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INTRODUCCION

La Ciencia de Materiales de Carbono es tan relevante e importante en el desarrollo de la
humanidad que en las ultimas décadas ha sido reconocida con tres Premios Nobel. Esta
engloba muy diversos campos del conocimiento, como por ejemplo aplicaciones médicas y
ambientales, catdlisis, adsorcién, electroquimica, capacitores, compositos, materiales
magnéticos, nanoestructuras de carbono, sintesis de carbones activados y surfactantes,
etc., los cuales contribuyen al avance cientifico, formacién de recursos humanos y al
desarrollo tecnoldgico de diversos sectores industriales.

La presente obra incluye mds de 80 tdpicos de investigacion de frontera en materiales de
carbono desarrollados por estudiantes e investigadores Latinoamericanos quienes
pertenecen a la Federacion Latinoamericana de Carbono. Los temas de cada uno de los
capitulos fueron cuidadosamente seleccionados para englobar las investigaciones mas
relevantes de cada uno de los siguientes temas: sintesis y caracterizacion, aplicaciones
cataliticas, aplicaciones electroquimicas, remocion de contaminantes, y aplicaciones
biomédicas y ambientales.

El aporte cientifico de cada uno de los temas de investigacion incluidos en esta obra es de
suma relevancia e importancia, ya que aportan desde la sintesis y caracterizacion de
materiales hasta generar respuestas a problemas de salud, medioambientales e inclusive
sociales. Esto enfatiza una vez mas la gran aportacién de la investigacion que tanto
estudiantes como investigadores Latinoamericanos llevan a cabo con materiales a base de
carbono en beneficio de la sociedad.

Dr. José René Rangel Méndez
Presidente de la AMEXCarb

Vicepresidente de la FLC
https://ipicyt.edu.mx/AMEXCarb/index.php
http://fedlatcarbono.org/
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CAPITULO 1.
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES DE
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Estudio de lainterconexion de poros en materiales carbonosos
tipo CMK-8 mediante ciclados de adsorcion-desorcion de H>O

C A Diaz, J Villarroel-Rocha, C F Toncon-Leal, K Montiel-Centeno, K Sapag

Laboratorio de Sélidos Porosos, Instituto de Fisica Aplicada CONICET, Universidad Nacional de
San Luis. Ejército de los Andes 950 C.P 5700 San Luis, Argentina.

Palabras Clave: Sorcion de H20, ciclado, interconexién de poros, carbones templados.

En este trabajo se realiz6 un estudio de la interconexién de los poros en dos materiales
mesoporosos de carbon tipo CMK-8 sintetizados con distintas cantidades de C,
suministrada por sacarosa, sobre el mismo template. Para ello se estudid el ciclado del
bucle de histéresis de isotermas de adsorcion-desorcion de H,O a 298K, los que fueron
analizados con dos modelos de sistemas de poros independientes, pudiéndose evidenciar
gue existe una diferencia en la interconexion de los poros en ambos materiales.

1. Introduccion

El fendmeno de la condensacion capilar de fluidos en materiales mesoporosos es de gran
interés para entender efectos como: confinamiento de fluidos, difusién de los fluidos e
inclusive la tortuosidad o interconexion de la red porosa [1]. La condensacion capilar
usualmente presenta un mecanismo irreversible, observando la formaciéon de un
ciclo/bucle de histéresis durante los experimentos de adsorcion/desorcién [2-3].

Los ciclos de histéresis pueden presentarse en materiales con poros interconectados o
no. En los poros no interconectados se ha reportado que este fendmeno se presenta por
la transicion de vapor-liquido-vapor dando como resultado estados fuera del equilibro
termodinamico (adsorcion) y estados en equilibrio termodinamico (desorcién). En caso de
tener poros interconectados se ha reportado que este fendbmeno se puede dar por la
presencia de constricciones al interior de los poros o “cuellos de botella” entre otros poros
lo que causa un retraso en el proceso de desorcion en comparacion de la adsorcion [4-5].
Comprender el comportamiento de los ciclos de histéresis permitiria caracterizar la red
porosa de materiales y entender los mecanismos de adsorcién/desorcion; se ha reportado
distintos modelos que ayudan a entender estos ciclos de histéresis, obteniendo
informacién de la geometria de la red porosa, distribucion de tamafio de poro e inclusive
la conectividad o interconexién de la red porosa [5].

En este trabajo dos materiales mesoporosos de carbon tipo CMK-8 son caracterizados
texturalmente por medio de isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77K y mediante el
ciclado del bucle de histéresis de la isoterma de adsorcion-desorcion de H.O a 298K, se
estudia la interconexién de sus poros.

2. Materiales y métodos

2.1 Sintesis de los carbones CMK-8

Para la sintesis de los carbones CMK-8, por el método de hard-template, se utilizé6 KIT-6
(silice mesoporosa) como plantilla, sacarosa como precursor de carbon, &cido sulfarico
como catalizador y agua como solvente. En este trabajo se sintetizaron dos carbones: El
primero denominado CMK-8 B1, con la cantidad de sacarosa estandar (1KIT-6:
1.7Sacarosa: 0.14 H,SO4: 6.7H20); y el segundo denominado CMK-8 B2 y con el doble
de cantidad de sacarosa.
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2.2 Caracterizacion textural

Las isotermas de ads-des de N2 a 77K se obtuvieron en el sortdbmetro manomeétrico ASAP
2000 (Micromeritics). Las isotermas de ads-des de H>O a 298K se realizaron en el
sortébmetro gravimétrico SGA100 (VTI).

2.3 Modelado del bucle de histéresis
Los resultados experimentales de los ciclos de histéresis fueron analizados por los
modelos descritos por Cimino y colaboradores, que se basan en la teoria de poros
independientes, reportado por Everett [4, 6].
Modelo No Correlacionado (UM); este modelo UM (ecuacion 1) supone que las presiones de
condensacién y desorcidn en un poro no estan correlacionadas.

Q-(X,Xa) = Q+(Xg) — (1 — Q4+ (X2))Q-(X) 1)
Q es la fraccién de poros sin llenar y los subindices; + y — son de la rama de adsorcién y
desorcion respectivamente; X es p/p° y el subindice a es de la rama de adsorcién.

Modelo Parcialmente Correlacionado (PCM); el modelo PCM (ecuacion 2) se basa en
observaciones experimentales que en ausencia de efectos por interconexion la forma del
ciclado se asemeja a la de la isoterma principal.

Q-(X,Xa) = Q4+ (Xa) — (Q-(Xa) — Q4+ (X2))(Q-(X)/Q-(X4)) 2)
Los distintos términos tienen el mismo significado que los mencionados en el modelo
anterior. El subindice d hace referencia a la rama de desorcion.

3. Resultados y discusion

Las isotermas de ads-des de N; a 77K de ambos materiales se muestran en la Figura 1y
sus propiedades texturales obtenidas a partir de las mismas en la tabla 1. Estos
resultados evidencian que estos materiales son micro-mesoporosos, con una distribucion
de tamafo poros (PSD) bimodal (figura 1, inset) y muy similar entre si, con microporos
menores a 1 nm y mesoporos en un rango de 3.5 nm hasta 5.5 nm, resaltando que el
carbén CMK-8_B1 presenta algo de mesoporosidad secundaria (con mesoporos mayores
a 5.5 nm).

i =
Tabla_ 1. Propiedades texturales de los =301 CMK-8_B1
materiales CMK-8. £ p5| L ——CMK8 B2/~
SgeT Vrp Vpwmp Ve kS /
Muestra < 20-
(m?g) (cm®g) (cm®g) (cm¥g) <
CMK-8 Bl 1200 104 044 019 S15{
(2]
CMK-8 B2 670 0.49 0.24 0.16 T 10¥
* Volumen de microporos (Vyp) y Volumen de s 5-
mesoporos primarios (Vevp) obtenidos por el 2 TSTTA 6
método as-plot-, Volumen total de poros (Vrp) S0 x x Tamafic de pore (nm
obtenida por la regla de Gurvich a 0.98 p/p° o 00 0.2 0.4 / 00-6 0.8 1.0
p/p
En la Figura 2 se presentan los ciclados Figura 1. Isotermas_ de ads-des de N2 a 77 K
de histéresis en isotermas de agua a y PSD de los materiales CMK-8. La PSD fue

298K, donde los ciclados se representan obtenida utilizando el modelo QSDFT.

con el valor de p/p® donde comienza la
desorcién. Se aplicaron los modelos UM
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PCM a cada ciclo de desorcion de la isoterma de ads-des de H,O a 298 K. Para el carbdn
CMK-8_B1 (Figura 2, izq), se observa que para el ciclo 0.82 p/p® ambos modelos ajustan
bien a los datos experimentales. Sin embargo, en los ciclos siguientes (0.78 p/p°y 0.75 p/p°),
los modelos se alejan de los datos, sobreestimando el volumen desorbido. A partir de esto,
puede interpretar que los poros mas pequefios pueden tener interconexion entre si. En el
caso del ciclado de desorcién de la isoterma de H.O del CMK-8 B2 (Figura 2 der.) se
observa una histéresis distinta a la del CMK-8_B1, donde la etapa de “condensacion” y
“evaporacion” sucede a valores mayores de p/p°. Se observa que para el ciclo 0.85 p/p° los
dos modelos utilizados ajustan igualmente bien, en cambio para los ciclos 0.83 p/p°® y 0.82
p/p° se observa que el modelo UM presenta una mayor desviacion respecto a los datos
experimentales, sobrestimando la cantidad desorbida de H>O. Acorde al modelo UM, si este
no ajusta a los datos experimentales es porque puede existir la presencia de efectos de
interconexion o bloqueo de poros que hacen que la desorcién sea un proceso cooperativo.
Sin embargo, se observa que el modelo PCM ajusta de manera correcta los datos
experimentales, indicando que la adsorcion-desorcién en los poros del material sucede de

manera independiente, es decir, que no existe efecto de interconexién de poros.
50 30

= CMK-8_B"1 A

> <> Datos experimentales N = CMik o B2

= g o (=] > i

S 40 Modelo UM /.//,- -/ E 25 s r\D"aOtl;):IfBD;nmemales //.;f;*__]
£ Modelo PCM 7 £ Modelo PCM - TR

E va £

@ 30 = o—ciclo 0.85
=] 1 / & 20 f

s 2

2 3 ‘

20 15+ i
g ® ~—<—ciclo 0.83
= = {
o [

Z 10 = 10 cicle 0.82

= 3]

] [&]
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Figura 2. Isoterma de adsorcidon-desorcion de H20 y ciclado de la histéresis de CMK-8_B1 (izq.) y
CMK-8_B2 (der.). Modelo UM (linea roja) y modelo PCM (linea azul).

4. Conclusiones

Finalmente, a partir de los ciclos se desorcion de las isotermas de H20 se pudo aplicar la
teoria de poros independientes, encontrando que los dos materiales CMK-8 sintetizados
difieren en la interconexion de sus poros. La adicidon de una cantidad excesiva de sacarosa
en la muestra CMK-8_B2 produjo poros no interconectados.
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Resumen

En este estudio se presenta la obtencién de un compuesto de telas de carb6n activado
(TCA) con silicato de calcio (CaSiOs) para el crecimiento de hidroxiapatita (HAp). El trabajo
consistié en oxidar la superficie de las TCA durante 15 minutos y 2 horas con HNO3z 8M y
obtener CaSiOs; mediante la técnica de coprecipitacién quimica para después impregnar los
polvos sobre la tela mediante agitacién ultrasénica. Los compuestos formados fueron
inmersos durante 21 dias en un fluido fisiolégico simulado (SBF por sus siglas en inglés) a
una temperatura de 36.5°C con la finalidad de formar hidroxiapatita (HAP) en su superficie.
Los resultados demostraron que la oxidacién aumenta el nimero de grupos funcionales en la
superficie de la tela; ademas, al aumentar el grado de oxidacion se forma mayor cantidad de
HAp y el &rea superficial de la tela y el volumen de poro disminuye.

Palabras clave: telas de carbdn activado, hidroxiapatita, silicato de calcio.

Introduccion

La hidroxiapatita [Cai0(PO4)s(OH)2] es el principal componente inorganico de los huesos;
tiene una relaciéon de Ca/P inferior a 1.67 y es considerada el material bioceramico mas
adecuado para aplicaciones biomédicas!. Los biocerdmicos de CaSiOs presentan una
velocidad de disolucion relativamente mas rapida que la HAp, y son adecuados para ser
utilizados como modificadores para fabricar compuestos de HAp con propiedades mecanicas
y biolégicas mejoradas?. Por otra parte, las telas de carbén activado (TCA) son materiales
compuestos de fibras extremadamente porosas y con un area superficial de (1000 — 2100
m2/g)3, utilizadas en una gran cantidad de aplicaciones biomédicas debido a su
biocompatibilidad*. El objetivo del presente trabajo es la obtencién de un compuesto de
TCA/CaSiOs/HAp que cuente con las propiedades adecuadas para su uso en regeneracion
Osea.

Materiales y métodos

Oxidacion de las TCA

La modificacién de las TCA se realizd utilizando HNOs; con base en el método Rangel
Mendez y Streat®, el cual consiste en un reactor en un bafio de agua a temperatura
constante a 85°C; dentro del reactor se coloc6 una TCA y 50 mL de HNO3 8M y se ajustd un
condensador al reactor para evitar la pérdida de liquido por evaporacion. Las TCA se
sometieron a diferentes grados de oxidacion controlando el tiempo de reaccion durante 15
min (TCA15m) y 2 horas (TCA2h). Una vez transcurrido el tiempo, se retir6 el reactor que
contiene la mezcla y se enfri6 inmediatamente en un bafio con hielo para evitar que la
oxidacion siga avanzando, la muestra modificada fue retirada de la solucién acida y se
enjuago con suficiente agua desionizada. Por ultimo, las TCA se secaron a temperatura
ambiente durante 48 h.
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Sintesis de CaSiOs

Se llevé a cabo mediante el método de coprecipitacion quimica, utilizando Ca(NOs3).-4H.0 y
Si(OC:zHs)4 (tetraetil ortosilicato, TEOS) como materias primas. Estos reactivos se disolvieron
por separado en solucién de etanol y la concentracion se ajusté a 0.2 mol/L, basandonos en
el método de Hazar®. La solucion se mezclé mediante agitacion magnética durante 30
minutos. La precipitacion se llevd a cabo mediante la adicion de NaOH 5M y una vez
completada la reaccion, los precipitados obtenidos se lavaron con agua desionizada, se
filtraron y se secaron a 100°C durante 12 h, para posteriormente ser calcinados a 800°C
durante 2 h. Para distribuir el CaSiOs en la TCA, se le realizé una molienda manual y se
coloco en un bafio de ultrasonido dentro de un vaso de precipitado con 20 mL de etanol.
Después de agitar por 5 min, se introdujeron las TCA sin oxidar (TCASOXx), la TCA15my la
TCA2h, para mantener en contacto con la solucién durante 30 min mediante agitacion
ultrasodnica, y asi facilitar la dispersion de las particulas sobre la superficie de la tela. Una vez
colocado el CaSiO;sobre la superficie de la tela, se deja secar a temperatura ambiente.

