Ventilation

=

- - Muestra de suelo
om & " 2 i

b T;amlento por molienda mecanica j? Gad trep Firaace

) Ve LU — Lo Fruarson

] BB ] L Gy g, ;

. 5 - .E] @ I FT—L&*;

= P =

€iMuasira da suslo € Muestras de N-MWCNT

pulverizada

1cm
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Representacion esquematica de los pasos segquidos para la produccion
de NTC.

3.7 Software utilizado
Para la realizacion de graficos, asi como analisis de resultados se utilizaron

diversos programas los cuales se enlistan a continuacion:
e Origin Pro 2016
e Microsoft Office Word y Excel
e Match! 3 Phase Identification from Powder Diffraction - Crystal Impact
e X'Pert HighScore Plus
e FP_Suite 64bits
e Gatan microscopy
e Qgis

e Imaged
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y
DISCUSION

4.1 Sintesis y caracterizacién de nanotubos de

carbono.
Se utilizd el analisis por microscopia electronica de barrido ( ) para

medir los diametros externos, asi como la longitud promedio de los NTC. Es
posible observar que los nanotubos de carbono estan arreglados en tapetes
( lo cual es una formacion tipica en NTC sintetizados a partir de
catalizadores disueltos (Seah et al., 2011). El analisis de microscopia electronica
de barrido ( ) se utilizé para el calculo promedio del diametro
externo. Es posible observar defectos estructurales resultado del tratamiento acido
realizado. Este tipo de tratamiento se usa con el fin de reducir impurezas y agregar
grupos de superficie que aumenten su dispersion en el agua. (Rahmam et al.,
2014). Se observa también dos tamafios de tubos diferentes (gruesos-largos y
delgados-cortos). Los resultados de la medicion de diametros fueron hechos a
partir de 250 mediciones y se presentan en el histograma de frecuencia del

para lo cual se obtuvo una media de 57.72 £29.99nm.

Propiedades selectas para los NTCs utilizados (S1-Tol-OX)

Pureza Longitud Diametro Externo Agua Ceniza
(%) (um) (hm) (%) (%)
> 95 70-100 57+29 0.47 1.89

64



Figu 38 égen SEM ra la mu S1-Tol-Ox prucidos partir de
Tolueno y Ferroceno, tomadas a 250X (a), 25,000X (b,c) y 50,000X (d).

El contenido de agua y de ceniza se calcularon mediante el analisis termo
gravimétrico (Anexo 1-d). El contenido de agua se calculé6 mediante la pérdida de
peso a 105°C, mientras que el contenido de ceniza se obtuvo como resultado del
peso residual de la muestra después de ser llevada a 700°C. Estos parametros
son utilizados para determinar la calidad de la muestra(Bakshi et al., 2009). Las
caracterizaciones de difraccion de rayos X, espectroscopia Raman se realizaron
con el fin de corroborar la composicion y caracteristicas mas especificas de
nuestra muestra de NTC. Estas caracterizaciones se pueden observar en el

Anexo 1 para mas detalles.
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4.2 Suspensiones de NTC a partir de surfactantes
Se observo una relacién lineal entre la absorbancia Uv-Vis y la concentracion de

NTC en las diferentes suspensiones de NTC en surfactantes. ( )-

El surfactante que logré mantener una mayor cantidad de NTC para nuestras

suspensiones fue CTAB, seguido de SDS y Tx-100.

En la se muestran las caracteristicas de las suspensiones patron de
surfactantes. El pH final de las soluciones estables fue se mantuvo casi igual para
todas las suspensiones. En el caso de la conductividad, la suspension de Tx-100
tiene la mas baja al ser un surfactante no iénico. Los resultados de las mediciones
a 800 nm mediante Uv-Vis dieron lecturas de 0.433, 0.333 y 0.540 para SDS,
CTAB y Tx-100 respectivamente.

Caracteristicas de las suspensiones surfactantes utilizadas

Conductividad ) )
Nombre Surfactante pH Absorbancia Uv-Vis
(us/cm)
NTC-SDS SDS 6.64 59.9 433
NTC-CTAB CTAB 6.67 40.4 333
NTC-Tx100 Tx-100 6.64 5.01 540

Estas suspensiones son las que se utilizaran para analizar la estabilidad de

nuestros NTC con las concentraciones de iones en el agua.

4.3 Estabilidad de NTC en funcion de la

concentracion de materia organica disuelta
Las estabilidades de las soluciones utilizadas de acido tanico se muestran en la

. En dicha tabla, es posible observar un aumento en la estabilidad de
NTC conforme aumenta la concentracion de acido tanico. Este cambio es,
ademas, claramente observable en la coloracion de la solucién ( ). A
mayor concentracién de acido tanico (1-500 mg/L), mayor cantidad de NTC

suspendidos y mayor coloracion en la suspension (véase

Estabilidad en soluciones de acido tanico

Acido tanico (mg/L) Relacién de mezcla 3:11
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Estabilidad

0 (H20-UP) 0.03 % 0.01
1 0.08 + 0.04

5 0.13 + 0.02

10 0.21 + 0.09

20 0.18 + 0.06

50 0.27 + 0.05

100 0.55 + 0.04
200 0.50 + 0.01
400 0.56 + 0.07
500 0.57 + 0.07

A medida que aumenta la concentracion de acido tanico en solucion existe un
aumento en la estabilidad de NTC. Este aumento en la estabilidad alcanza una
meseta aproximadamente a concentraciones de 100 mg/L, donde la estabilidad de
NTC se vuelve asintdtica (véase )- A concentraciones de 10 mg/L,
similar a las que se encuentran en la naturaleza, es posible observar que la
estabilidad de NTC en &cido tanico alcanza casi a un 33% de la estabilidad

maxima alcanzada.

— 1.1 —u— S§1-Tol-Ox

(0.5

Estabilld

© o o o
o - N W

(I) ) 1(I)0 ) 2(I)0 ) 3(I)0 ) 4(I)0 ) S(I)O
AT mg/L

Estabilidad de NTC en funcién de la concentracion de acido tanico (AT).

Trabajos anteriores (Lin and Xing, 2008) han demostrado que el cambio en la
estabilidad de NTC en soluciones acuosas de acido tanico puede estar
relacionado en funcién del diametro de los NTC ( ). En nuestro caso (+70
nm) los valores alcanzados de estabilidad se encuentran un poco por debajo de

los valores que ellos reportaron para NTC con un diametro de 60 nm
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Figura 40 Absorbancias a 800 nm de suspensiones de NTC en funcion de la
concentracion de acido tanico. (Lin and Xing, 2008).
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Figura 41 Representacion grafica del cambio de la estabilidad en funcion de la
materia organica. La estabilidad de NTC es muy claramente evidente a partir de
concentraciones de acido tanico >10 mg/L.

Los valores de carbono organico disuelto en aguas naturales se encuentran en
rangos que van de los 2 a 12 mg/L(Volk et al., 2002), mientras que en las plantas
de tratamiento de aguas residuales los niveles de carbono organico disuelto
pueden ascender hasta 67 mg/L (Katsoyiannis and Samara, 2007). Por lo
anterior, nuestros resultados sugieren que nanotubos de carbono que sean
liberados a aguas naturales conteniendo carbono organico disuelto podrian
suspenderse en el agua formando heteroagregados (NTC-carbono organico
disuelto) y/o micelas alrededor de los NTC causando repulsion estérica entre estas
(Lin and Xing, 2008). No obstante, ademas de la concentracion de carbono
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organico disuelto en el agua, la composicion quimica del agua podria, también,
afectar la estabilidad de los NTC en un sistema acuoso. Por esta razon, nuestro
siguiente experimento se enfocé en estudiar el papel de los cationes mayoritarios

del agua en la estabilidad de los NTC en suspensiones acuosas.

4.4 Estabilidad de NTC en funcién de Ca?*, Mg?**y
Na*

La Figura 42 muestra los experimentos realizados para determinar la estabilidad
de NTC en funcién de la concentracion de Ca?* en el agua antes y después del
periodo de agitacién. En algunos de estos experimentos se puede observar la

sedimentacion de NTC (ver flechas verdes), después del periodo de

agitacion.
SDS Tx-100 CTAB
: ] ol R B 5. Gkl
i :_“ ’ ":'é = 3 e e KA ,._ iE
antes R TC ey TR Y RN NA
Después

Figura 42 Suspensiones de NTC en ausencia y presencia de Ca?*. B1y B2 son
los blancos experimentales (B1=NTC+H20 y B2=H20+Ca?*), mientras que C1 a
C6 son los experimentos con las diferentes concentraciones de Ca?*.
Experimentos similares se desarrollaron para Mg?*y Na?*

La estabilidad de las suspensiones de NTC en funcién de la concentracién de Ca-

Mgz y Na- se presenta en la Tabla 13 y la Figura 43.

Anidnico o No iénico Cationico
[79) S a
o) a) < b) =
(,C) 1014 X 101 ] 5 101
ﬁ 0.8 Sos8 Sos
=z = E
g 0.6 5 0.6 & 064
=04 % 0.4 § 0.4
E 0.2 Bo2 B2
=" - o
i< = =
T oo Boo oo
@ 0 T T T T T T T k7] T T T T T T T
ul 20 40 60 80 100 120 140 160 % 4 e 8 10 1o tio 10l 20 40 €0 80 100 120 140 160
Concentracion del catién (mg/L) Concentracion del catiéon (mg/L) Concentracion del catién (mg/L)
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Estabilidad de las suspensiones de NTC en funcion de la concentracion
de Ca?* Mg?*y Na*.

La estabilidad de NTC tiende a disminuir conforme aumenta la concentracion del

cation mayoritario y dicha disminucion varia en funcion del catién y del surfactante.

La estabilidad de NTC disminuye mas pronunciadamente para los cationes
divalentes Ca»y Mg>(lineas negra y roja) ocasionando, inclusive, la sedimentacién
de NTC. Por otro lado, la estabilidad de NTC es menor en presencia de Na- (lineas
azules). De acuerdo con la regla de Schulze-Hardy, los cationes divalentes
pueden coagular/sedimentar particulas coloidales de manera mas efectivamente
que los cationes monovalentes (Chen and Elimelech, 2006). Lo anterior, provee

una explicacion para los resultados observados en nuestras muestras.

Por otro lado, las diferencias en la estabilidad de los NTC en presencia de Ca»y
Mg= podrian deberse, al menos parcialmente, al radio ionico del Caz (99 pm) y el
Mg= (65 pm) y/o a la concentracién Cl- presente en Ca2+ y Mg2+, misma que
mayor en los experimentos conteniendo Mgz que en los experimentos conteniendo

Ca>como resultado de las sales con las que se prepararon (MgCl. y CaCl.) y de la

fuerza idnica que resulta de la preparacion de estos experimentos ( )-

0.020 - = Ca”

j o M92+

% —a— Na**

E 0.0154

©

o

E 0.010 4

©

©

E 0.005 4

)

>

i
0.000 +

T — T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Concentracion del cation (mg/L)

Fuerza idnica de las suspensiones de NTC en los experimentos en
funcion de la concentracion de catidon para todos los surfactantes.

Por otro lado, el papel del surfactante también es importante en la disminucién de

la estabilidad. En el surfactante anidnico (SDS) se observa una menor disminucion
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de la estabilidad de los NTC que para el surfactante no iénico (Tx-100) y que para
el surfactante catiénico (CTAB). La estabilidad de NTC en un surfactante cationico
disminuye mas pronunciadamente que para lo observado en los surfactantes
anionico y no ioénico. Similarmente, Lin y colaboradores (Lin et al., 2010) mostraron
que la estabilidad de NTC inicialmente suspendidos en CTAB disminuye en aguas
superficiales. Lo anterior podria deberse a lo siguiente.