Generacion de hidroxiapatita a partir de fluido fisiol6gico simulado

Se realiz6 preparando un SBF siguiendo la metodologia propuesta por Kokubo’, dicha
solucién se prepardé empleando un vaso de precipitado con agua desionizada a 36°C, el cual
es asistido con un agitador magnético para adicionar las sales de los iones parecidas a las
del plasma sanguineo humano; el pH se estabilizé a 7.4 mediante el empleo de un buffer de
tris-(hidroximetil)-aminometano [(CHOH)sCNH;] y acido clorhidrico (HCI). Una vez
preparada la solucion SBF, se procedi6 a colocar las TCA en dicha solucién para colocarlas
en una incubadora a 36.5 °C durante 21 dias. Una vez concluido el tiempo de inmersion las
TCA se dejaron secar a temperatura ambiente.

Resultados y discusion

El &rea superficial, volumen de poros y el diametro promedio de los poros se muestran en la
Tabla 1. Los resultados revelan que la oxidacion en las telas causo6 una ligera disminucién en
el area superficial y en el volumen de poro, lo cual se puede atribuir a la destruccion o
combustion de parte de las paredes de los poros, y al bloqueo de poros estrechos
ocasionado por los productos formados durante la oxidacion o por la introduccién de grupos
oxigenados en la superficie®. Por otra parte, el aumento en el tiempo de oxidacién muestra
un incremento muy ligero en el didmetro promedio de los poros, esto debido a que la
oxidacion acida agranda ligeramente a los poros®.

Tabla 1. Propiedades de textura de la TCA.

Muestra A sup (m?/g) V poro (cm3/g) D poro (nm)
TCAsoOXx 808.55 0.4913 2.4304
TCA15m 740.48 0.4913 2.6539
TCA2h 536.61 0.3958 2.9505

En la Figura 1 se presentan las curvas de TGA de la TCASOx, la TCA15m y la TCA2h, en
donde se puede observar que muestran dos procesos principales de pérdida de peso. La
primera ocurre a una temperatura promedio de 80°C en las 3 muestras, con una pérdida de
peso aproximadamente de 15%, atribuible a la pérdida de H,O debido a la humedad que
presentaron los materiales al ser analizados. Posteriormente ocurre una segunda pérdida de
peso del 90% en cada uno de los materiales, debido a la oxidacion del carbono y a la
pérdida de oxigeno. Esta pérdida se presenta en distintas temperaturas para los diversos
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materiales, ya que la temperatura de descomposicién es de 510°C para la TCASOx, 461°C
para la TCA15m y 422°C para la TCAZ2h, lo que indica, que conforme aumenta el tiempo de
oxidacion la temperatura de degradacion es menor, debido a que hay mas grupos
funcionales de oxigeno que facilitan el proceso de combustién®. Finalmente, el 10% de peso
promedio restante en las 3 muestras, puede atribuirse a la presencia del CaSiOsy a la HAp
formada en la superficie del material.

100 |- TCAsox

En la Figura 2 se muestran las TCA analizadas, or

se puede observar que, a pesar de tener
diferentes grados de oxidacion, las telas
presentan  cambios muy  similares en .
comparacion con las TCA antes de ser 100 TCA15m
modificadas. En las Figuras 2a, 2b y 2c, se a0 [
observa la presencia de pequefias particulas de
color blanco que corresponde al CaSiOs; disperso
en la superficie de la tela. En la TCA2h (Figura ol
1d) se logra apreciar la presencia de particulas 103-.
muy finas distribuidas uniformemente, lo cual se of TCAZn
puede atribuir a la generacion de hidroxiapatita

gue apenas comienza a formarse en la superficie
de la tela. Se realiz6 un andlisis EDS que
muestra una gran cantidad de elementos N
presentes que corresponden a los iones 0 100 200 300 400 500 600 700 800
utilizados en la elaboracion de SBF, lo que Temperatura (°C)

permite inferir que la generacién de la HAp  Figura 1. TGA de TCA/CaSiOs
apenas comienza a formarse debido a que existe  inmersas durante 21 dias en SBF.
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Las pruebas de bioactividad por inmersion en SBF demostraron que los compuestos
(TCA/CaSiO3) propician el crecimiento de HAp sobre la superficie de las TCA con mayor
grado de oxidacion (tiempo). Por lo cual se estima que este compuesto puede ser un
material potencial para la para la regeneracion ésea.
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Este trabajo muestra la produccién, por la via de pirdlisis solar, de carbones activados
guimicamente y autoactivados, a partir de precursores lignocelulésicos. Para la activacion
guimica se hizo uso de K;COs;, el cual es amigable con el medio ambiente, mientras que
para la autoactivacion se selecciond un precursor con alto contenido intrinseco de metales
de los grupos | y Il. Se obtuvieron carbones amorfos micro y mesoporosos con superficies
especificas de hasta 2838 m?/g, conformados en mayor proporcion por carbono y oxigeno y
dopados con nitrogeno y azufre. Se determind el comportamiento electroquimico de los
carbones activados y aquellos con mejor desempeiio fueron seleccionados para ensamblar
supercapacitores de doble capa en electrolito acido y neutro. Aquel material con mayor
capacidad de almacenar energia fue utilizado para un dispositivo hibrido, junto con un
analogo de azul de Prusia, alcanzando hasta ~10 Wh/kg a una corriente de 0.25 A/g.

Introduccidn

Entre los diversos dispositivos para almacenamiento de energia se pueden mencionar a los
supercapacitores. Los supercapacitores resaltan por tener mayor potencia que una bateria y
mayor energia que un capacitor convencional, pudiendo almacenar energia tanto por
procesos electrostaticos como faradaicos [1]. Aquellos dispositivos que almacenan energia
solo por procesos electrostaticos (doble capa eléctrica) son conocidos como capacitores de
doble capa. Asi mismo los supercapacitores que almacenan energia tanto por doble capa
eléctrica como por procesos faradaicos son llamados supercapacitores hibridos [2]. El
material mas comiunmente empleado en supercapacitores de doble capa es el carbdn
activado, es decir, carbén con gran area superficial, mientras que en supercapacitores
hibridos se busca utilizar materiales de cinética quimica rapida [3]. En este trabajo se
presenta la produccién de carbon activado, llevada a cabo en un horno solar, por medio de
procesos de activacion quimica y autoactivacién. Estos materiales fueron caracterizados
fisicoquimicamente y a través de técnicas electroquimicas para determinar su desempefio
como electrodos en supercapacitores de doble capa e hibrido, en combinacién con un
analogo de azul de Prusia.

Materiales y métodos

Para obtener carbones activados por activacion quimica, se impregnaron muestras de hoja
de agave angustifolia con K,COs; en proporciones 1:1, 1:2 y 1:3. En lo que respecta la
obtencion de carbones autoactivados, se seleccion6 como precursor planta de jitomate
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debido a su alto contenido intrinseco de metales de los grupos | y Il. Los precursores
anteriormente mencionados fueron convertidos en carbén activado a través del proceso de
pirélisis solar, empleando temperaturas entre 450 y 900 °C, en atmosfera inerte de argén.
Para la elaboracion del analogo de azul de Prusia (material faradaico de cinético rapida),
este se obtuvo por medio de la reaccidén de una solucién de Ks[Fe(CN)g] con KCly ZnCl, con
NiCl,. Los carbones obtenidos fueron denominados como Cj-X para el caso del jitomate y
EY-X para los de hoja de agave, donde la X representa la temperatura de obtenciony Y la
proporciéon de K.COsz con respecto al precursor. Estos materiales fueron caracterizados por
medio de fisisorcion de N2, Raman, SEM, EDX, CHONS vy voltametria ciclica, aquellos con
mejor desempenfio electroquimico fueron seleccionados para ensamble de supercapacitores
de doble capa e hibrido, en electrolitos de H2SO4, Na:SOs y H2S04/K:SOs4. Estos
supercapacitores fueron analizados por medio de CV, EIS y GCD para determinar su
capacitancia, energia y potencia.

Resultados y discusion
Se obtuvieron distintos materiales de carbén activado quimicamente y autoactivado a través
del tratamiento térmico en el horno solar, de acuerdo a los resultados obtenidos por analisis
Raman estos carbones entran en la categoria de carbones amorfos. El analisis de la
porosidad muestra la presencia de estructuras micro y mesoporosas, como se puede
apreciar en las isotermas presentadas en la Figura 1a. Debido a los procesos de activacion a
los cuales fueron sometidos estos materiales, se desarrollaron grandes areas superficiales,
alcanzando valores de hasta 2838 m?/g. Las estructuras porosas generadas pueden ser
apreciadas en la Figura 1b.

a)

1200

1000

— G450
800 —G-600

— G900
600 ——E3.800
400 %
200

0

Cantidad adsorbida (cm®/g)

P/PO

Figura 1. Analisis textural de los carbones activados. a) Isotermas de adsorcién de N2, b) Micrografias
de barrido electrénico.

De acuerdo con los resultados de composicién quimica obtenidos por medio de EDX y
CHONS, los principales componentes de estos carbones activados son carbono y oxigeno,
con pequefas fracciones de hidrégeno, nitrégeno y en menor medida azufre. Los carbones
con mejor desempefio electroquimico fueron seleccionados para ensamblar
supercapacitores de doble capa. Estos supercapacitores trabajan en ventanas de potencial
comprendidas entre 1 y 1.7 V (Figura 2a) y alcanzan tiempos de carga/descarga de hasta
350 segundos a corriente especifica de 0.25 A/g. La energia y potencia de los

supercapacitores fueron determinadas y su comparacion es mostrada en Figura 2b.
a) 2 ——Cj-450 b)

—— Cj-600 10004
——Cj-900 .
——E3-800

—s— Cj-450
100 4—=—Cj-600
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0 100 200 300 400 0.1 1 10
Tiempo (s) Energia (Wh/kg)

Figura 2. Desempefio de supercapacitores de doble capa. a) Perfiles de carga y descarga
galvanostética, b) Diagramas de Ragone.
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Como se puede apreciar, el carbon con el mejor desempefio fue E3-800, razdn por la cual se
seleccion6 para ensamblar un supercapacitor hibrido, junto con el analogo de azul de Prusia.
En este dispositivo hibrido E3-800 almacena energia por medio de la doble capa eléctrica y
el andlogo de azul de Prusia lo hace mediante reacciones faradaicas, resultando en alta
potencia y energia. El desempefio electroquimico de este supercapacitor hibrido es
mostrado en la Figura 3. Puede apreciarse que alcanza hasta ~62 F/g a una corriente
especifica de 0.25 A/g y una energia maxima de 9.2 Wh/kg a una potencia de 152 W/kg.

Corriente (A/g)
0o 1 2 3 4 5 6 7 8

| W
o
o

Z

s

T
(]

Energia (Whikg)
ﬂ[ﬁ;ﬁ m:ﬁ'mu?mdfo

T
-

1
100

1gIEIEI 10000
Potencia (W/kg)

Figura 3. Desempefio electroquimico de supercapacitor hibrido.

Por los resultados anteriores se comprueba que la autoactivacién y activacion quimica de
biomasas lignocelulésicas en un horno solar son procesos viables para la produccién de
carbones activados aptos para ser empleados como electrodos en supercapacitores.
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Functionalization of multi-walled carbon nanotubes (MWNTS) has been a topic of enormous
interest because of the tailor-made chemical and physical properties and great potential
applications of modified MWNTs especially in polymer composites. Various strategies to
functionalize MWNTs with polymers have been explored by our group and others. Generally,
covalent functionalization of carbon nanotubes (CNTs) is conducted via “grafting to” and
“grafting from” approaches. Since click chemistry was introduced by Sharpless and co-
workers, a great deal of attention has been drawn due to its high efficiency and specificity in
the presence of many other functional groups. In this regard, the Cu(l)-catalyzed azide/alkyne
click reaction, a variation of the Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition reaction between azides
and alkynes, is of extreme importance, and it has been widely used as a versatile tool for the
synthesis of functionalized carbon nanotubes, functional monomers, functional polymers, and
so on. In the present research, the click chemistry in multiwall carbon nanotubes explains the
functionalization with 1,3-diazido-2-isopropanol (2N30OH) on the surface of oxidized carbon
nanotubes (MWOHSs). In this work the reaction "click chemistry" between diazides and alkyne
groups are described. Phenylacetylene and propargylamine are used as alkyne groups,
catalyzed with copper iodide (I). The chemical and structural characterization are described
starting from the Raman and infrared spectroscopy as well as the carry out of an elemental
combustion analysis, transmission electron microscopy and nuclear magnetic resonance
(NMR).

Introduction

The various allotropic forms of nanostructured carbon (i.e. nanotubes, fullerenes, graphene,
etc.) constitute nowadays one of the most attractive elements for producing newer materials
for a wide range of applications[1-5] due not only because of their very attractive intrinsic
properties[6—8], but also that they can be employed as a building block to fabricate new
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materials due to an hexagonal structure of this element that suggest strongest chemical bond
in the most widely known systems in nature, where the nanotubes have different graphene
sheets that are concentrically rolled[8-12] by different chemical interactions, they can be
presented as nanocomposites (i.e. organic/organic, organic/inorganic)[13-17]. Industrial
interest in organic azide compounds began with the use of azides for the synthesis of
heterocycles such as triazoles and tetrazoles as well as with their use as blowing agents and
as functional groups in pharmaceuticals[18]. See Figure 1.

Oxidation of MWNTs (MWOHSs)  Synthesis of 2N30OH

| OH

A HNO &1 SO, Q NaN3
[ > /\A R
i @ CH3CN/H20

Reflux 24 h Ny Ny

Esterification with 2N3OH (MOND)

+ i + -~ CHENoON.
EtOH

+ | +

Figure 1. A graphic description of the purification and oxidation of MWNTSs and the synthesis of 1,3-
Diazido-2-isopropanol (2N30OH), where the reaction sequence is the esterification between MWOHSs
and 2N3OH, where the N-diciclohexilcarbodiimide (DCC) as catalyst, the carboxyl (-COOH) of the
MWOHSs and hydroxyl of the 1,3-Diazido-2-isopropanol, form the ester. The consequent reaction is the
azide of the carbon nanotubes (MOND) with the alkynes; phenylacetylene (CMWN3) and propargyl-
amine (CMWN3H3).

Experimental

The received multi-walled carbon nanotubes (MWNTSs) were obtained from Sun Nanotech
Co., which produced them by chemical vapor deposition, with a diameter from 10 to 30 nm
and 1 to 10 um long, with a purity >90% and of 90 to 350 m?/g[19]. The other reactive were
purchased from Sigma-Aldrich Co. LLC., and used without further purification.

2N30H was obtained in 76% yield by 25.6 mmol of epichlorohydrin in 45 ml of 2:1 v/v of
CH3CN:H20 were dissolved. Later 61.5 mmol of NaN3; were added to a flask equipped with a
reflux condenser and a magnetic stir bar to 65° C by 24 h, subsequently, the solvent
evaporated under vacuum. The mixture was extracted with dichloromethane, the organic
phase dried over Na,SO, and filtered, and the solvent evaporated under vacuum to give the
crude product with 1.23 g cm of density.

MOND. 2N30H was reacted with MWOHSs (3:1 w/w), where the esterification is carried out by
the reaction mechanism that promotes the N-diciclohexilcarbodiimide (DCC) in 20 ml of
tetrahydrofuran (THF). The mixed were added to a flask equipped with a reflux condenser
and a magnetic stir bar under nitrogen to 65° C by 18h. Finally, the sample was washed with
deionized water and dried under vacuum.

Click Chemistry CMWN3 and CMWN3H3. The reaction conditions for both samples are the
same, only change the alkyne groups, phenylacetylene and propargylamine respectively. 2
ml of ethanol and 5 mg of Cul and 0.9 mmol of the alkyne group were mixed in a flask to
homogenize, subsequently, the MOND sample and other 2 ml of ethanol were added, with
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stirring and without exposure to light for twenty-four hours. The mixture was washed with
deionized water and dried under vacuum for three hours. Finally, it was stored in an amber
bottle and refrigerated.

Results

The received multi-walled carbon nanotubes (MWNTS), oxidized (MWOHS), with 1,3-diazido-
2-propanol (MOND) and just as the nanotubes clicked with the phenylacetylene (CMWN3)
and propargyl-amine (CMWN3H3) alkynes. The 1,3-diazido-2-propanol (MOND) was
evaluated by FTIR spectroscopy and nuclear magnetic resonance, NMR (See Figure 2 and
3) for confirms its chemistry structure with the literature. On the other hand, the composites
samples were characterized by FTIR (See Figure 4) and Raman spectroscopy (See Figure 5)
and elemental combustion analysis, ECA (See Figure 6), furthermore, MWNTs and MWOHSs
samples were evaluated by X-ray photoelectron spectroscopy, XPS (See Figure 7) and
transmission electron microscopy, TEM (See Figure 8).

A 1,3-diazido-2-propanol (2N30OH).

Transmitance (%)

L'—\' 1(N3) [
20000m
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Figure 2. FTIR for 1,3-diazido-2-propanol (2N30OH) molecule, where the azide is present to 2090 cm-1,
13C

IH

Figure 3. NMR of 13C and 1H of 2N30OH.
B Multi-walled carbon nanotubes, the way they were received to their modifications.

-

Sl

nanotubes with |ts different modifications; MWNTs, MWOHSs,

Figure 4. FTIR spectrum of the carbd
MOND, CMWN3 and CMWN3H3.
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Figure 5. Raman spectrum of the carbon nanotubes with its different modifications; MWNTs, MWOHSs,
MOND, CMWN3 and CMWN3H3.
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Figure 6. Elemental analysis by combustion (EAC) of the samples.
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Figure 7. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum with the deconvolution of the bands and
the analysis of the areas of MWNTs and MWOHs for every molecule

Figure 8. Transmission electronlc m|croscopy (TEM) of MWNTs and MWOHSs, compared with the
functionalization of 1,3-diazido-2-propanol (2N30OH).

Conclusions
The modification on multiwall carbon nanotubes with azide was successful due to oxidation-
purification of them, subsequently; the “Click Chemistry” with alkyne groups was possible.
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The characterization of the azide (2N30OH) and every carbon nanotubes modified, describe in
detail the implementation of this synthesis. The use of these materials can be in different
fields of organic chemistry, as well as new generation of technology, due to the different
functional groups present.
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Regularmente, los nanotubos de carbono se producen utilizando catalizadores por
deposicion quimica de vapor asistido por aerosol (DQV-AA). En este estudio usamos un
catalizador triple formado por hematita (Fe203), cuarzo (SiO2) y cobre (Cu) como fuente de
catalizador para el crecimiento de nanotubos de carbono. El precursor de carbono utilizado
fue una solucién de tolueno/NN-Dimetilformamida. El proceso de DQV-AA se realiz a tres
temperaturas (750 °C, 850 ° C y 950°C) bajo un flujo de Ar/H,. Las muestras se caracterizan
para conocer el efecto del nuevo catalizador en las propiedades y eficiencia de los NTC.
Para tal efecto se han optimizado los parametros y realizando un estudio de sus propiedades
estructurales, cristalograficas y térmicas que presenta este nanomaterial. La morfologia,
didmetro, grado de grafitizacion, modos de vibracién de enlaces de carbono y nitrégeno,
cristalinidad y fases presentes en los NTC se analizaron mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), Espectroscopia Raman,
espectroscopia por transformada de Fourier y Difraccibn de Rayos X (XRD),
respectivamente. La estabilidad térmica de NTC se estudi6 mediante el analisis
termogravimétrico (TGA). El propoésito de este trabajo es estudiar un nuevo catalizador para
la fabricacién de nanoestructuras de carbono dopados.

Introduccién

Los nanomateriales basados en estructuras de carbono han llamado la atencion desde su
descubrimiento en 1991 debido a sus excelentes propiedades. En especial los hanotubos de
carbono (NTC) y grafeno han despertado un gran interés al presentar excelentes
propiedades electroquimicas, que lo hace factible para aplicaciones como sensores,
biosensores, baterias, supercapacitores y reduccién de oxigeno!. Un factor importante para
el crecimiento de los NTC es el catalizador. Se han utilizado catalizadores bimetélicos de Fe-
Mo 2 ,Fe-Al%, Fe-Cu* entre otros. Recientemente, se ha reportado un catalizador ternario de
Fe-Co-Ni °. El Cu como catalizador ha generado pocos defectos y una alta eficiencia
catalitica para el crecimiento de matrices de nanotubos de carbono de pared simple
(NTCPS). Debido a su alta conductividad térmica y eléctrica, el cobre (Cu) se destaca como
un sustrato metdlico para sintetizar NTC para aplicaciones de baterias e interfaces térmicas
mejoradas®, ademds, pueden favorecer a aplicaciones relacionadas con la
asociacion/disociacion de CO’. Investigaciones encontraron un buen rendimiento de
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (NTC-N) con una alta eficiencia usando el
método de (DQV-AA). El catalizador utilizado estad compuesto de hematita (Fe:O3z) y de
diéxido de silicio (SiO2). Asimismo, se encontré que sus propiedades electroquimicas son
muy interesantes 8 En otro estudio se demostré que, utilizando laminas de Cu muy
delgadas, se obtenian nanoestructuras tubulares con diferentes morfologias®. Siguiendo las
investigaciones anteriores, en el presente estudio se utilizd6 un catalizador compuesto de
hematita (Fe;Os), cuarzo (SiO,) y cobre (Cu). En este estudio se investiga qué
modificaciones morfoldgicas, fisicas y quimicas se producen al incluir el Cu en el catalizador
y aprovechar las propiedades del Cu en procesos electroquimicos que pueden ser
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mejorados con la intervencién de un nanomaterial de carbono con nitrégeno en su red
grafitica. Para el desarrollo del trabajo se procedié a variar las condiciones de temperatura
gue nos permitié determinar su efecto en la morfologia y propiedades.

Materiales y métodos

El método utilizado fue (DQV-AA). Se o
realizo molienda Para lograr una mejor remee 1
homogeneizacién y reduccién del tamafio M
de particulas la mezcla de catalizador fue v
sometido a molienda mecanica. Los |
tiempos de molienda variaron de 0 h, 30 e
min y 1 h. Adicionalmente, a fin de
comparar se realizaron muestras que
contenian una mezcla de polvo de
hematita y cuarzo para conocer los  Figura 1. Montaje del sistema AACVD
cambios en la produccion de NTC-N con un  para la sintesis de MWCNTSs.

exceso de hierro (Fe) o por el contrario un

exceso de cuarzo. Los polvos obtenidos se colocaron en el interior de un reactor para un
experimento DQVCAA (Figura 1). La solucién precursora de carbono y nitrégeno consistio en
una mezcla de tolueno y NN-dimetilformamida. El polvo de catalizador fue expuesto a una
reduccion de 30 min usando un flujo de una mezcla de gases Hoy Ar a 1.5 | / min. La
cantidad de cobre en el catalizador vario de 0 gramos, 1 gramo y 5 gramos. El tiempo de
sintesis fue de 1 h en todos los casos con tres temperaturas diferentes (750 °C, 850 °C y 950
°C). Después de la sintesis, los N-MWCNT se obtienen normalmente raspando el tubo de
cuarzo. Cabe resaltar que este procedimiento fue facil, en nuestro caso, la gran cantidad
resultante de NTCMP-N se obtuvo facilmente sin ningun paso adicional. Los NTCMP-N
tenian una apariencia en polvo y similar a una esponja. Las etiquetas de las muestras
siguieron la siguiente nomenclatura: CuX-Mh-T, donde X significa la cantidad de Cu en la
muestra, M hace referencia al tiempo de molienda realizado en el catalizador y T hace
mencién a la temperatura de sintesis.

Llave de vidrio

Resultados y discusiones

En la figura 2, se observan las
micrografias de muestras
sintetizadas a 850 °C y 1 hora de
molienda con las muestras con 0
gramos de Cu (a-c) 1 gramos de
Cu (d-f) y 5 gramos de cobre (g-i)
a diferentes magnificaciones en
el modo de electrones
secundarios y electrones
retrodispersados. En todos los
casos, los N-MWCNTSs
presentaron diferentes diametros
externos.

Figura 2. Imagenes de SEM para N-MWCNTs con
diferentes cantidades de cobre.
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En la figura 3, se observan los s J\E £35 58 g33)ic 52558 3 8§ § ot
espectros DRX de muestras 3
sintetizadas a diferentes o [CuS8%0 A
temperaturas de sintesis con 1 = |cus750 . A
hora de molienda con las muestras ; Cu1-950 JL ey
con 0 gramos, 1 gramoy 5 gramos & |-
= S JL A
de cobre. Se encontraron fases de .= :
. . @ [Cul-750 ;
cobre, carburo de hierro, grafito, = A A MA Mo
fayalita y en algunos casos & [cuo9so JL
. . = 1 oe AAA&
magnetita y hierro alfa. = Py \
Cud 7<0J§L fresan P it
., . u0-75 '
En conclusion, en este trabajo i o MHI e e
nosotros demostramos_,que es 20 30 40 50 60
posible la produccién de 2 0 (grados)
nanotubos de carbono con un g
catalizador triple, ademas, se
obtuvo una buena eficiencia de Figura 3. DRX de los N-MWCNTSs con diferentes cantidades
67%. de cobre y diferentes temperaturas
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The constant increase in agricultural production is making a high amount of waste and
therefore, environmental pollution rises as well. This has been moving upwards the interest
in different processes that allow reusing of agricultural wastes and give them added value.
Between the strategies for transforming wastes, pyrolysis is a promising technique.
Pyrolysis consists of thermal treatment of biomass in absence of oxygen thatcan generate
carbon, bio-oil, and gaseous products for different applications. This versatile process may
be employed to reuse almost any biomass residue and thus reduce the environmental
impact generated by wastes. As a consequence, new products with added value can be
generated!. This work aimed to evaluate the products and yields obtained from different
agricultural wastes using the fast pyrolysis technique. Rice husk (RH), oil palm residues
(OPR), cacao residues (CR), and poultry litter (PL) were the biomass here studied. All
materials were pyrolyzed under vacuum conditions and with nitrogen flow to ensure the
oxygen absence and atmosphere inert condition. The pyrolytic reactions were carried out
at different temperatures (400 — 700 °C) and reaction times (20 - 120 minutes). Three
fractions were obtained from every pyrolytic reaction: biocarbon, bio-oil, and syn-gas.
Particularly, biocarbons were exhaustively characterized by elemental analysis, XRD, ICP,
SEM, and BET to know their composition and morphology in order to evaluate theirpossible
applications. Currently, we are working with these carbonaceous materials to be used as
mesoporous casts and batteries electrodes?, to recover organic compounds from cheese
whey3#, and to obtain composites with biopolymers for the adsorption of toxic metals from
aqueous solutions®. Depending on the features of the carbonaceous material (carbon
content, porosity, ash content, among others) it is used for one purposeor another.
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1. Introduccidén:

Los puntos cuanticos de carbono o CQD (por sus siglas en inglés) fueron sintetizados por
primera vez en 2004. Los CQD consisten en particulas cuasi esféricas con tamafio inferior

a 10 nm, donde los atomos de carbono evidencian hibridaciones sp2 y sp3 (Tepliakov et
al.,, 2019). Este material puede ser obtenido de diferentes fuentes incluyendo
macromoléculas (biomasa, fibra vegetal, grafeno, nanotubos de carbono, etc.) y
micromoléculas como la urea, amoniaco, fenilendiamina, entre otros. Sin embargo, debido
al bajo rendimiento de conversion de estos materiales en CDQ (6-10

%), la biomasa se presenta como una fuente importante debido a su bajo costo y
disponibilidad (Wang et al., 2020). Algunas de las biomasas empleadas para la sintesis de
CQD han sido la cascara de platano (Atchudan et al., 2021), madera de bambu (Tade &
Patil, 2020), exocarpo de lichi (Xue et al., 2018), nueces (Cheng et al., 2017), entre otros.
Sin embargo, estas materias primas requieren de una pir6lisis previa a la sintesis, lo que
incrementa el gasto energético del proceso. Por lo que se buscan otras fuentes como
alternativa para sintetizar CQD sin tener que realizar este proceso. Entre las alternativas
se encuentra el uso de hollin encontrado en las emisiones provenientes de motores diésel.
Los CQD pueden ser obtenidos a partir de este material utilizando un método simple en el
cual se realiza un tratamiento oxidativo con &cido nitrico (Tripathi et al., 2014).

La sintesis de CQD a partir de hollin proveniente de motores diésel permitiria tener una
fuente econdmica y adicionalmente utilizar este material obtenido para mejorar el proceso
de combustion en el motor y disminuir emisiones contaminantes como el monéxido de
carbono y los hidrocarburos sin quemar, ademas de mejorar el rendimiento del motor
(Heidari-Maleni et al., 2020)

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron CDQ a partir del hollin obtenido del
proceso de combustion de un motor diésel funcionando en modo estacionario.
Adicionalmente, se evalué la fluorescencia del material y su estabilidad en agua, con el fin
de evaluar su disponibilidad para formar emulsiones con el combustible utilizado en este
tipo de motores.

2. Materiales y métodos: Materiales:

Todos los insumos quimicos utilizados son de grado reactivo y se utilizaron sin ninguna
purificacién adicional. Los materiales utilizados para la sintesis de CQD fueron &cido
nitrico (HNO3, 60 %, Chemicals) y hollin recolectado de un motor diésel YANMAR
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3TNES84, DI, cuatro tiempos, tres cilindros, refrigerado por agua, funcionando en modo
estacionario a una velocidad de 1500 rpm.
3. Sintesis de CQD:

La sintesis de los CQD se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito por Tripathi et
al. (Tripathi et al., 2014). Para esto, 0,5 g del hollin previamente recolectado del motor, se
someti6é a un tratamiento oxidativo con acido nitrico (HNO3) al 5 M, la mezcla se dejéen
reflujo durante 10 h. Luego, la muestra fue centrifugada (5000 rpm, 30 minutos) y
posteriormente dispersada en agua desionizada hasta retirar el contenido de é&cido (pH
cercano a 7). Finalmente, la suspension fue centrifugada de nuevo bajo las mismas
condiciones anteriores, el sobrenadante fue recuperado Yy filtrado empleando un filtro de
celulosa de 0,2 um.