En un surfactante anionico, los NTC, inicialmente hidrofébicos o parcialmente
hidrofébicos después del proceso de oxidacion, son dispersados en la fase acuosa
de las suspensiones. Lo anterior, al enlazarse a la parte hidrofébica del agente
surfactante, al mismo tiempo que la parte hidrofilica, en este caso la parte
anionica, apunta hacia a la fase acuosa de la suspensién. Por otro lado,
dependiendo de la concentraciéon del agente surfactante, los NTC podrian,
inclusive, llegar a formar micelas. En este caso, micelas cargadas negativamente.
Dichas micelas, en la presencia de cationes disueltos podrian, inclusive, llegar a
ser neutralizadas o unidas unas a otras, a través de cationes disueltos en el agua,
hasta llegar a sedimentarse, removiendo, a su vez, los NTC de la suspension.
Este mecanismo de accion de “solubilizacion” de NTC en agentes surfactantes y

sedimentacién en la presencia de cationes se muestra en la

En contraste, en un surfactante no idnico, los NTC, total o parcialmente
hidrofébicos después del proceso de oxidacion, son dispersados en la fase acuosa
de las suspensiones. Lo anterior, al enlazarse a la parte hidrofébica del agente
surfactante, en el caso de Tx-100, un grupo fenil, mientras que la porcién
hidrofilica, en este caso el polietilenglicol, apunta hacia la fase acuosa de la
suspension. Por otro lado, dependiendo de la concentracion del agente
surfactante, los NTC podrian llegar a formar micelas inversas. En este cargo sin
una carga. Dichas micelas, en la presencia de cationes disueltos podria, inclusive
llegar a ser neutralizadas, hasta llegar a sedimentarse y remover a su vez los NTC
en suspension. Finalmente, en un surfactante cationico, los NTC, total o
parcialmente hidrofébicos después del proceso de oxidacion, son suspendidos,
solubilizados o estabilizados en la fase acuosa de las suspensiones. Lo anterior, al

enlazarse a la parte hidrofobica del agente surfactante, al mismo tiempo que la
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parte hidrofilica, en este caso la parte cationica, apunta hacia la fase acuosa de la
suspension. Por otro lado, dependiendo de la concentracion del agente
surfactante, los NTC podrian, llegar a formar micelas. En este caso, micelas
cargadas positivamente. Dichas micelas, en la presencia de aniones disueltos

podrian llegar a ser neutralizadas en el agua, hasta llegar a sedimentarse,
removiendo, a su vez, los NTC de la suspensién

Surfactante anidnico Surfactante no iénico urfactante cationico
a) b) cp

B
O\Eﬁ OjL H X
n N

CHy

b
P N N e i T

o -
sC_cHy
" Br

NN Ny

Dispersion

Sedimentacion

Mecanismo de accion de surfactantes en suspensiones de NTC.

Estabilidad de NTC en presencia de Ca2+, Mg2+ y Na+

Suspensiones NTC de SDS

Solucién iénica Estabilidad-Relacion de mezcla 3:11
(mglL) Ca* Mg2* Na*
0 (H20-UP) 1.00 £ 0.00 1.00 + 0.00 1.00 £ 0.00
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10
20
30
70
160

0.95+0.01
0.95+ 0.01
0.93 +0.03
0.90 +0.00
0.07 £ 0.01
0.01+£0.01

0.97 £ 0.00
0.98 +0.02
0.97 £ 0.01
0.77 £ 0.01
0.00 £ 0.00
0.00 +0.00

0.97 £0.02
0.96 +0.00
0.96 +0.00
0.95+0.03
0.94 +0.02
0.93+0.03

Suspensiones NTC de Tx-100

Solucién iénica Estabilidad-Relacion de mezcla 3:11

(mglL) Ca* Mg2* Na*
0 (H20-UP) 1.00 £ 0.00 1.00 £ 0.00 1.00 £+ 0.00
5 0.97 £ 0.02 0.89+0.04 0.98 + 0.01
10 0.97 £ 0.03 0.75 £ 0.01 0.93 £ 0.05
20 0.60 + 0.02 0.22+0.02 0.91+0.01
30 0.18 £ 0.05 0.05 £ 0.02 0.86 + 0.03
70 0.04 £ 0.03 0.00 £ 0.00 0.85+0.05
160 0.00 +0.00 0.00 £ 0.00 0.83 +0.01
Suspensiones NTC de CTAB
Solucién iénica Estabilidad-Relacion de mezcla 3:11
(mg/L) Ca® Mg2* Na*
0 (H20-UP) 1.00 £ 0.00 1.00 + 0.00 1.00 £ 0.00
5 0.92+0.07 0.67 +0.06 0.62+0.05
10 0.71 £ 0.06 0.32 £ 0.06 0.51+£0.03
20 0.44 £0.03 0.14 £ 0.02 0.42+0.05
30 0.37 £0.05 0.04 +0.02 0.16 £ 0.05
70 0.12+0.00 0.02 £ 0.02 0.08 £ 0.02
160 0.02 +0.00 0.01+0.02 0.00 £ 0.00

En relacién a los analisis de estabilidad de NTC en funcién de la concentracién del
anion Cl-, la conductividad eléctrica y la fuerza iénica (Anexo 2), no se encontraron
correlaciones entre estos parametros y la estabilidad de los NTC (Anexo 2). No
obstante, estudios anteriores han reportado que pHs acidos (debajo de 4) causan
la coagulacion/sedimentacién de NTC (Lin et al., 2009), fendmeno que no se
estudi6 en este trabajo. Por otro lado, es importante mencionar que las
concentraciones de cationes utilizadas en este experimento (0-160 mg/L)

corresponden al rango de concentraciones de cationes mayoritarios (0-100 mg/L)
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presentes en aguas naturales (Freeze and Cherry, 1979b), por lo que nuestros
resultados aportan conocimiento sobre el posible destino de NTC en la presencia

de estos cationes.

4.5 Estabilidad de NTC en funcion del tipo de agua
4.5.1 Estabilidad de NTC en aguas Sulfatadas magnésicas

La estabilidad de los NTC en aguas sulfatadas magnésicas disminuye conforme
aumenta de la concentracion de magnesio (Tabla 14). Adicionalmente, la
estabilidad de NTC disminuye mas pronunciadamente cuando los NTC fueron
inicialmente suspendidos en Tx-100 que en SDS. La estabilidad de NTC se
desploma en suspensiones de CTAB en cuyos experimentos se observa una
sedimentacién completa como se muestra en la Figura 46. Como se menciond
anteriormente, la disminucion de estabilidad en CTAB es debido a que las micelas
formadas, en presencia de aniones, se neutralizan, provocando la sedimentacion

de NTC en el agua.

Figura 46 Muestras de NTC suspendidos inicialmente en CTAB en donde se
observa sedimentacion de los NTC después del tiempo de reposo (48 h)

Tabla 14 Estabilidad de NTC en modelos de aguas reconstituidas de tipo sulfatadas
magnésicas

Concentracién de  Concentracion de Estabilidad en funcién del surfactante

Muestra cationes (mg/L) aniones (mg/L)
Na* Mg+ COs* SO42 SDS Tx-100 CTAB
H20-UP 0 0 0 0 1.00+0.00 1.00+£0.00 1.00+0.00
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S042-Mg_1  46.63 24.65 60.85 97.42 0.95+0.01 0.88+0.01 0.00+0.01
S042-Mg_2  37.30 29.58 48.68 116.91 0.95+0.02 0.87+0.03 0.00+0.00
S042-Mg_3  27.97 34.51 36.51 136.39 0.85+0.04 0.76+0.03 0.00+0.00
S042-Mg_4  18.65 39.44 2434 156.88 0.83+0.02 0.75+0.05 0.00 £ 0.01
S042-Mg_5 9.326 4437 12.17 17536 0.81+0.01 0.71+0.01 0.00+0.00
S042-Mg_6 0 49.3 0 194.85 0.80+0.01 0.06+0.03 0.00+0.00

4.5.2 Estabilidad en aguas Cloruradas sédicas

La estabilidad de NTC en suspension se mantiene conforme la concentracion de
magnesio tiende a aumenta, mientras que se mantiene cuando aumenta la
concentracion de Na+( )- La estabilidad de NTC en suspensiones con
SDS es mayor que con Tx-100 y CTAB. Es decir, la sedimentacion de nanotubos
de carbono es menor en las suspensiones con SDS comparada con Tx-100. La
disminucién de la estabilidad se atribuye principalmente al efecto de los cationes
para los casos de SDS y Tx-100. La disminucién para CTAB se atribuye al efecto

de los aniones.

Estabilidad de NTC en modelos de aguas reconstituidas de tipo cloruradas

sodicas
Conpentramon de Con.centramon de Estabilidad en funcion del surfactante
Muestra cationes (mg/L) aniones (mg/L)
Na* Mg** Cl CO3? SDS Tx-100 CTAB

H20-UP 0 0 0 0 1.00£0.00 1.00x0.00 1.00 £ 0.00
Cl-Na_1 98.32 51.97 15165 128.35 0.73+0.01 0.31+£0.02 0.02+0.01
Cl-Na_2 117.99 41.58 181.98 10268 0.80+0.04 0.34+0.02 0.02+0.01
Cl-Na_3 137.65 31.18 212.31 77.01 0.84+0.02 044+0.02 0.01£0.00
Cl-Na_4 157.32 20.79 242.64 51.34 090+0.02 0.56%+0.03 0.02+0.00
Cl-Na_5 176.98 10.39 272.97 25.67 0.96+0.03 0.84+0.01 0.01 £ 0.01
Cl-Na_6 196.65 0 303.3 0 1.00+£0.03 0.91+0.02 0.02+0.0

4.5.3 Estabilidad en aguas Carbonatadas soédicas

La estabilidad de nanotubos de carbono para las aguas carbonatadas sodicas
tiende a mantenerse parcialmente, La estabilidad de NTC en suspensiones con
SDS es mayor que con Tx-100 y CTAB. La mayor disminucién de estabilidad de

NTC en nuestras es debido al contenido de Mg?* disponible en la muestra.

La disminucion de la estabilidad de NTC la atribuimos principalmente al efecto de

los cationes para los casos de SDS y Tx-100 y aniones para CTAB.
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Estabilidad de NTC en modelos de aguas reconstituidas de tipo carbonatadas

sodicas.
Concentracion de  Concentracion de  poiopiiigad en funcion del surfactante
Muestra cationes (mg/L) aniones (mg/L)
Na* Mg** Cl CO3% SDS Tx-100 CTAB

H20-UP 0 0 0 0 1.00£0.00 1.00+0.00 1.00 £ 0.00
HCO3-Na_1 108.45 0 167.33 141.53 0.44+0.02 0.08+0.02 0.10 £ 0.01
HCO3-Na_2 130.14 57.32 133.86 169.83 0.85+0.00 0.52+0.02 0.08 £ 0.00
HCO3-Na_3 151.83 45.86 100.40 198.14 0.90+0.01 0.63+0.04 0.00 £ 0.00
HCO3-Na_4 173.52 34.39 66.93 226.44 0.91+0.01 0.76 +£0.02 0.00 £ 0.00
HCO3-Na_5 195.21 22.93 33.46 254.75 0.93+0.00 0.80+0.03 0.00 £ 0.00
HCO3-Na 6 216.9 11.46 0 283.05 0.94+0.01 0.98+0.02 0.00 £ 0.00

En general los resultados para este tipo de agua nos sugieren que conforme la
cantidad de iones de sodio presentes en el agua aumenta, la disminucion de la
estabilidad sera menor, excepto cuando los NTC son inicialmente suspendidos en
CTAB.