4. Caracterizacion:

El didmetro hidrodindmico de la muestra se determindé mediante la técnica de dispersiénde
luz dindmica (DLS). Adicionalmente, se determind el potencial zeta de los CQD
sintetizados utilizando un equipo NanoPlus HD. Por otra parte, se evalud la estabilidad en
agua del material mediante la inspeccién visual de la dispersion. La irradiacion de losCQD
fue llevada a cabo usando una lampara con una longitud de onda de emisién de 365 nmy
una camara fotografica. Los CQD irradiados fueron fotografiados a 10, 30, 50 y 80
minutos. El espectro UV-Vis fue realizado empleado un equipo Agilent 8453.
5. Resultados:

Un pardmetro comun para establecer la estabilidad de las suspensiones es gque alcancen
un valor de potencial zeta absoluto superior a 30 mV (Joseph & Singhvi, 2019). Para los
CQD sintetizados, se obtuvo un valor de potencial zeta de 42,62 + 0,56 mV, valor superior
al reportado en la literatura para considerar un nanomaterial sin aglomeracién cuando se
encuentra disperso, lo que indica los CQD dispersos en agua son estables. Esta
estabilidad podria estar relacionada con la posible presencia de funcionalidades de
oxigeno presentes en la superficie de CQD, obtenidas durante el tratamiento oxidativo
realizado durante la sintesis. Estas funcionalidades poseen carga negativa y favorecen la
repulsion electrostética de las particulas (Baig et al., 2019; Kaziet al., 2015).

El didmetro hidrodindAmico obtenido para los CQD sintetizados fue de 29,4 + 0,6 nm,
didmetro similar a lo encontrado por Doshi & Mungray (2020). Este tamafio es superior al
tamafio reportado por otras técnicas como microscopia electrénica de transmision (TEM)
(Bhattacharjee, 2016).

Como se menciond previamente, los resultados del potencial Zeta de los CQD
sintetizados, muestran que estos son estables en solucién. Como se puede observar
(Figura 2), no se evidenciaron precipitaciones en el fondo de la cubeta y concuerda conel
valor obtenido de potencial zeta.
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Figura 2. Inspeccion visual de los CQD sintetizados

Adicionalmente, uno de los ensayos mas comunes para los CQD, consiste en irradiarlos
mediante una ldmpara de luz ultravioleta, con el fin de conocer sus propiedades de
fluorescencia. La Figura 3, muestra la fluorescencia de los CDQ sintetizados, el color
azul mostrado podria estar relacionada con la presencia de funcionalidades de oxigeno
como O-H y C=0 (Boruah et al., 2020). Adicionalmente, el color esta asociado a la
longitud de onda con la que se irradia el material y al tamafo de los CDQ en dispersién

Inicio 10 min 30 min 50 min 80 min
(Yoo et al., 2019).
Figura 3. Fluorescencia de los CQD sintetizados con luz UV (365 nm)

En la figura 4 se presenta el espectro UV-Visible de los CQD sintetizados. La banda de
absorcion Optica se encuentra en el rango tipico de longitud de onda 250-350 nm, debido
a la excitacion de electrones pi (T1 — 1 *) de los enlaces C = C (Alas et al., 2020).
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Figura 4. Espectro UV-Vis de los CQD sintetizados
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6. Conclusiones:

En este trabajo, se sintetizaron CQD a partir de hollin obtenido de un motor diésel. El
tamafio estimado del material sintetizado fue de 29,4 + 0,6 nm. Mediante el analisis de
potencial Zeta (42,62 + 0,56 mV) y la inspeccion visual del material sintetizado, se
evidenci6 que estos son estables en agua desionizada, lo que indica que esta dispersion
puede ser utilizada para formar emulsiones con combustibles utilizados en motores
diésel.
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Resumen:

Se realizé la sintesis de nanotubos de carbono (NTCs) mediante deposicion quimica
catalitica de vapor (CCVD) sobre un catalizador mixto de Ni y La,Zr,O, (LZO) con 20 %
en peso de Ni (Ni20LZ0O), su caracterizacion y un ensayo de aplicacion. El rendimiento fue
de aprox. 4 mg de C/mg de Ni y las imagenes de MET mostraron NTCs de pared multiple
(MWCNTS) tipo bambu con nanoparticulas de Ni en su interior. Los resultados de DRX,
andlisis TG y espectroscopia Raman sugieren un material carbonoso heterogéneo. El
compoésito Ni20LZO-MWCNTs presentd actividad catalitica constante durante 8 hs en el
reformado de etanol con vapor de agua (ESR) a 450 °C.

Introduccion

El método CCVD se basa en la descomposicion térmica de un compuesto de carbono,
catalizada por un metal nanoparticulado, el cual proporciona los sitios de nucleacién para
el crecimiento. Es facilmente escalable a una produccion industrial, y permite control de la
estructura y la morfologia de los CNTs [1]. El Ni es uno de los catalizadores mas
empleados en CCVD por su actividad en la ruptura de enlaces C-C y C-H, y la elevada
solubilidad para el C [2]. La insercién del La®" en la red del ZrO produce un aumento de la
movilidad de los O% que convierte al LZO en un buen soporte para el Ni [3]. Mediante un
método de co-precipitacion y calcinacion a 900 °C se obtiene Ni nanométrico disperso en
la fase LZO [4].

La bencilamina es un precursor conocido para la sintesis de MWCNTs que permite
incorporar N [5] modificando la densidad electrénica y reactividad de los mismos.

Los sistemas Ni/LZO son ampliamente usados para el reformado de etanol con vapor de
agua (ESR) [4], [3], una alternativa renovable y econémica para la produccién de H: [6],
CuUyo uso como vector energético ha cobrado interés debido a ser una alternativa viable a
los clasicos combustibles fésiles. No obstante, a bajas temperaturas (menores a 500 °C)
suele haber desactivacion por formacion de coke (encapsulamiento de la fase activa) [4].
La presencia de CNTs ha mostrado no ser perjudicial para las reacciones cataliticas,
aunque el desempefio depende de la forma de crecimiento y la interaccion con el soporte
[7].

En este trabajo se plantea la sintesis de MWCNTs a partir de bencilamina por CCVD
sobre Ni20LZO y el ensayo del compdsito Ni20LZO-MWCNTs para el ESR a baja
temperatura, 450 °C, a fin de estudiar la influencia de la presencia de los MWCNTSs en su
desemperio catalitico.

Materiales y métodos

El catalizador se prepard con 20 % en peso de Ni por el método de co-precipitacion [3].
Se calciné a 900 °C 2 h. El reactor de CCVD consistié de un tubo de cuarzo en el interior
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de 2 hornos tubulares contiguos. La bencilamina fue introducida mediante un nebulizador
y con Ar-H; (95:5) (2.5 Lmint) como gas de arrastre. El Ni20LZO se colocé en polvo. El
flujo de Ar-H: se inici6 desde temperatura ambiente hasta alcanzar la temperatura de
reaccion y se mantuvo durante 20 min antes de ingresar la bencilamina. Para el ESR se
utilizaron 100 mg (40 % Ni20LZO, en peso) del compdésito Ni20LZO-MWCNTs a 450 °C,
en donde los principales productos gaseosos son H, y productos tipo Ci (CH4, CO y
COy), con los rendimientos (R) calculados como: Ri = Flujo molari/(Flujo molar "¢ .n),
con n=6 paraH;yn=2para C; (Rnax = 1). La conversién de etanol (EtOH) fue calculada
como: Xewon = ((Flujo molar "c@goy — Flujo molar F"@g04)x100)/Flujo molar M¢@lgq,. Se
realizO un ensayo en idénticas condiciones, pero utilizando Unicamente 40 mg de
Ni20LZO.

Resultados y Discusion

El rendimiento de la sintesis fue cercano a 4 mg de C/mg de Ni. En las imagenes MET se
observaron MWCNTSs tipo bambu con algunos defectos de apilamiento y particulas de Ni
en su interior (Fig. 1).

0 nm

efectos de apilamiento, b) particula de Ni en

Figura 1- Imagenes MET: a) MWCNTS presentando d
el interior de un MWCNTs

La Fig. 2a muestra el DRX con las fases LZO y Ni luego de la sintesis. Se plante6
deconvolucion del pico C (0 0 2) (Fig. 2b) proponiendo la banda wt, asociada al apilamiento
convencional (grafitizacion), y la y asociada a defectos de apilamiento (desorden) [8]. La
banda w fue mayoritaria, con un area cercana al 60 %. Esto es coherente con el resultado
de la espectroscopia Raman que presenta una relacion Ip/lc = 1 aprox., indicando

presencia de desorden en el material carbonoso, asi como los defectos de apilamiento
observados en las imagenes MET.

a) 222) La,Zr,0, c) Analisis TG
- . -~
B Ni 5 95 { 0,E+00
= C g
= k] I -1LE03 @
2 2 2 70 2
5 £ = - -2,E03 'g
P @ 2
£ ©02) | 0o (404) 2 ® s 3
= 111) (820) - b -3E03
(200)
20 L 4E03
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0
2009 26.0) Temperatura (°C)

Figura 2- a) DRX, b) Deconvolucién pico C (0 0 2) (ajuste con curvas pseudo-Voigt), c)
termograma,TG.

El andlisis TG (Fig. 2c), en atmoésfera de aire, muestra una disminuciéon de masa a partir
de 430 °C, y un pico amplio en la derivada con un maximo en 546 °C, indicando que la
naturaleza del material es no homogénea y mayoritariamente oxidable a esta temperatura.
La Fig. 4a muestra que Ni20LZO-MWCNTSs presenté una alta actividad catalitica para el
ESR a la temperatura de trabajo, con una produccion constante de una mezcla rica de H»-
CO. y sin desactivacion aparente durante las primeras 8 horas de reaccion.
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La conversidon de EtOH se mantuvo constante en 99,9%. CH, y CO generalmente
aparecen como resultado de la ruptura de enlaces C-C de intermediarios de reaccién y
son convertidos a H, y CO; por el reformado del CH4 y de la reaccién de desplazamiento
de agua (WGS). La baja concentracién de CO al final puede deberse a su conversién a
CO; por medio de la WGS, promovida por la alta concentracion de H;O, y el
desplazamiento del equilibrio por las bajas temperaturas.
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En la Fig. 3b se muestran los resultados con Ni20LZO. Si bien los Ry iniciales para
ambos catalizadores son similares (0,52 y 0,50 para el compdsito y Ni20LZO,
respectivamente), para Ni20LZO hay una caida de un 38 % al final del ensayo (Ru2 final,
nizorzo = 0,31). Los rendimientos para los productos del tipo C; también presentan una
clara caida: Rcrs de 0,34 a 0,21, Rco de 0,17 a 0,04; Rco2 de 0,32 a 0,21. Adicionalmente,
una disminucion en la conversion, Xewon, también tiene lugar (desde 93,8% hasta 66,1% al
inicio y al final del ensayo, respectivamente) mostrando que también la actividad para la
deshidrogenacion del etanol disminuye.

Estos resultados muestran que una mejor actividad catalitica para el ESR pudo ser
obtenida por efecto de los MWCNTs sobre el Ni20LZO, probablemente por una mejor
distribucion de la fase activa de Ni sobre el 6xido mixto Ni20LZO.
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Se utilizaron Telas de Carb6n Activado (TCAs) como mediadores redox en la reduccion
quimica anoxica en fase acuosa de 4-nitrofenol (4NF) a 4-aminofenol (4AF), en presencia
de Na;S. Las propiedades texturales y quimicas de las TCAs se modificaron por oxidacién
quimica con HNO; (7.68M) y tratamiento térmico a 700 °C bajo atmésfera inerte (N2).
Ademaés, las TCAs se modificaron con etdxido de sodio (EtONa) 0.1 N para neutralizar
selectivamente grupos carbonilos y demostrar su efecto en la actividad catalitica. Los
resultados muestran que las TCAs son necesarias para reducir el 4NF, lo que indica su
funcion como mediador redox en el proceso. La oxidacion y modificacion térmica de las
TCAs cambiaron sus propiedades redox, siendo esta Ultima la modificacion que mejor
influy6 en la reduccidon catalitica del 4NF. La caracterizacion XPS demostro
experimentalmente que el EtONa no modificé significativamente la concentracion de
grupos carbonilo en la superficie de las TCAs, conservando asi su actividad catalitica por
arriba del 62% en la reduccion de 4NF. La evidencia indica que la actividad catalitica de
las TCAs esta relacionada con la presencia de grupos carbonilos y nitrogenados.

Introduccién

La quimica superficial de los carbones activados (CAs) es de gran importancia en los CAs
como catalizadores en la transformacion de contaminantes recalcitrantes del agua, como
el 4-nitrofenol (4NF) [1,2]. La literatura reciente también enfatiza que grupos funcionales
con capacidad de oxidarse y reducirse reversiblemente (i.e. redox) en la superficie de los
CAs (e.g. quinonas, carbonilos, etc.) pueden modificarse por diversos tratamientos
fisicoquimicos. En diversos trabajos se ha demostrado que tales grupos con propiedades
redox promueven de manera simultanea la oxidacion de contaminantes como el sulfuro de
hidrogeno (H.S) y la reduccion de compuestos nitroaromaticos como el 4NF [3],
funcionando como mediadores redox. Sin embargo, existen escasos estudios detallados
de estos grupos funcionales como sitios activos con evidencia quimica directa. Teniendo
en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se planteé realizar la neutralizacion selectiva
de los grupos funcionales carbonilos presentes en la superficie TCA con etéxido de sodio,
segun el método de titulacion &cido-base propuesto por Boehm. El presente trabajo
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brindara informacién importante sobre las propiedades quimicas que afectan los procesos
redox en la transformacion en fase acuosa de 4NF.

Materiales y métodos

La TCA de nombre comercial Flexzorb FM30K de fabrica (F) fue tratada quimicamente
con acido nitrico (OX) y térmicamente (RED) a 700 °C en un horno con reactor tubular
bajo atmosfera inerte con el fin de modificar sus propiedades quimicas y texturales, de
acuerdo a lo descrito en una publicacion anterior [3]. Adicionalmente, las TCAs se
modificaron con EtONa 0.1 N en dos disolventes: 1) Etanol (EtOH) y 2) dimetilformamida
(DMF). Los materiales obtenidos de estas modificaciones se nombraron como [F-Eg], [OX-
Ee], [RED-Eg] y [F-Ep], [OX-Ep], [RED-Ep], por sus modificaciones con EtONa/EtOH y
EtONa/DMF, respectivamente. El EtO" puede atacar nucelofilicamente a los grupos
carbonilos y formar sales de sodio de hemiacetales (sin actividad redox), teniendo en
cuenta el método de modificacion de Boehm [4]. Se realiz6 la caracterizaciéon textural y
quimica de la superficie de la TCA de fabrica y sus modificaciones por medio de
fisisorcion de N2 (a 77 K) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Los experimentos de reducciéon quimica probando cada TCA fueron llevados a cabo de
acuerdo a lo descrito en un trabajo previo [3]. Se utilizd6 solucibn amortiguadora de
fosfatos a 0.1 M con un pH de 7.15, 4NF a concentracion inicial de 0.5 mM, y como
donador de electrones el Na,S a 3.6mM. La concentracion de 4NF en la solucion se midio
por UV-vis a 400 nm y utilizando una solucién amortiguadora de NaHCO3 a 0.12M.

Resultados y discusion

Caracterizacion textural las TCAs

La TCA de fabrica (F) no presentdé cambios mayores en su area superficial especifica
(1,152.0 m?/g) después de la oxidacion quimica (1,074.6 m?g), modificacién térmica
(1,099.2 m?/g) y con EtONa (F-Ee:1,095.1 m?/g; RED-Ee: 1.123.1 m?/g), indicando que
estos tratamientos no fueron destructivos en las condiciones estudiadas. Estos resultados
también mostraron la naturaleza microporosa de las TCA al presentar diametros de poro <
0.91 nm (microporos anchos o supermicroporos) y un area superficial de microporos alta.