4.5.4 Estabilidad en aguas Carbonatadas calcicas

La estabilidad de NTC para las aguas carbonatadas calcicas no muestra
disminucién para los casos de SDS y Tx-100. Esto se debe posiblemente una
posible disolucion incompleta del CaCOs ( ) Y una sobreestimacion de lo
que esta realmente soluble en la suspension. Lo anterior es soportado por las
mediciones de conductividad eléctrica, en las que se observé que al “aumentar” la
concentracion CaCOs, la conductividad eléctrica se mantenia practicamente
constante. La disminucién en la estabilidad de NTC observable se debio al Ca?*
disponible en la solucion. Los valores teoricos de estas muestras se presentan en

la

Estabilidad de NTC en modelos de aguas reconstituidas de tipo carbonatadas
calcicas

Concentracion de  Concentracion de

Estabilidad en funcién del surfactante

Muestra cationes (mg/L) aniones (mg/L)
Na* Ca** Cl- COs?* SDS Tx-100 CTAB
H20-UP 0 0 0 0 1.00+£0.00 1.00+0.00 1.000.00
HCO3-Ca_1 114.84 100.1 177.12 149.88 097+0.00 0.90+0.02 0.01+0.00
HCO3-Ca_2 91.87 120.12 14169 179.85 0.98+0.01 0.93+0.01 0.03 +0.00
HCO3-Ca_3 68.90 140.14 106.27 209.83 0.97+0.00 0.96+0.00 0.07 £0.00
HCO3-Ca_4 4593 160.16  70.84 239.8 0.97+0.01 0.94+0.00 0.06+0.01
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HCO3-Ca_5 2296 180.18 3542 269.78 0.98+0.00 094+0.04 0.07 +0.01
HCO3-Ca 6 0 200.2 0 299.75 0.97+0.00 0.92+0.00 0.10+0.02

Figura 47 Muestra HCO3-Ca_6. Es posible observar que el Ca2+ no se encuentra por completo disponible en
la solucién debido a la poca solubilidad de la sal.

4.5.5 Generalidades

El cambio de la estabilidad en funcion de los cationes principales para cada tipo de
agua y surfactante se muestran en la Figura 48. Para las aguas sulfatadas
magnésicas, la concentracion de Mg?* provoca una mayor disminucién de la
estabilidad, Mientras que la estabilidad de NTC para aguas carbonatadas y

cloruradas sédicas se mantiene a concentraciones altas de Na*.
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Figura 48 Estabilidad de NTC en funcién de la concentracion del cation
mayoritario principal en modelos de agua reconstituidas.

Se analizé la estabilidad de NTC en funcién de la concentracion del catién y anién
principal para cada tipo de agua y surfactante (Figura 49). En el grupo de
sulfatadas magnésicas, se observa una disminucion para la estabilidad de NTC
conforme aumentan las concentraciones de Mg?* y SOs4%. En las aguas
carbonatadas sodicas se observan valores mas altos de estabilidad conforme

aumentan las concentraciones COs  y Na*. En las aguas cloruradas sédicas los
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valores de estabilidad son mas altos conforme aumentan las concentraciones de
ClI y Na*. Mientras que para las carbonatadas calcicas, la estabilidad permanece
practicamente constante. La disminucion en la estabilidad puede estar relacionado
con la fuerza iénica. De esta manera se analiz6 la estabilidad de NTC en funcién
de la fuerza idnica y el surfactante. La estabilidad de NTC para todos los casos
disminuye conforme la fuerza idbnica aumenta una para la cual se observo que el
aumento de la fuerza idnica provocaba disminucion en la estabilidad de NTC para

todas las muestras (Figura 50).
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Figura 49 Estabilidad de NTC en funcion de la concentracion de cationes vy
aniones mayoritarios principales para cada tipo de agua y diferentes surfactantes.

La estabilidad de NTC en funciéon de la conductividad eléctrica fue también
analizada (Anexo 3). No obstante, no se encontré una relacion entre estas. Sin
embargo, este parametro, nos ayudo para corroborar la incorporacion de iones en
solucién. El pH en nuestros experimentos (Véase Tabla 14) no afecto la
estabilidad como se menciond anteriormente. No obstante, el cambio de la
estabilidad en funcién de la fuerza ibnica mostré una relacion entre el aumento de

la fuerza ionica y la disminucion de la estabilidad (Figura 52).
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Figura 50 Estabilidad de NTC en funcion de la Fuerza iénica
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Finalmente se presentan los diagramas de piper (Figura 53) con las diferencias de
la estabilidad para cada una de las familias de agua. Cada color representa un
grupo diferente de aguas, mientras que el tamafo del circulo es proporcional a la
disminucién de la estabilidad de NTC en suspensidon en cada uno de los

experimentos realizados.
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Figura 51 Clasificacion hidrogeoquimica en diagrama de Piper de las muestras de
aguas reconstituidas. El radio del circulo es proporcional a la estabilidad de NTC
en suspension.

Después de los resultados obtenidos, los nanotubos de carbono en aguas de tipo
sulfatadas magnésicas tienden a sedimentar. Dicha sedimentacion podria

incrementar con incrementos en la concentracion de magnesio. Los nanotubos de
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carbono en aguas cloruradas sodicas y carbonatadas sodicas tienden a
mantenerse parcial o totalmente en la suspension, sobre todo cuando éstos se
encuentran dispersados en surfactantes anidnicos o no iénicos, pero sedimentan,
en su totalidad, cuando se encuentran dispersados en un surfactante catiénico.
Los nanotubos de carbono en aguas de tipo carbonatadas calcicas tienden a
mantenerse en la solucion en surfactantes anidonicos o no idnicos, pero
sedimentan cuando se encuentran dispersados en un surfactante catiénico.

La estabilidad de los nanotubos de carbono suspendidos en surfactantes
anidnicos tienden a mantenerse mas estables en la columna de agua. En
contraste, los nanotubos de carbono suspendidos en surfactantes cationicos
tienden a sedimentar. Finalmente, los nanotubos de carbono suspendidos en
surfactantes no ionicos presentan un comportamiento intermedio. Esto es, la
estabilidad de los nanotubos en sistemas acuosos ambientales dependera no solo
del tipo de agua en el que estos sean vertidos, si no también, del tipo de
surfactante en el que hayan sido inicialmente suspendidos. Asi pues, los
resultados de este estudio muestran que los nanotubos de carbono suspendidos
en surfactantes cationicos podrian sedimentar en cualquier tipo de agua, mientras
que los nanotubos de carbono suspendidos en surfactantes aniénicos o no idnicos
podrian mantenerse en la columna de aguas de tipo carbonatadas calcicas,

carbonatadas sodicas y cloruradas sodicas.
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4.6 Sintesis de nanotubos de carbono utilizando un
suelo como catalizador.

4.6.1 Caracterizacion de muestra de suelo.
Los resultados de la caracterizacion de nuestra muestra de suelo se observan en

la Figura 54. En la se observa la muestra de suelo recolectada. Los
resultados del analisis de fluorescencia de rayos x sobre la muestra ( )
mostraron una presencia de hasta un 30% de 6xidos de hierro, lo que sugiere su
aplicacion como catalizador. El analisis por microscopia electronica de barrido
( ) de nuestra muestra 1H, revel6 la presencia de morfologias
aciculares (flechas rojas) relacionadas con los 6xidos de hierro (Ali et al., 2018).
Las caracterizaciones de DRX ( ) para la muestra OH revelaron picos
correspondientes a minerales de Cuarzo de los planos (100) y (110) de la fase de
Si0O2 (cuarzo) [COD 96-153-2513], caolinita con los picos mayores
correspondientes a los planos (001) (020) y (002) de la fase [COD 96-901-5000],
Hematita con los planos (212) (222) (202) (312) y (2-22) de la fase de Fe203
[COD 96-101-1241] y finalmente los picos correspondientes a los planos (040)
(121) (140) (060) (330) (162) de FeO2 (goethita) [COD 96-100-8767]. Estas fases
corresponden con la composicion mineral reportada para este tipo de suelos rojos
(Zhang et al., 2004) donde se asocia la presencia de oxidos de hierro y arcillas
como la caolinita. También se realizd un analisis por espectroscopia Raman
( ) con la finalidad de caracterizar la presencia de 6xidos especificos,
sin embargo, la sefial mostré un efecto de fluorescencia, el cual se esta asociado
principalmente a la materia organica en los suelos (Parikh et al., 2014; Yang and
Chase, 1998), por lo que no fue posible distinguir las fases minerales de interés en
nuestra muestra. No obstante, se realizd la resta de la linea base y deconvolucion
gaussiana (Xing et al., 2016) para determinar las fracciones fulvicas y humicas de
nuestro suelo en un rango de 1000 a 2000 cm-1. Los picos asignados para las

fracciones de materia organica del suelo se presentan en la Tabla S1 del Anexo 5.
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Tabla 4.1.1 Analisis de Composicién de Leptosol mediante FRX

Formula Concentracion
Si02 48.08%

Al203 13.84%

Fe203 31.92%

TiOz 1.30%

CaO 1.22%

K20 3.64%

Others <1%
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Figura 52 Caracterizaciones realizadas a nuestra muestra de suelo (a) con la
finalidad de caracterizar su composicion y estructura. (b)FRX, (c)MEB, (d)DRX,
(e)Raman, (f)TGA.

El andlisis termo gravimétrico (Figura 54.f) de nuestra muestra presenta una
pérdida de peso del 14% en un rango de temperatura de 100 a 550 °C. A 110° se
observa una pérdida de peso que se ha vinculado con la volatilizaciéon de agua en
la muestra. En el rango de 200 a 300°C se observa una pérdida de peso
relacionada con la pérdida de carbohidratos y compuestos alifaticos (Kristl et al.,
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2016). Finalmente, de 462 °C en adelante se observa una pérdida de peso que se

ha relacionado con la deshidroxilacion de la caolinita (Elimbi et al., 2011).

4.6.2 Caracterizacidn muestra de nanotubos
Los resultados de la sintesis de nanotubos de carbono a partir de suelo se

muestran en la Figura X. Gracias a el analisis de microscopia electronica de
barrido a 10,000 X ( ) es posible observar la presencia de los
nanotubos de carbono alrededor de las particulas de suelo. Se observan
morfologias de nanotubos de carbono onduladas con diferentes longitudes,
aparentemente anclados en la superficie de la particula. En la

mediante al analisis por microscopia electronica de transmisiéon fue posible
observar morfologias tipo bambu. Estas morfologias se relacion comunmente con
el dopaje con nitrégeno en la red grafitica de los nanotubos de carbono (Jang et
al., 2004), razén por la cual creemos que nuestros nanotubos contienen nitrégeno
en su estructura. En el analisis por difraccién de rayos x ( ), pudimos
observar los picos correspondientes a las estructuras cristalinas del grafito, la
forma asimétrica y amplia del pico alrededor de 26 = 26.63 involucra las sefiales
del plano cristalografico (002) de grafito y el plano (110) de a-SiO2 [COD 96-101-
1098]. El plano cristalografico (100) de SiO2 [COD 96-152-6861] también se
identifico en 20 = 21.0 grados. Ademas, particularmente para la muestra S1, se
encontraron planos correspondientes a la fase de caolinita [COD 96-901-5000],
mientras que las fases de hematita [COD 96-101-1241] y goethita [COD 96-100-
8767] que estaban presentes en la muestra de suelo, ahora no son visibles.
También tenemos la presencia de los planos (202)(230)(301)(222)
correspondientes al carburo de hierro (Fe3C) [COD 96-901-2188] . Esta fase es
crucial en la sintesis de los nanotubos de carbono ya que se ha demostrado que
es el primer paso dentro del mecanismo de crecimiento de estos nanomateriales
con catalizadores metalicos de base hierro (Schaper et al., 2004). Gracias al
analisis por espectroscopia Raman ( ) detectamos que los picos de la
banda D para la sintesis fue de 1353 cm-1, mientras que para la banda G fue de
1592 cm-1. Estos valores son muy cercanos a los valores tipicos de nanotubos de

carbono sin dopar (banda D en ~1350 cm-1, banda G en ~ 1590 cm-1). Ferrari et
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al. (Ferrari and Robertson, 2000) investigaron la relacion ID / IG para materiales de
carbono y determinaron que , los valores bajos de ID / IG significan una alta
cristalinidad, mientras que los valores altos de ID / IG indican la presencia de
capas de grafito defectuosas. En nuestro caso el valor de ID/IG fue de 0.84 por lo
que sugiere que tiende a ser menos cristalina.