Andlisis XPS

Los espectros XP se deconvolucionaron en las regiones C1ls, O1s, N1s. Se identificaron
6, 3 y 5 tipos de enlaces en la regiébn Cls, Ols y N1s respectivamente y se obtuvieron
porcentajes relativos de los diferentes enlaces identificados en cada una de estas
regiones. En la region del Cls se observé que los grupos carbonilos (C=0) aumentaron
después de la oxidacion quimica con HNOs y disminuyeron después del tratamiento
térmico. La modificacion con EtONa disminuyd el porcentaje relativo de los grupos
carbonilos excepto en la TCA RED-Ep, sin embargo, la reduccion del porcentaje no
super6 un 1%. Por lo tanto, los resultados muestran que para probar la relevancia de los
grupos carbonilos en los procesos redox, primero se deben buscar técnicas mas eficaces
de neutralizacién que la del EtONa.

Actividad catalitica en la reaccion de reduccién de 4-NF.

En la Figura 1 se muestra la evaluacion de la reduccion de 4NF catalizada por las TCAs
en presencia de Na;S como donador de electrones. Los experimentos 1 y 2 mostraron
gue el 4NF no se transforma ni se mineraliza por si solo, y que el Na,S en contacto solo
con el 4NF no es capaz de reducirlo, exhibiendo la resistencia de este nitroaromatico para
aceptar electrones de la fuente primaria. Por otra parte, con el experimento 3 se evidenci6
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una mayor disminucion en la concentracion de 4NF para todas las TCAs utilizadas. La
remocion de 4NF en la solucién se atribuye a su transformacion a 4AF, lo cual se
comprob6 por barridos espectrofotométricos de 200 — 500 nm. Las TCAs con mayores
capacidades para transformar 4NF a 4AF, basados en la velocidad de reaccion, siguen el
siguiente orden: RED > F > OX, y su capacidad catalitica puede estar relacionado con una
mayor presencia de grupos nitrogenados como el nitrégeno piridinico y pirrélico
(identificados por XPS) en la TCA RED en comparacion con las otras TCAs.

Los resultados de este estudio demostraron que las TCAs utilizadas tienen un gran
potencial como carbocatalizadores en la reduccion de 4NF a 4AF en fase acuosa, usando
Na,S como donador de electrones, y que las modificaciones realizadas influyen en su
capacidad catalitica. Asi mismo, evidencio que efectivamente los grupos carbonilo tienen
un rol importante como mediador redox y que actidan de forma sinérgica con grupos
funcionales piridina y pirrol en la reduccion del 4NF.

1.00@ &
s ¥ go *
OEXP 1
0.80 - ¢ ®EXP 2
EXP 3:
mF
T 0.60 - @ 0OX
g ARED
< 0 FIF-EE
8 0.40 4 OOX-EE
%) i ARED-EE
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0.20 - 0 ®OX-ED
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000 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tiempo (d)

Figura 1. Reduccién de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador de electrones.
TCA de fabrica (F), oxidadas con acido nitrico (OX) y reducidas térmicamente en atmésfera inerte
(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como Ee y Ep cuando se usaron
ETOH y DMF como solventes. EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 4NF), EXP 2 (4NF + NazS) y EXP
3 (4NP + NazS + TCA).
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Resumen

Se prepard un material de carbono a partir de residuos de mezquite con el objetivo de
realizar la remocién selectiva de color de un tequila afiejo para lograr la produccién de
tequila cristalino. El material obtenido mostré un area superficial baja (11 m? g?) con
canales bien definidos con un diametro promedio de 5 um. Su composicién elemental es
mayoritariamente carbono (71 wt%), oxigeno (21 wt%) y nitrégeno (6 wt%), con grupos -
OH, -COOH, -C=0 y -NH, presentes en su superficie. Mediante un disefio de
experimentos tipo Taguchi Lg, se definieron las condiciones de operacion optimas del
proceso de eliminacion de color en una muestra de tequila afiejo (Granulometria: 1.18 —
2.00 mm y Dosificacién del adsorbente: 0.02 g mL™?). Los resultados obtenidos posterior al
proceso de adsorcién mostraron un 48.5% de eliminacion de la banda a 280 nm (atribuible
a compuestos organicos) y un 63.9% de eliminacién de la banda a 365 nm (atribuible a
color) en el espectro UV-VIS de la muestra de tequila. Al comparar los resultados contra
carbones activados actualmente comercializados para este proceso, se evidencio la
selectividad del material, debido a que los carbones activados logran el 100% de
eliminacion de color y el 90% de eliminacién de compuestos organicos. La selectividad del
material se asocia con su textura porosa, asi como con la participacion de grupos
nitrogenados en el mecanismo de adsorcion.

1. Introduccién

El tequila es una bebida destilada hecha de plantas Agave tequilana Weber variedad azul.
De acuerdo con la norma oficial mexicana NOM-006-SCFI-2012 [1], el tequila se divide en
dos categorias segun la proporciéon de azlcares del agave utilizado en la formulacién del
mosto: tequila 100% agave y tequila. Asimismo, de acuerdo con las caracteristicas
adquiridas en el proceso de maduracion, el tequila en sus dos categorias se puede
clasificar en 5 clases: i) Blanco: Producto transparente no necesariamente incoloro, sin
aditivos, obtenido por destilacion. ii) Joven u oro: producto que resulta de mezclar tequila
de blanco con aditivos permitidos, o de la mezcla de tequila de blanco con tequilas afiejos
y/o extra afiejos. iii) Reposado: producto sujeto a un proceso de envejecimiento de al
menos dos meses en contacto directo con la madera de roble o encino. iv) Afiejo:
Producto sujeto a un proceso de envejecimiento durante al menos un afo en recipientes
de madera o roble. v) Extra afiejo: Producto sujeto a un proceso de envejecimiento
durante al menos tres afos en recipientes de madera o roble. Sin embargo, en los ultimos
afos la industria del tequila ha comenzado a innovar para entrar a otros mercados, por lo
que nuevos productos se han comenzado a comercializar, tal es el caso del denominado
tequila cristalino el cual, tiene como caracteristicas particulares transparencia,
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cristalinidad, asi como aromas y sabores que le otorgaron un proceso de maduracién en
barrica. La categoria de tequila cristalino no esta clasificada en la NOM-006-SCFI-2012
sin embargo, se considera que es un tequila afiejo o extra afiejo debido a que solo se
somete a un proceso de filtracién con carbon activado y dilucién para eliminar el color
ambar del tequila [2]. A pesar de la falta de regulacion para el tequila cristalino, este
producto ha ganado gran popularidad desde 2010. Se calcula que solo en México el
mercado de tequila cristalino crece 46% al afio [3]. No obstante, surge un problema crucial
durante su produccién ya que el carbén activado utilizado actualmente, eliminan ademas
del color, un amplio espectro de compuestos aromaticos, resultando en un tequila neutro
gue requiere la adicion de fragancias para adquirir el perfil organoléptico deseado. Este
problema resalta la necesidad de encontrar un material avanzado que sea selectivo para
solo lograr la eliminacion del color durante el proceso de produccion de la bebida. La
presente comunicacién muestra como alternativa la sintesis de un material de carbono a
partir de residuos de mezquite util en la remocion selectiva de color de tequila afiejo.

2. Metodologia

2.1 Preparacion del material adsorbente: Se obtuvieron residuos de madera de
mezquite, los cuales se limpiaron, se cortaron en trozos pequefios y se lavaron con
abundante agua destilada. La muestra seca se carboniz6 (800 °C, 2 horas) empleando un
horno que permiti6 un suministro limitado de aire. EI material resultante se denominé
como CM. Caracterizaciéon del material: El &rea superficial (Sger) del material se obtuvo
empleando un equipo QUADRASORB-SI (Quantachrome Ins). La morfologia y la
composicion quimica elemental se examiné mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDX) utilizando un microscopio JEOL
JSM-6510LV EDS. Finalmente, se us6 espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)
para caracterizar la quimica superficial del material previo y posterior a los estudios de
adsorcion empleando un espectrémetro K-Alpha+ de Thermo Scientific. Estudios de
adsorcién: Para este estudio se utiliz6 una muestra de tequila afiejo 100% de agave
(55% etanol) proporcionada por una empresa de la regién centro de Jalisco, México
(Datos confidenciales). Los estudios de adsorcién para evaluar la eliminacién de color se
realizaron en un sistema conformado por un reactor de lecho fluidizado que consiste en
una columna de vidrio de 10 cm de altura y 4 cm de didametro interno. El tiempo de
contacto se establecié en 1 hora y el flujo de aire se fijé en el punto correspondiente en el
cual el lecho fluido se encontraba en buen estado. Para obtener las condiciones éptimas
de operacion del proceso de adsorcion (Granulometria y Dosificacién) se evalué un
disefio de experimentos tipo Taguchi Lg (3?).
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Figura 1. Espectros UV-VIS para e Tequila
afiejo, o Tequila blanco y Tequila afejo
posterior al proceso de adsorcién emplando:

Figura 2. Descomposicién de los espectros XP
en alta resolucion para: a), b) y ¢) Muestra CM,;
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3. Resultados y discusién

Los elementos predominantes en el material CM son C, N y O atribuible a que el proceso
de pirolisis ha sido realizado a baja temperatura, esto con la intencion de conservar
grupos oxigenados y nitrogenados en el material que permitan llevar a cabo el proceso de
remocién de color. El material presenta un area superficial de 11.0 m? g, lo cual es tipico
de materiales sintetizados a partir de residuos celulésicos a temperaturas de pirolisis
bajas. Se puede concluir que el material es esencialmente macroporoso. Para determinar
la méxima capacidad de remocién de color en el tequila afiejo, se realizaron estudios de
espectroscopia UV-Vis siguiendo la intensidad de las bandas de absorcién a 365 nm y
280 nm, atribuibles a la banda | de flavonoides en el anillo B (la cual est4 asociada a la
intensidad de color, tonalidad y porcentaje de color amarillo en la bebida) y al nucleo
bencénico caracteristico de los compuestos polifendlicos que le otorgan las propiedades
organolépticas a la bebida, respectivamente [4]. La maxima remocion de color se obtuvo
con las condiciones de granulometria media (1.18 mm — 2.00 mm) y una dosificacion baja
(0.02 g mL*) alcanzando una remocién de 63.9% + 7.6% y un 48.5% + 6.1% de remocién
de compuestos aroméaticos. Con el objetivo de mostrar que el material sintetizado en el
presente estudio puede considerarse selectivo para la eliminacion de color presente en el
tequila cristalino, se realizaron estudios de adsorcion empleando carbones activados
actualmente utilizados en la industria tequilera. Para este fin se utilizaron carbones de la
casa comercial CARBOTECNIA. Todos los estudios se realizaron bajo las mismas
condiciones de operacion. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 1. Al
comparar los espectros UV-VIS de la bebida tratada con distintos carbones activados
comerciales, se observan diferencias significativas. Para los carbones Cmicro Y Cmega S€
observa la eliminacion de més del 90% de las bandas de absorcion asociadas a
polifenoles y flavonoides, lo cual puede explicarse debido a la gran area superficial que
presentan (Cmico = 600 m? g!; Cmega = 800 m? g?), ya que el proceso de adsorcion
predominante es la formacion de interacciones n—n entre los anillos arométicos de las
moléculas del adsorbato y los planos pseudo-grafiticos del material. En cambio, el
material CM muestra la eliminacion selectiva de la banda de absorcion a 365 nm,
atribuible al color de la bebida. La selectividad del material CM se debe a la sinergia de
dos factores: La textura porosa del material y el contenido de nitrégeno en su superficie.
Debido a que en la estructura existen canales superiores a 50 nm la superficie del
material es baja y limita el mecanismo de adsorcién debido a interacciones n—n, razén por
la cual la banda de absorcion a 280 nm no se elimina por completo, por otro lado,
favorece la difusion y transferencia de masa de moléculas de mayor tamafio (flavonoides)
dentro de la textura del material, teniendo como consecuencia un mayor contacto con la
superficie nitrogenada (Figura 2), favorecieron la formacién de enlaces por puente de
hidrogeno entre los sitios C-N y los grupos hidroxilo funcionales de la molécula del
adsorbato.
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Resumen

El carbdn activado describe una serie de carbones porosos preparados artificialmente a
través de un proceso de carbonizacion, para que exhiban un elevado grado de porosidad
y alta &rea superficial. En este trabajo, un carbdn sub-bituminoso procedente del tajo “La
Conquista”, en Sabinas, Coahuila, se procesé con hidréxido de potasio (KOH) como
agente de activacion, seguido de un tratamiento térmico en un horno tubular con
atmaosfera inerte de nitrgeno. La caracterizacion fisicoquimica se realizo con las técnicas
de espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR), analisis termogravimétrico (TGA), angulo de contacto y punto de carga cero.
Ademas, para evaluar que la textura del materal preparado correspondié con la de un
carbon mesoporoso, se obtuvo el valor del indice de azul de metileno.

Introducciéon

La produccién de carbones activados ha incrementado en los Ultimos afios, debido a sus
diversas aplicaciones en areas ambiental, energética, de la salud, de cosméticos y
materiales de cuidado personal. Estos materiales se pueden obtener a partir de diversos
componentes carbonaceos [1], estan constituidos por microcristales elementales en
estructuras bidimensionales de planos hexagonales de atomos de carbono que carecen
de orden cristalogréafico. Entre sus caracteristicas mas destacadas podemos encontrar la
propiedad de adsorber una amplia variedad de compuestos organicos principalmente,
aungue también es posible cambiar la quimica de su superficie para que sea selectiva
hacia sustancias inorganicas. Por esta razon, es uno de los materiales mas empleados
para la eliminacion de contaminantes en el agua. El area superficial y la naturaleza
quimica del carbdn activado proporciona una alta eficiencia de remocién hacia una
extensa variedad de contaminantes presentes en aguas residuales [2]. Entre los material
utilizados para obtener carbén activado se encuentran los residuos como cascaras,
huesos y semillas de diferentes frutos, también se utiliza el carbén mineral debido a su
disponibilidad y abundancia [3]. Algunos de estos materiales se someten a un proceso de
carbonizacion, para después realizar su activacion por un medio fisico utilizando agentes
oxidantes como CO;, Nz, H»O, aire, etc. En este proceso se calienta el material a
temperaturas elevadas (800 -1000 °C) en una atmésfera reactiva para eliminar de manera
controlada los componentes de carbono con bajo y mediano peso molecular, dando como
resultado la porosidad.

Por otro lado, se encuentra la activacion quimica, donde el precursor se impregna con un

agente activante y esta mezcla se calienta por debajo de los 700 °C, de esta manera se
genera la porosidad del material. Entre los reactivos quimicos que se utilizan estan: HNOg,

37



L L L
...‘.‘...
20008
Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacién de Materiales §esg@tbono
... d
[ ]
[ ]

H2SO4, NaClO, KMnO4, K2Cr,07, H202, H3sPO4, y KOH. El objetivo de este trabajo es
preparar carbén activado a partir de carbon mineral de tipo sub-bituminoso empleando
hidroxido de potasio como agente activante, para obtener un material con caracteristicas
de mesoporosidad, que permitan utilizarlo como adsorbente de contaminantes en fase
acuosa.

Materiales y métodos

Se utilizé una muestra de carbdén mineral procedente de Sabinas, Coahuila, la cual se
procesé por molienda, clasificacién (mallas 30-50, con tamafio desde 600-300 um), lavado
con &cido clorhidrico diluido y secado a baja temperatura. Esta muestra inicial se identifico
como CM-30-50. Una cierta cantidad de esta muestra se impregné con una solucion de
hidréxido de potasio (KOH) al 60 % m/m, dejando en contacto 3h a 85°C, luego 24h a
temperatura ambiente. Después, el carbon impregnado se calenté en estufa a 200°C
durante 1h, luego, se llevé a pirdlisis a 700 °C durante 1h, con atmdsfera de Nz con flujo
de 5 L/min. Al finalizar, el carbdn activado se lavé con acido clorhidrico 0,01 M, luego con
agua destilada hasta pH 7 y finalmente se sec6 a 105 °C por 2h. Este carbon activado se
identific6 como CA-KOH-N; y se caracteriz6 en sus propiedades fisicas, quimicas y
fisicoguimicas. Como material de referencia, se utilizé un carbén activado (CA) de grado
reactivo analitico de Sigma Aldrich. En la caracterizacion de los materiales, tanto CM-30-
50, CA-KOH-N; y CA se utilizé la espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR-ATR). La polaridad de la superficie se midié con el angulo de contacto con agua.
Otros ensayos fueron la densidad aparente, el punto de carga cero y el indice de azul de
metileno (AM), poniendo en contacto una masa de cada muestra, con un volumen de
solucion de AM de concentracion inicial 465 ppm, durante 48 h a 25°C y 150 rpm. La
concentracion de azul de metileno en el equilibrio se midié por espectrofotometria UV-Vis
a 560 nm.

Resultados y discusion

El carb6on mineral sub-bituminoso de origen nacional se transformé en un carbén activado,
utilizando KOH como agente de activacion y pirdlisis con atmadsfera inerte de nitrégeno,
para controlar el grado de la oxidacion de la superficie del carbon preparado. Por cada
gramo de carbon mineral procesado, se recuperé el 50 % de carb6n activado, esto
significa una pérdida de masa del 50% por la gasificacibn de compuestos de carbono de
bajo y medio peso molecular. Las pruebas de caracterizacion mostraron diferencias en las
propiedades de los carbones obtenidos contra el material de partida, como se observé en
la Tabla 1. La densidad aparente fue 5 veces mayor en CA-KOH-N, con respecto a CM
30-50, lo que sugiere que el material redujo sus dimensiones ocupando menor volumen.
La polaridad hidrofébica del carb6on de partida cambié a hidrofilica y el punto de carga
cero se desplazé desde 5.5 hasta 6, lo que sugiere la prevalencia de grupos funcionales
con bajo grado de oxidacion.

Tabla 1. Propiedades fisicas y fisicoquimicas de los carbones en estudio

Densidad < . . Punto de
Id de muestra aparente, ig?#;%g € POIS"JL”deé:gC?: la |nd|(cr§ d/e)AM carga cero
p (cm3/g) P 99 (PHecc)
CM-30-50 794 100° Hidrofébico 51 5.5
CA-KOH-N2 3582 (o Hidrofilico 256 6
CA 271 Q° Hidrofilico 258 6.5
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En la Figura 1 se observd que hay una diferencia en los espectros de CM-30-50, con
relacibon al de CA-KOH-N., debido a la eliminacion de impurezas asociadas con
compuestos inorganicos como la silice, que se identificé con las bandas en 1178 cm,
679 cm™ y 800 cm™, por los enlaces Si-O o Si-O-Al. Por otro lado, se identificaron en 600
cm?® a 680 cm? estiramientos del enlace de pirita FeS,. En CA-KOH-N2, los grupos
funcionales que se observaron después de la activacion, se asignaron a los grupos
hidroxilo (-OH) para la sefial en 3380 cm™, en 1561 cm™ a enlaces C=C y en 964 cm™a la
flexibn C-O-C. El espectro de CA presenta pocas bandas y éstas corresponderian a
grupos carboxilicos alrededor de 3300, 1700 y 1100 cm™™.

Transmitancia (ua)

—cCA
——CM 30-50
—— CAKOH-N,

T E T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de FTIR-ATR de muestras de carbén mineral CM 30-50 y carbones activados
CA-KOH-N2 y CA.

Conclusiones

Se prepar6 un carbén activado a partir de la activacién quimica con hidroxido de potasio
de un carb6n mineral de tipo sub-bituminoso, de origen nacional. La superficie del carbdn
activado preparado es hidrofilica y sus propiedades de textura podrian ser de tipo
mesoporoso debido al incremento del indice de azul de meteileno. Este carbdn activado
de tiene caracteristicas de adsorcion comparables con las de un carbon activado de grado
analitico comercial.
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El presente trabajo reporta la funcionalizacién quimica de éxido de grafeno (GO) con lisina
(Lys) a tres diferentes pH (2, 9.8 y 12). Para tal efecto, se realizé la sintesis del éxido de
grafeno mediante el método de Hummers empleando como fuente hojuelas de grafito
exfoliadas mediante ultrasonido. Se realiz6 la incorporacion de Lys a diferente pH, con el
objetivo de activar el grupo funcional especifico: acido carboxilico COOH (a pH 2), amina
primaria (NH2) del carbono a (a pH 9.8) y amina primaria de la cadena lateral y del
carbono a (a pH 12) de la estructura del aminoacido, y promover tres mecanismos de
interaccion de Lys con los grupos oxigenados del GO. Los resultados demuestran
cambios en la estructura cristalina del GO en funcién de la incorporacién del aminoacido,
asi como cambios en su composicidn quimica de acuerdo a los resultados de FTIR. Estos
cambios son atribuidos a las diferentes interacciones de la Lys con el GO en funcion del
pH, asociados a la formacién de enlaces éster (pH 2), la formacion de enlaces C-N entre
el GO y el aminoacido (a pH 9.8) y finalmente la reduccién del GO por efecto de la
incorporacioén de la Lys (a pH 12).

Introducciéon

El 6xido de grafeno (GO) es un material formado por laminas de 4&tomos de carbono, las
cuales presentan hibridacion sp? y sp®. La hibridacion sp® es debida a los grupos oxigenas
gue se encuentran en su superficie de las laminas de GO. Los grupos oxigenados
(carboxilo, epéxido, hidroxilo y carbonilo) son producto de la oxidacion del grafito. Estos
grupos son de vital importancia debido a que crean enlaces covalentes con otras
moléculas, por lo que cambian las propiedades del material. Estas propiedades otorgan al
GO diferentes aplicaciones tales como; conjugacion y/o separacién de proteinas,
fabricacién de biosensores, y deposicion en recubrimientos anticorrosivos, entre otros *

Se han reportado diversos métodos de modificacion de GO, donde se utilizan
aminoacidos?, las modificaciones con aminoacidos béasicos (arginina y lisina) dependen
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del pH, porque a un pH especifico (arginina 8 y lisina 9.8) uno de los aminos primarios de
estas moléculas interactia con el GO para formar un enlace covalente de interés °. Los
aminoacidos basicos en su estructura tienen grupos funcionales que al variar el pH
podemos formar diferentes interacciones. Por lo anterior, el presente trabajo describe la
funcionalizacion de GO con lisina variando el pH en 2, 9.8 y 12, creando diferentes

interacciones con el GO.

Materiales y Métodos
Materiales

Para llevar a cabo la sintesis de 6xido de grafeno y modificacion se utilizaron: grafito
hojuela exfoliado, permanganato de potasio (KMnOa), acido sulfurico (H.S04), peroxido de
hidrogeno (H202), acido clorhidrico (HCI), lisina (Lys) y etanol (CH3;-CH»-OH).

Métodos

Modificacion de 6xido de grafeno con aminoacidos basicos

La sintesis de 6xido de grafeno se llevdé mediante el método de Hummers ©. Para llevar a
cabo la modificacion del GO se utilizé lisina (Lys) a diferente pH (2, 9.8 y 12). Se realiz6 la
incorporacién de Lys a diferente pH, con el objetivo de activar el grupo funcional
especifico: &cido carboxilico COOH (a pH 2), amina primaria (NH;) del carbono a (a pH
9.8) y amina primaria de la cadena lateral y del carbono a (a pH 12) de la estructura del
aminoacido, y promover tres mecanismos de interaccion de Lys con los grupos
oxigenados del GO. El procedimiento para llevar a cabo la modificacion del GO con Lys
se muestra a continuacion: 1 g de GO se colocé en un vaso de precipitado de 500 mL,
con 200 mL de agua destilada, este se llevé a sonificacion en bafio de ultrasonido durante
30 minutos. Por separado, 3 g de Lys se disolvieron en 100 mL de agua desionizada y se
ajusto el pH (2, 9.8 y 12) respectivamente, de ambas soluciones. Se realiz6 la mezcla del
GO con Lys a 25 ° C y 500 rpm, durante 24 horas. Terminado el proceso, se lavo el
material con una mezcla de agua: etanol 1:1 a 60 °C y se sec6 el material en una estufa a
80 °C.

Resultados y Discusion

Se determind el cambio en la estructura cristalina del GO y GO-Lys a diferente pH
mediante XRD. Se puede observar en la Figura 1la que el GO presenta una sefal a 10.8
en 20 correspondiente al plano (001), lo que indica la obtencion del GO a partir del
grafito®. Al modificarlo con lisina a pH 2, los patrones de difracciéon con respecto al éxido
de grafeno, muestra un aumento en para el plano (001), ya este se ubica en 12.28, lo que
indica una disminucién en la distancia interlaminar®. Para lisina a pH 9.8 hay una
disminuciéon de la intensidad del pico correspondiente a 10.8 (26), ademas de un
ensanchamiento del mismo pico, indicativo del aumento en la distancia interlaminar,
ademas presenta un pico ancho aproximadamente a 23 en 26, lo que sugiere una
reduccion del material. Para el GO modificado a pH 12 se aprecia mas la reduccion a
comparacion del pH 9.8, lo que se deduce que el aumento del pH favorece esta reaccion
del material. Estos cambios también se ven presentes en la composicion quimica ya que
los tres materiales, presentan un pico en 1580 cm, atribuido a la reducciéon (C=C), con la
diferencia del que para el GO-Lys pH2, presenta una vibracion en 1233 cm?, el GO-Lys a
pH 9.8 presenta una sefial 1360 cm™ (Figura 1b) correspondientes a las sefiales C-O
(éster) y C-N (amino secundario) respetivamente’. Por lo que se sugiere una
funcionalizacién/reduccién del GO al establecer diferentes parametros del pH.
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Figura 1. a) DRX de la sintesis de 6xido de grafeno y su modificacion con lisina a pH 2, 9.8y 12. b)
FTIR de la modificacién de 6xido de grafeno con lisina a pH2, 9.8 y 12. Donde; GO=06xido de
grafeno, GO-Lys pH 2= 6xido de grafeno modificado con lisina a pH 2, GO-Lys pH 9.8 = Oxido de
grafeno modificado con lisina a pH 9.8 y GO-Lys pH 12= 6xido de grafeno modificado con lisina a
pH 12.
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El presente trabajo reporta la elaboracion de 6xido de grafeno reducido (RGO) usando
histidina (Hys) como agente reductor a pH basico. Para tal efecto, se realizé la sintesis del
oxido de grafeno (GO) mediante el método de Hummers. El GO se redujo con Hys a un
pH mayor a 12, para activar el amino primario (NH.) de la estructura de la Hys, asi
promover la reduccion del GO, evaluando diferentes temperaturas (20, 40, 60 y 80 ° C).
Los resultados obtenidos por DRX, UV-vis, FTIR y TGA, demuestran la obtencién de RGO
a partir de GO, y como repercute el incremento de la temperatura del RGO.

Introduccién

El grafeno es una capa Unica de atomos de carbono con hibridacién sp? en una red
hexagonal (panal bidimensional), este presenta excelentes propiedades Opticos, quimicos,
eléctricos, mecanicas y térmicas ®. Para la obtencién de grafeno (RGO), la reduccién
quimica de GO se considera el método mas favorable con respecto a la produccion
masiva 2. Generalmente, la reduccién de GO se lleva a cabo mediante enfoques quimicos
que utilizan diferentes reductores como la hidracina y el borohidruro de sodio, pero estos
son corrosivos, altamente toxicos y puede ser peligroso para la salud y el medio ambiente
3, Por lo tanto, estos agentes no son una buena opcién para la obtencién de RGO, por lo
gue es necesario buscar agentes reductores mas agradables para la salud y medio
ambiente. Unos de los reductores que son amigables con el ambiente son los
aminoacidos alifaticos (cisteina), pero para tener una alta eficiencia en la reducciéon de GO
requieren temperaturas superiores a 80 ° C y tiempos de reaccién prolongados (24 horas)
4. Los amino&cidos basicos alifaticos cuentan en su estructura quimica dos aminos
primarios, con el incremento del pH estos se activan haciendo mas eficiente la reduccién
de GO, por lo anterior en este trabajo se propone el uso de histidina como agente
reductor, evaluando el incremento de la temperatura a un pH basico.
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Materiales y Métodos

Materiales

Para llevar a cabo la sintesis de 6xido de grafeno y reduccién se utilizaron: grafito hojuela
exfoliado, permanganato de potasio (KMnOa), &cido sulfarico (H2SO.), perdxido de
hidrogeno (H20-), acido clorhidrico (HCI), hidroxido de sodio (NaOH), histidina (Hys) y
etanol (CHs-CH»-OH).

Métodos

Sintesis y reduccién de GO

La sintesis de oxido de grafeno se llevé mediante el método de Hummers °. Para la
obtencion de RGO se peso6 0.5 g de GO, este se coloco con 100 mL de agua destilada
para llevarlo a sonificaciéon en bafio por 30 minutos. Posteriormente, se pes6 1.5 g de
histidina, se disolvi6 en 50 mL de agua destilada. Se mezclaron las dos soluciones
agregando 1.5 g de NaOH. Al agregar el NaOH la solucién se agito a 300 rpm por 2
horas, variando la temperatura en 20, 40, 60 y 80 ° C (Se realizé el procedimiento anterior
para cada temperatura). Terminado el proceso se lavé el material con una mezcla de
agua: etanol en una relacion 1:1 a una temperatura de 60 ° C. Como ultimo paso se sec6
el material en una estufa a 80 °C.