Finalmente, nuestro analisis termo gravimétrico (Figura 55.e) nos mostré que
nuestro material estaba compuesto por al menos un 22% de NTC, los cuales

presentaban estabilidad térmica hasta 533°c
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Figura 53 Caracterizaciones realizadas a nuestra muestra de NTC con la finalidad
de caracterizar su composicion y estructura. (a)MEB, (b)MET, (c)DRX, (d)Raman,
(e) TGA.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

Los resultados de esta tesis muestran que la materia organica disuelta en el agua
es capaz de suspender NTC establemente, formando suspensiones coloidales, lo
que podria llegar a facilitar su transporte en el agua.

Por otro lado, cuando NTC ya estan en suspension observamos que la presencia
de cationes mayoritarios, como el Ca?* y el Mg?*, ocasiona una disminucion de la
estabilidad de los NTC llegando a ocasionar, inclusive, su sedimentacién, efecto
que es menos pronunciado en la presencia de Na*.

Se observé que cuando analizamos la estabilidad de NTC en modelos de agua
reconstituida de tipo sulfatada magnésica los NTC tienden a sedimentarse. Dicha
sedimentacién podria incrementar en funcion de la concentracion de magnesio.
Los NTC en aguas cloruradas sodicas y carbonatadas soédicas tienden a
mantenerse parcial o totalmente en la suspension, mientras que en aguas de tipo
carbonatadas calcicas tienden a mantenerse en la solucion.

Por otro lado, en funcidon del surfactante usado, los NTC suspendidos en
surfactantes anionicos tienden a mantenerse mas estables en la columna de agua.
En contraste, los NTC suspendidos en surfactantes cationicos tienden a coagular,
mientras que los NTC suspendidos en surfactantes no idnicos presentan un
comportamiento intermedio.

Es decir, la estabilidad de los NTC en sistemas acuosos ambientales dependera
no soélo del tipo de agua en el que estos sean vertidos sino, también, del tipo de
surfactante en el que hayan sido inicialmente suspendidos. Ademas, se observd
que la fuerza idnica de la solucion es inversamente proporcional a la estabilidad de
NTC en nuestras muestras de agua, siendo éste un parametro necesario a tener
en cuenta en este tipo de analisis.

Los NTC suspendidos en surfactantes anionicos o no idnicos podrian mantenerse
en la columna de aguas de tipo carbonatadas calcicas, carbonatadas sédicas y
cloruradas sddicas, mientras que los nanotubos de carbono suspendidos en

surfactantes catidnicos podrian sedimentar en cualquier tipo de agua. Por lo que
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se concluye que conocer la composiciéon quimica del agua es fundamental para
entender el comportamiento de los nanotubos en agua.

Por ultimo, se reporta que se logré producir de manera satisfactoria nanotubos de
carbono dopados con nitrogeno a partir de suelo, debido a los componentes

minerales encontrados en éste.
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PERSPECTIVAS

e Caracterizar la composicion superficial y en bulto de nuestros nanotubos de
referencia.

¢ Analizar los cambios del potencial zeta en nuestros experimentos con el fin

de evaluar el comportamiento observado en funcion de la carga de las
particulas.
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Figura 1 Caracterizaciones selectas para nuestras muestras de NTC. A)
Histograma de distribucion de diametros de nanotubos. B) Analisis de difraccion
de rayos x. ¢) Espectro Raman. D) Analisis termo gravimétrico.

En el histograma de distribucién de nanotubos (Figura 1-a) se observan las
mediciones de diametros, hechas a partir de 250 mediciones. Se obtuvo un
didmetro promedio de 57.72+29.99 nm. Los andlisis de difraccion de rayos X
(Figura 1-b) muestran la presencia del plano (002) del grafito en 26 a 26.5°, este
pico presenta simetria debido a que es netamente debido a el contenido de grafito,
también presenta un ensanchamiento como resultado del tratamiento acido. Los
planos (112)(121)(210)(103)(211)(113)(004) para el carburo de hierro (COD- 96-
901-5587) asi como el plano (101) para el hierro alfa (COD-96-900-6604) estan
presentes en la muestra.

El analisis mediante espectroscopia Raman (Figura 1-c) muestran la presencia de
las bandas D, G , 2D, D+G y 2D". Las lineas verticales muestran los valores
tipicos para muestras de NTC, estos no muestran un gran cambio con respecto a

los valores normales, encontrandose a 1344, 1581 y 2690 respectivamente.
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Es posible distinguir pico a ~2450 cm™' que es atribuido a pocas capas de grafito
corrugado (Wu et al., 2018). La banda 2D’ corresponde a un fendmeno de sobre
tono de la banda 2D.

El analisis termo gravimétrico ( ) mostro que la pérdida de peso a 700°C
para nuestra muestra revela la perdida de hasta el 98.11% resultado de la
descomposicién térmica de los nanotubos. A 105°C la pérdida de peso
correspondiente a el agua contenida en la muestra fue de 0.47%.

La temperatura de oxidacion se obtuvo mediante el calculo de la derivada del peso

mostrando que el punto de oxidacién para nuestra muestra fue de 596.47°C.
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Cambio de la estabilidad en funcion de la concentracion del cation, del
Cl-, de la conductividad y de la fuerza ionica. No se aprecia una relacion clara

entre estas variables mas alla de la inherente a la concentracion del cation.

Caracteristicas de soluciones idnicas de Ca?*

Soluciones idnicas de Ca%*

Ca2* Cl Conductividad Fl’Je.rza
mgLy  (mgL) P (ssfom) - R0
0 (H20-UP) 0 6.42 7.21 0

5 8.9 6.05 42.5 3.75E-04

10 17.8 6.01 73.8 7.50E-04

20 35.6 6.02 127.5 1.50E-03

30 53.4 5.94 191.9 2.25E-03

70 124.6 5.88 436 5.25E-03
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160 284.8 5.87 943 1.20E-02
Soluciones iénicas de Mg?*
Mg2* Ccr Conductividad ~ uerza
pH I6nica
(mg/L) (mg/L) (us/cm) (mol/L)
0 (H20-UP) 0 6.44 7.84 0
5 14.75 6.01 711 6.17E-04
10 29.5 6.00 114 1.23E-03
20 59 6.00 195.7 2.47E-03
30 88.5 6.01 298 3.70E-03
70 206.5 6.02 672 8.63E-03
160 472 5.97 1445 1.97E-02
Soluciones iénicas de Na*

Na* cr Conductividad ~ Fuerza
pH I6nica

(mg/L) (mg/L) (us/cm) (mol/L)

0 (H.0-UP) 0 6.44 7.86 0

5 7.7 6.10 41.4 2.17E-04
10 15.4 6.05 62.6 4.35E-04
20 30.8 6.03 110.5 8.69E-04
30 46.2 6.01 158.9 1.30E-03
70 107.8 6.00 358.3 3.04E-03
160 246.4 5.94 782 6.95E-03
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Anexo 3

Caracteristicas de las muestras de agua reconstituidas en el estudio.