Resultados y Discusion

En el difratograma de DRX (Figura 1a) se muestran los materiales de Oxido de Grafeno
(GO) a partir del grafito exfoliado, donde el patrén de difraccion de gréfito es representado
por el pico a 26.3, correspondiente al plano (002). EI GO obtenido por la oxidaciéon de
grafito muestra la reflexién a un nivel de menor angulo (10.8), que se ha asignado a la
intercalacién grupos funcionales (hidroxilo, epoxi, carbonilo y carboxilo) entre las capas
del grafito, por lo tanto, la distancia interlaminar aumenta® . Al reducir con histidina, los
patrones de difraccién con respecto al 6xido de grafeno, muestran dos picos pequefios y
anchos centrados en 23.8 y 43.5 a cualquier temperatura. Estas sefiales correspondientes
al plano (002) y (100), respectivamente, lo que demuestran la reduccién del material (GO)
y la formacion de RGO?. Una diferencia notable con el incremento de la temperatura es la
presencia del plano (001), a partir de 60 °C, este desaparece lo que indica la disminucion
de grupos oxigenados y el desorden del material. En el espectro UV-Vis (Figura 1b) se
muestra el pico caracteristico del GO el cual presenta una absorciéon 230 nm, corresponde
a la transicion 1-* de los enlaces C=C, en el GO tratado con histidina a diferentes
temperaturas este pico de desplaza entre 240 a 260 nm, debido a la disminucién de
grupos oxigenados 3. Los espectros FTIR (Figura 1c) muestran bandas caracteristicas de
GO en 3500-3000, 2981, 1715, 1615 y 1039 cm-1, asignadas a las vibraciones O-H, C-H,
C=0, C=0 y C-O atribuidos a los grupos hidroxilo, enlaces carbono e hidrégeno,
carboxilos, carbonilos y epoxido correspondientemente. En el RGO se observa que
desaparecio las bandas atribuidas a los grupos oxigenados del GO, pero se aprecia
nuevas sefales ubicadas en 1580 atribuidas al C=C 2. Por Ultimo, tenemos la Figura 1d,
la cual muestras los andlisis de TGA, donde el RGO al incrementar la temperatura de
reduccion, aumenta su estabilidad térmica esto se debe a la perdida de grupos
oxigenados a la restructuracién de los enlaces C=C ".
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Figura 1. a) DRX de la sintesis y reduccién de 6xido GO y RGO, b) UV-Vis del GO y RGO, C) FTIR
del GO y RGO y d) TGA del GO y RGO.
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Estudio de larelacion del pHy grupos superficiales en carbones
activados de origen agroindustrial mediante la capacidad de
adsorcion de naranja de metilo
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Palabras Clave: carbén activado, naranja de metilo, modelado molecular

1. Resumen

La capacidad adsortiva del carb6n activado se encuentra limitada por el tipo de grupos
funcionales adheridos a la superficie de carbono. Por tal motivo, es importante conocer
el comportamiento de dichos grupos funcionales. Se estudi6 la adsorcion de naranja de
metilo en 3 carbones activados con distintas caracteristicas y se encontré que la
capacidad adsortiva esta ligada a la presencia de ciertos grupos funcionales y al pH.
Célculos empleando la teoria de funcionales de la densidad arrojaron entalpias de
adsorcion que sugieren repulsion electrostatica a valores de pH alto y formacion de
puentes de hidrégeno a valores de pH bajo.

2. Introduccién

El carbdn activado es un material poroso con alto contenido de carbono, una gran area
superficial y una variedad distinta de grupos funcionales. Se produce a partir de
procesos depirdlisis de biomasa u otros productos con alto contenido de carbono, y una
activacion quimica.! De todos los residuos de biomasa disponibles, usar desechos
agroindustriales es atractivo debido al valor afiadido de convertir un residuo en productos
con valor agregado. Laborra de café es un material con alto contenido de compuestos
ligniticos mientras que la cascara de naranja tiene contenidos mayores de compuestos
de celulosa (alfa, hemi y holo); por otro lado, el residuo citrico, subproducto de la
extraccion de pectina, es un material modificado por una extraccidn acida y contiene
primordialmente subproductos modificados de celulosa.>* Todos esos componentes,
tras ser modificados por procesos termoquimicos formaran distintos grupos funcionales
y proveeran distintas caracteristicas adsortivas a los materiales de carbono.®

El presente trabajo tiene como objeto estudiar la relacion de la capacidad adsortiva del
colorante naranja de metilo en carbones activados obtenidos a partir de borra de café,
cascara de naranja y residuo citrico con la presencia de grupos funcionales &cidos
mediante el uso de herramientas de modelado molecular.

3. Materiales y Métodos
Preparacion y deteccion de grupos funcionales de carbones activados
Utilizamos tres distintos precursores para fabricar los materiales: borra de café (BC),
cascara de naranja (CN) y residuo citrico (RC). Los materiales fueron secados,
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activados con &acido fosférico empleando una relacion 1:2 (Wagente activante: Wprecursor) Y

carbonizados durante 1 h a 600 °C (RC y CN®) y 300 °C (BC’) en atmdsfera de
nitrégeno.

Mediante FTIR, detectamos los grupos funcionales presentes en los carbones. Se midié
el pH de una solucién conteniendo100 mg de material carbonoso en 50 mL de agua
desionizaday equilibrada por 24 h. Finalmente, se llevd a cabo una titulacion Boehm?
para calcular la relacién de grupos acidos y basicos oxigenados sobre la superficie.

Experimentos de adsorcion

Determinamos las concentraciones de equilibrio de naranja de metilo mediante
experimentosen lote. Se molié el material a un tamafio de 300 um. En frascos de vidrio,
colocamos 20 mgde carbon activado y 10 mL de colorante naranja de metilo con una
concentracion inicial de 2500 mg/L y se agitaron a 25 °C durante 48 horas a 170 rpm.
Medimos la concentraciébn de naranja de metilo presente en la soluciébn usando un
espectrofotdmetro UV-Vis a 446 nm.

Calculos con la teoria de funcionales de la densidad (DFT)

Se utilizé el software Gaussian 09° para llevar a cabo célculos de DFT usando el
funcional B3LYP y las bases 6-31g(d,p). Calculamos entalpias de reaccién entre
moléculas de colorante modelo y los grupos funcionales mostrados en la Figura 1; cada
grupo funcional fue unido a una superficie de 24 carbonos como modelo.*® Los grupos
funcionales fueron estudiados protonados y desprotonados asumiendo valores bajos y
altos de pH, respectivamente. Se hizo andlisis vibracional para determinar estados de
minima energia y para determinar las correcciones por temperatura.

HO (0]
C/ OH
.-"\ L Jr T
C-COOH C-OH

Figura 1 Grupos funcionales usados para realizar los modelos. C- representa estar unido a una
superficie modelo con 24 dtomos de carbono en un arreglo de 7 anillos conjugados.

4. Resultados y Discusién
Caracterizacion de grupos funcionales

Mediante espectroscopia FTIR fue posible detectar grupos funcionales oxigenados
presentes en los materiales. El carbon de RC presenta primordialmente bandas
caracteristicas de fenoles, estiramientos O-H 3450 cm? y flexiones O-H a 1310 cm*
mientras que los carbones de BC y CN presentan bandas caracteristicas de
estiramientos O-H en 3000 cm™? y estiramientos C=0 a 1740 cm™. En los materiales
carbonosos, se notaron estiramientos C=0a 1620 cm™ que se pueden asociar a grupos
quinona.

48



[ 1]
Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacion de Materiales d.':l::é?bono
.“
[ ]

Tabla 1 Valores de pH y relacion grupos acido/basico de la titulacion Boehm de los carbones
activadosen solucion

Carbén pH mmol acido/mmol base
BC 2.24 1.37
CN 2.86 1.18
RC 11.58 0.87

La Tabla 1 presenta los valores de pH de los materiales en una soluciéon acuosa. Se
puede observar que el pH de los carbones de BC y CN es menor a 3. Esto reafirma la
presencia degrupos acidos sobre la superficie; caso contrario, el pH del carbén de RC
es arriba de 11. Esto se puede asociar a la presencia grupos fendlicos desprotonados y
algunos grupos basicos nitrogenados que no se lograron observar en el andlisis de
FTIR.

Capacidad adsortiva

La Figura 2 presenta la capacidad adsortiva de tres carbones activados fabricados a
partir de distintos residuos agroindustriales tras 48 horas de equilibrio. Se puede notar
que BC y CN tienen una alta afinidad hacia el colorante naranja de metilo,
contrariamente, RC no presenta afinidad. La adsorcion del colorante se puede
relacionar con los valores de de pH yrelacion molar de grupos acidos basicos de la
Tabla 1. Los carbones de BC y CN tienen unarelacion mayor de grupos &cidos lo que a
su vez se puede interpretar como un mayor nimerode cargas positivas en solucién que
van a atraer el naranja de metilo que se encuentra en forma de anion.

Los grupos fendlicos desprotonados presentes en RC a pH alto pueden ser los
causantes que de la poca afinidad por el naranja de metilo adsorbiendo menos 5 mg/g.
Esta repulsion puede ser explicada por medio de las entalpias de reaccién calculadas
usando DFT que se puede ver en la Tabla 2.

1500+
13504
12004
10504
900
7504
600+

Q, (mglg)

4504
300
150

(]

BC CN RC
Precursor

Figura 2 Capacidad adsortiva al equilibrio (Qe) de carbones activados de tres distintos residuos
agroindustriales. Clave: BC-Borra de café, CN-Cascara de naranja y RC-Residuo citrico

Tabla 2. Entalpias de adsorcion entre naranja de metilo desprotonado (NM-) y los grupos

funcionales protonados y desprotonados
Reaccion AH (kcal/mol)
NM-+C-0- 11.90
NM-+C - C00- 10.78
NM-+C - COOH -45.50
NM-+C - OH -50.19
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La reaccion entre naranja de metilo y un grupo fenolato (NM- + ¢ — 0-) arrojo una
entalpia positiva y se obtuvo la estructura presentada en la Figura 3a donde se puede
observar que el grupo sulfonato del colorante se alejo del fenol debido a la repulsién
electrostatica. A pasar que en ambos casos (Figura 3a y 3b) la regién de la amina
terciaria tuvo una interaccion conla zona de los carbones conjugados en el caso de 3a
la repulsién negativa dominé y en 3b existe una formacion de un puente de hidrégeno, lo
gue le confiere una estabilidad al productode la adsorcién

" 2@y

Figura 3. Productos de reaccion de naranja de metilo con grupos fendlicos modelo. a)M~ + C -
0~; b)NM~ + C — OH. Clave de colores: Gris — C, azul — N, rojo — O, amarillo — S, blanco — H.

Las reacciones de naranja de metilo con grupos protonados (C — OHYy C — COOH) tienden
a laformacién de puentes de hidrégeno entre el protén &cido y un oxigeno del grupo
sulfonato como se aprecie en la Figura 3b, lo que se puede asumir como un medio de
fisisorcidn y una cinética de adsorcién rapida. Asimismo, en la Tabla 2 se pueden
observar en los valores negativos de entalpia lo que indica que las reacciones son
favorables a valores de pH bajos cuando estos grupos funcionales se encuentran
protonados como es el caso de BC y CN.
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PLA reforzado con Puntos Cuanticos de Grafeno
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Palabras Clave: Puntos Cuanticos de Grafeno, Acido Polilactico, Manufactura Aditiva
Resumen

En el presente trabajo se prepararon compositos de Acido Polilactico con Puntos
Cuanticos de Grafeno (PLA-PCG); estos ultimos sintetizados en dos etapas; del Grafito
(Gr) al Oxido de Grafeno (OG) con el método de Hummers modificado y un proceso de
exfoliacion por ondas ultrasonicas. Posteriormente es utilizado un método solvotérmico
para la obtencion de los PCG. Finalmente se preparan probetas por Manufactura Aditiva
(MA) a partir de filamentos elaborados de una matriz polimérica de PLA y PCG como
refuerzo en 0.01, 0.05, 0.10 y 0.15 % en relacion de peso. Las micrografias por TEM
muestran PCG con didmetros promedios entre 30 y 35 nm. Los resultados de las pruebas
mecanicas de las probetas de PLA-PCG muestran valores del Médulo de Young
superiores en mas de 10% al de la probeta sin refuerzo y las Difusividades Térmicas
muestran valores menores respecto al PLA sin refuerzo.

Introduccion

Un punto cuantico es un sistema artificial muy pequefio en el cual los electrones estan
confinados en sus tres dimensiones, por eso se clasifica como un material de 0D [1]; al
tener hojas de grafeno con un tamafio menor a 100 nm, se dice que se tiene un PCG el
cual es un material con alta area superficial, conductividad electronica, estabilidad
guimica/térmica, biocompatibilidad, solubilidad y baja toxicidad [2]. Una de las rutas para
sintetizar este material es la ruta Top-Down, la cual permite que un macrocomponente se
vaya dividiendo hasta formar nanocomponentes de carbono en el caso de los PCG [3].

A pesar de que existe una extensa investigacion de diferentes compositos poliméricos con
nanomateriales de carbono, ha sido poco investigado la incorporacién de PCG en este
tipo de desarrollos [4], por lo cual es necesario observar el efecto que generan al ser
incorporados a otros materiales incluyendo el campo de los nanocompositos; aunado a
esto, la aparicion de los compositos procesados por MA ha abierto otra variante en los
nanocompositos base carbono, donde la diversidad de formas podria generar nuevas
expectativas en este tipo de materiales. Es por esto que este trabajo plantea la
elaboracion de compositos de PLA-PCG desarrollados por MA para el analisis de sus
propiedades mecanicas y térmicas. Para la preparacion de los compositos PLA-PCG se
utilizé MA especificamente el moldeado por deposicion fundida (FDM), el cual inicia por el
disefio de la pieza en software y su programacién para después ir depositando el material
por capas para realizar el conformado de la pieza [5].

Materiales y Métodos

Grafito (alta orientaciép, grado microscopia) de Electron Microscopy Science (USA), PLA
de Print Filament. Acido Sulfurico (H2SO4, 98%), Acido Clorhidrico (HCI, 37%),
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Permanganato de Potasio (KMnO4, >99.0%) y N, N-dimetilformamida (DMF, 99.8%) son
Sigma-Aldrich y el Peréxido de Hidrogeno (H20;, 30%) es J. T. Baker. Todos los reactivos
son grado analitico y fueron usados como se recibieron.

La morfologia de los PCG se analiz6 mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM) con el uso de un microscopio JEOL JEM-1010. Las pruebas de tensién se
realizaron en una maquina de ensayos universales Instron 5980. Las pruebas de

Difusividad Térmica (DT) se realizaron en un equipo Laser Flash Linseis LFA 1000.

Sintesis de PCG y preparacion de probetas

Mediante el método de Hummers modificado [2] se sintetiza el Oxido de Grafito (OGr) a
partir del Gr. Una vez obtenido el OGr se sintetiza el OG, para lo cual se agrega en un vial
100 mg de OGr con 10 ml de agua destilada y se coloca en un bafio ultrasénico por 3 h.
Al finalizar este proceso se seca a 60 °C por 4 h y se tritura para eliminar las laminas del
OG. Una vez obtenido el OG se sintetizan los PCG colocando en un bafio ultrasénico por
15 min un vial con 100 mg de OG y 10 ml de DMF. Después la solucion se coloca en una
autoclave y se introduce a un horno por 8 h a 200 °C. Posteriormente se deja enfriar en el
horno, después se filtra hasta obtener un pH neutro y se deja secar por 4 h a 60 °C. Para
la preparacién de las probetas de PLA-PCG, se mezcla el PLA con los PCG de acuerdo a
las concentraciones 0.01, 0.05, 0.10 y 0.15 % y se genera el filamento en una extrusora.
Con estos filamentos se imprimen en una impresora 3D las probetas a una temperatura
de 210 °C para las pruebas de tension y difusividad térmica.

Resultados y Discusion

En la Fig. 1 se observan 3 micrografias de TEM de los PCG, los cuales tienen forma
esférica con un didmetro promedio entre 30 y 35 nm obtenido mediante el uso del
software imageJ.

Los resultados obtenidos del Médulo de Young (MY) y Maximo Esfuerzo de Traccion
(MET) se observan en la Tabla 1. Se puede apreciar un incremento en el MY
aproximadamente del 30, 57.5, 56 y 10.8 % en las muestras con refuerzos de 0.01, 0.05,
0.10 y 0.15 %, respectivamente, con respecto a la probeta sin refuerzo.