Caracteristicas de las muestras de agua reconstituidas Sulfatadas Magnésicas

Muestra de C.E. Concentracion de cationes Concentracion de aniones
agua P ps/cm (mg/L) (mg/L)
Na* Ca* Mg** Cl COs* S0.*
H.0-UP 6.45 7.86 0 0 0 0 0 0
S042-Mg_1  10.1 385 46.63 0 24.65 0 60.85 97.42
S042-Mg_2 10.06 374 37.30 0 29.58 0 48.68 116.91
S042-Mg_3 9.96 370.3 27.97 0 34.51 0 36.51  136.39
S0O42-Mg_4  9.81 365.6 18.65 0 39.44 0 2434 155.88
S042-Mg_5 9.63 374 9.326 0 44 .37 0 1217  175.36
S042-Mg 6  6.50 355.3 0 0 49.3 0 0 194.85
Caracteristicas de las muestras de agua reconstituidas Cloruradas Sédicas
Concentracién de Concentracién de aniones
Muestra de pH C'/ E. cationes (mg/L) (mg/L)
agua Hsiem - — e ca* Mg~ Cr CO# SO~

H.O-UP 6.47 7.86 0 0 0 0 0 0
Cl-Na_1 10.38 595.66 9832 0 51.97 151.65 128.35 0
Cl-Na_2 10.39 665 11799 O 41.58 181.98 102.68 0
Cl-Na_3 10.41 727.66 13765 O 31.18 212.31 77.01 0
Cl-Na_4 10.42 803.33 157.32 0 20.79 24264 51.34 0
Cl-Na_5 10.41 843.66 176.98 0 10.39 27297  25.67 0
Cl-Na 6 6.42 835 196.65 O 0 303.3 0 0

Caracteristicas de las muestras de agua reconstituidas Bicarbonatadas Sédicas

Concentracion de cationes Concentracion de aniones

D =

9 H Na- _ Ca” Mg~® _ CI __ CO# SO&
H.0-UP 6.45  7.86 0 0 0 0 0 0
HCO3-Na_1 1010 730.33 10845 0 5732 167.33 14153 0
HCO3-Na 2 1005 752 13014 0 4586 133.86 169.83 O
HCO3-Na 3 9.95 749 15183 0 3439 10040 19814 0
HCO3-Na 4 9.80 768 17352 0 2293  66.93 22644 0
HCO3-Na 5 962  827.66 19521 0 1146 3346 25475 0
HCO3-Na 6 649 84233 2169 0 0 0 28305 0

Caracteristicas de las muestras de agua reconstituidas Bicarbonatadas Calcicas

Concentracion de cationes Concentracion de aniones

mesiacey 0£ ST g
9 H Na' Ca” Mg® _CI __ CO# SO#

H.0-UP 6.45 7.86 0 0 0 0 0 0
HCO3-Ca 1 910 54433 11484 1004 0 17712 14988 0
HCO3-Ca 2 912 45033 9187 12012 0 14169 17985 0
HCO3-Ca 3 9.13 34300 6890 14014 0 10627 209.83 0
HCO3-Ca 4 923 27230 4593 16016 0  70.84 2398 0
HCO3-Ca 5 925 183.06 2296 18018 0 3542 26978 0
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HCO3-Ca 6 9.36 43.63 0 200.2 0 0 299.75 0
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Figura 1. Cambio de la estabilidad en funcion de la conductividad eléctrica. No es
posible observar una relaciéon entre el cambio de estas variables.
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Figura 2. Cambio de la estabilidad en funcion de la concentracién del anion
principal. No es posible observar una relacion entre el cambio de estas variables.
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Anexo 4

Tabla 1: Asignacion de picos en el rango 1000-2000 cm' para las fracciones de

la materia organica del suelo (modificada de (Xing et al., 2016))

Numero de Asignacion Referencia

onda/cm-’

1000-1200 Stretching C-C y C-O en la estructura (Maquelin et al., 2002)
alifatica

1200-1300 Flexion C — H en anillo aromatico y (Francioso etal., 1996)
vibracion stretching C — O en fenoles

1320-1330 Diamante C—C (D bond) (Ribeiro-Soares et al., 2013)

1380 Vibraciones simétricas COO-en anillos (Francioso et al., 2005)
aromaticos/deformaciones CH;

1420 Vibracion estructural del anillo aromatico (Schenzel and Fischer, 2001)

1500-1530 Grafito C—=C (G bond) (Parikh et al., 2014)

1560 Vibraciones de stretching asimétricas de (Roldan et al., 2011)
COO-

1600-1610 Vibraciones C—C aromaticas

1600-1800 Vibraciones de stretching C—=0 (Yang and Wang, 1997)

Tabla 2 Asignacion de picos para las fases minerales en la muestra 1H-Ox

Fase Cristalina Numero de onda/cm™’ Referencia

Hematita Modos A (225 and 498 cm-1) (de Faria et al., 1997)
Modos E (247, 293, 299, 412, 613
cm-1)
Dispersion de magnones doble
1320 cm-1

Goethita 243, 299, 385, 479, 550, 685, 993, (de Faria et al., 1997)
1120, 1255

Cuarzo Modos A 128 , 355, 464, 1085 (Kingma and Hemley,
Modos E, 206, 265, , 394, 401, 450, , 1994)
511, 696, 796, 808 , 1060, 1230 cm.1
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