Tabla 1. Valores de Médulo de Young y Maximo Esfuerzo de Traccion de las muestras.

. ; Méaximo Esfuerzo de
Material Médulo de Young (MPa) Traccion (MPa)
PLA 683 32.0+9.9
PLA-0.01PCG 894 +2 39.9+3.8
PLA-0.05PCG 1076 + 23 47125
PLA-0.10PCG 1066 * 46 40.8+5.1
PLA-0.15PCG 757 + 48 276+1.2
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En el caso del MET se observa una tendencia parecida que en el MY. Estos resultados
indican que a pesar de que los puntos cuanticos son incorporados en una concentracion
muy baja y su forma pudiera parecer no propicia para generar un efecto reforzante, su
tamafio y por ende &rea superficial generan interacciones que propician la transferencia
de esfuerzo y por ende el incremento en las propiedades mecéanicas

Los resultados de la DT y la Conductividad Térmica (CT) se muestran en la Tabla 2.
Todos los valores de CT y DT obtenidos para los compositos son menores que los del
PLA a excepcion de la muestra PLA-0.15PCG, la cual presenta valores ligeramente
mayores que el PLA sin refuerzo, a partir de la muestra PLA-0.01PCG se observa un
incremento en la DT conforme aumenta la cantidad de refuerzo. Esto puede deberse a
gue a menor cantidad de refuerzo existe una mejor dispersion en la matriz, mientras que a
mayor concentracion puede existir aglomeracion del refuerzo evitando una buena
dispersién, lo cual reduce el comportamiento de aislante térmico del material respecto al
PLA sin refuerzo, teniendo en cuenta que los PCG tienen una CT de 6.049 W/mK y una
DT de 4.398x10° m%s [6] promoviendo un aumento en la DT a mayores concentraciones.
Por otro lado, la CT muestra un comportamiento similar a la DT, debido a la relacién lineal
que existe entre ellas. Como se menciond anteriormente, los comportamientos
presentados pueden ser ocasionados por la falta de homogeneidad en el material a
mayores cargas, que causan aglomeracion de los PCG.

Tabla 2. Valores de Difusividad Térmica y Conductividad Térmica de las muestras a 24°C.

Material Difusividad Térmica Con_ductividad
(x10® m?/s) Térmica (W/[m K])

PLA 0.147 £ 0.004 0.148 £ 0.004

PLA-0.01PCG 0.095 + 0.007 0.113 £ 0.005

PLA-0.05PCG 0.124 £ 0.006 0.126 + 0.005

PLA-0.10PCG 0.108 + 0.003 0.135 £ 0.003

PLA-0.15PCG 0.151 +£ 0.006 0.150 + 0.007
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Se analizaron diferentes métodos para la produccion de carbdn activado y se escogieron
los agentes de cloruro de calcio y cloruro de zinc por sus propiedades. El precursor
sometido al estudio es carbon mineral, proveniente de la subcuenca “Las Esperanzas”,
ubicada en Sabinas, Coahuila, México.

Dicho precursor fue activado por 2 vias distintas con el mismo tratamiento térmico en
horno tubular. Se evalué su desempefio en distintas pruebas como granulometria final,
FTIR, indice de azul de metileno, angulo de contacto y densidad aparente, para la
comparacion de los carbones obtenidos, el activado con CaCl, (CCa) y ZnCl, (CZn), con
el carbén mineral (CST).

Entre los resultados mas destacables esta la afinidad al agua de los carbones preparados,
dando indicio de un aumento de porosidad en su estructura, aunque la prueba de azul de
metileno no fue tan favorable como se esperaba.

1. Introduccion
La contaminacién en agua es un problema de impacto negativo en el ambiente por lo que
se emplean tecnologias que ayudan a mitigar los dafios causados. Entre las tecnologias
destacan los carbones activados, los cuales pueden eliminar un contaminante especifico o
ser empleado para varios contaminantes por sus propiedades.
Uno de los puntos importantes en la produccién de carbones activados es el precursor y
el agente activante, ya que la compatibilidad entre estos define la efectividad del carbén
final.
Entre los activantes mas destacados en la literatura estan KOH, H3zPO4, H,SO4, CaCly,
ZnCl,, HCI entre muchos mas. Y los precursores mayormente son biomasa (céscara,
corteza, residuos organicos) aunque en algunos articulos se referencia a un carbén
mineral o derivado de refinacion de petréleo.

2. Materiales y métodos
Lo primero fue preparar la muestra de carbén para ambas activaciones.
El procedimiento consistié en moler el carbén mineral con mortero, después se clasifico el
tamafio de particula con un equipo Tyler Modelo RX-812 con los tamices US std. de
mallas 20 a 270 y base, para conocer su distribucion. Posterior a eso se opt6 por utilizar
las mallas 20 a 50, para mantener un tamafio de particula manejable.

3. Activacion quimica
La impregnacion de ZnCl, fue de concentracion de 0.25M en contacto con 20 g de CST
durante 24 horas, posterior a eso se introdujo a un bafio de ultrasonido durante 30
minutos y se filtr6. Después se activa en el horno.
En el procedimiento con CacCl; se realiza una desmineralizacion de 20 g del carb6n con 5
M de HCI durante 12 horas, luego se agrega una solucién de CaCl, de 5% en peso de
carbon. Se seca a 80 °C con 300 rpm hasta eliminar el agua, luego se lleva al horno.
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4. Activacion en horno
En el horno tubular las condiciones fueran las mismas para ambos carbones
impregnados. En atmosfera de N, con flujo de 5L/min durante 1 a 900 °C, con un
incremento de 10 °C/min.
Por dltimo, se ajusté su pH hasta 7 (margen de 0.5) con agua desionizada, se seca a 100
°C durante 48 horas.

5. Pruebas

a) Granulometria
Después del secado se clasifico el tamafio de particula de los carbones CCa y CZn con el
mismo procedimiento del CSTcomo se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion granulométrica
NUm. Tamiz Apertura tamiz (um) CST CCa CZn

20 850 227 2.4 1.3
30 600 12 2 1.6
40 425 13 2.8 2.7
50 300 23 2.4 3.3
70 212 - 2.4 2.8
Base 52 - 6.1 53
Total 70.7 18.1 17

b) Angulo de contacto
En esta prueba se tom6 una muestra de los carbones, se compacta y se agrega una
pequefia gota (30ul) para ver su afinidad.

CCa 0 0180° CZn 0 0180°

Figura 1. Angulo de contacto

c) Numero de azul de metileno
En la prueba de azul de metileno se evalla si el carbdn cuenta con una gran cantidad de
mesoporos ya que el tamafio de la molécula de azul de metileno es superior a los
microporos.En un tubo Falcén se introdujeron 10 mg de cada carbéon y 10 ml de una
solucién de azul de metileno, se hizo por duplicado y se valoré en un espectro UV/VIS a
560nm.

Adsorcion de AM (g, mg/g)

40

20

0 [
CST Cca CZn
Figura 2. PPM adsorbidas por los carbones

56



[ 1]
Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacién de Materiales d.'s'o:.é?bono
.“‘.
[ ]

d) Espectrometria por infrarrojo
Esta prueba se hace para identificar las diferencias entre los materiales y saber que
compuestos tienen los carbones. Se realiza un escaneo de 4000 a 600 cm?, y se
identifican los grupos presentes en los carbones.

\
T
N

CCa

M/AM

CZn

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Long. onda (cm-1)

Figura 3. Espectro FTIR de carbones

e) Densidad aparente
La densidad aparente es para determinar que tan ligero esta un material, en el caso de los
carbones es para saber si adquiri6 buena porosidad después de la activacion. El
procedimiento se realizé con un crisol de 1425ul donde se introdujo el carbén y posterior a
eso se pesO y determino su densidad aparente como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Densidad aparente

CST CCa CZn
Promedio 3362.46 3371.62 3218.34
Des. Estandar  0.1341 0.3962 0.2302
Pesoeng 3.3624 3.3716 3.2183
Densidad g/cm® 0.6304 0.6368 0.5292

6. Resultados y discusion
En la granulometria de los carbones preparados cerca del 50% queda en el tamiz 70 y la
base, esto representa un problema si el carb6n se usa en un filtro. Una ventaja es la
rentabilidad, pues se recupera gran porcentaje del carbén después del tratamiento
térmico.
En el angulo de contacto se aprecia un cambio, pues el CST cambia de ser hidrof6bico a
hidrofilico, con ambos agentes, esto representa una ventaja por su cambio de afinidad.
El indice de azul de metileno nos da informacion sobre los mesoporos, aunque la
adsorcién no fue alta, da la opcion de tener mayormente microporos y eso es una mayor
area superficial.
En el andlisis por infrarrojo se nota diferencia entre los carbones, CST tienen sefales de
hidroxilos en 3391cm™, compuestos alifaticos en 2919 y 2861 cm™, aromaticos en 1599 y
1493 cm?, hidrocarburos aromaticos en 866, 800 y 746 cm™ y FeS; en 600 y 680 cm™. En
el CCa se encuentran sefiales en 2168 cm™ para azida (Ns), para acidos carboxilicos en
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2373 cm y grupos carbonilos en 1735 cm™; en CZn en 2182 cm™y aromaticos en 1978

cm™.

La densidad aparente entre el CST y CCa no es tan grande, en cambio con el CZn si, esto
se puede decir que es por los radios de los elementos Ca y Zn dado que el radio aumenta
de derecha a izquierda y de arriba abajo en la tabla periddica.
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RESUMEN

Los materiales 2D constituyen un grupo de materiales como el grafeno, el 6xido de
grafeno, el nitruro de boro hexagonal, los sulfuros y selenuros de molibdeno y tungsteno.
Estos materiales se agrupan a una generacién de nuevos materiales aislados desde hace
alrededor de 30 afios, y se ha propuesto la utilizacion en diferentes aplicaciones por sus
propiedades mecanicas, Opticas y eléctricas de forma principal.

En patrticular, el grafeno, que fue descubierto mediante la exfoliacion con cinta adhesiva,
tiene algunas propiedades remarcables como una alta resistencia mecanica, alta
conductividad de electrones y alta estabilidad quimica; y el 6xido de grafeno, que es
considerado por expertos como la forma funcionalizada de grafeno con grupos hidroxilo,
carboxilo, carbonilo y epéxido, presenta propiedad hidrofila excepcional, o que lo hace
candidato predilecto para aplicaciones en medio acuoso y conserva cierta resistencia
mecanica en su estructura de laminas. Ambos materiales se pueden obtener mediante el
procesado de grafito por lo que se reconoce la gran versatilidad en las funciones que
tienen estos materiales a base de carbono.

Existen esfuerzos internacionales para la sistematizacion de las calidades de los
diferentes tipos de materiales grafénicos disponibles. Y la gran variedad de estos
materiales se debe a la dependencia de las formas y reactivos de procesado de grafito,
por lo cual, se logra obtener una variedad de materiales considerados grafeno y 6xido de
grafeno.

Por ultimo, se concuerda con la clasificacion propuesta por Hyun y col. 2019 en los tipos
de membranas que podrian elaborarse con materiales 2D. En esta clasificacion, el
grafeno y el 6xido de grafeno elaborados mediante exfoliacién con ultrasonido y método
de Hummer modificado por Marcano respectivamente pueden constituir membranas de
Clase 1, las cuales cuentan con microporosidades extrinsecas (de 0.7 a 2 nm, por
definicion) que se pueden aprovechar o modificar para métodos de separaciones
moleculares.

La caracterizacion de los materiales a partir de grafito se llevd a cabo mediante
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de transmision.
Gracias a estas técnicas se logran identificar dos muestras de grafeno y dos muestras de
oxido de grafeno esencialmente distintas cuyas propiedades serdn adecuadas para
separaciones moleculares.

INTRODUCCION

Los diferentes tipos de materiales grafénicos son un conjunto de materiales de carbono
que presentan propiedades contrastantes entre si. Aunque pueden tener en comun que
se producen a partir de grafito, las propiedades y la calidad de los materiales es muy
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diversa por lo que se ve la gran oportunidad de aplicaciones como ocurri6 con el
desarrollo de la quimica de hidrocarburos. Los procedimientos posteriores a los materiales
considerados grafeno y 6xido de grafeno constituyen una gran oportunidad para poder
hacer modificaciones de microporosidad extrinseca posiblemente de materiales composito
para poder dotar de propiedades especificas en cuestion de selectividad y permeabilidad
para aplicaciones en membranas.

Estos procedimientos posteriores, también pueden dar origen a materiales reportados
como el 6xido de grafeno reducido (rGO). E inclusive la reduccion de tamafio de las
laminas de grafeno y de Oxido de grafeno tiene impacto en las propiedades y pueden
encontrarse en la literatura trabajos reportados como puntos cuénticos de los materiales
respectivos.

MATERIALES Y METODOS

Materiales: Grafito SP-1 Bay Carbon, N,N-Dimetilformamida (DMF), Agua desionizada,
Isopropanol, Membranas PTFE Omnipore 0.2 pm, Acido sulfarico (H.SO,), Acido fosforico
(HsPO4), KMnO4 grado reactivo, H.02 al 30%, HCI al 30%, Etanol 99%, Eter etilico 99%,
Membrana PTFE Omnipore 0.45 pm.

Exfoliacion de grafito en DMF mediante dos tipos de ultrasonido. -Método mediante bafio
de ultrasonido y método mediante punta de ultrasonido.

-Elaboracién de oxido de grafeno mediante el método de Hummer modificado por
Marcano. Se procesaron 4 lotes distintos donde 2 se trataron con 3 ml de H>O; al 30% y
los otros dos lotes se trataron con 6 ml de H»O; al 30%, lo cual, limitaria el proceso de
oxidacién en el segundo caso.

La caracterizacién de los materiales se llevé a cabo mediante las espectroscopias UV-Vis
y Raman y mediante la observacion de las estructuras mediante microscopia de
transmision de campo claro y microscopia de transmision de alta resolucion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se lograron identificar muestras diferentes de grafeno y Oxido de grafeno cuyas
caracteristicas tuvieron un impacto en las propiedades medidas como
hidrofobicidad/hidrofilicidad, y la dispersibilidad en agua.

Espectre Raman de Grafto dispersado en DMF
2600
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Figura 1. Espectro Raman de grafito dispersado en DMF, imagenes TEM de los exfoliados
procesados con bafio ultrasonico y con punta ultrasénica.
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Figura 2. Espectros UV-Vis de 4 lotes de GO elaborado por el método de Hummer modificado por
Marcano, GO1 y GO2 fueron elaborados con 6 ml H202 30%, mientras que GO3 y GO4 se
procesaron con 3 ml de H202 30%, GO3 y GO4 muestran las caracteristicas de alta oxidacion.

Las pequefias modificaciones en métodos ya reportados de elaboraciéon de grafeno y
oxido de grafeno tendran la posibilidad de modificar propiedades, como la microporosidad
extrinseca, que pueden ser determinantes para aplicaciones especificas. Entonces, las
grandes variedades de materiales de carbono constituirian una densidad elevadisima de
tipos de muestras que pueden existir y aun estan por explorar. Algo que se vislumbra
complicado pero realizable es la busqueda de aplicaciones que expandan y exploten las
propiedades conocidas de ciertos tipos de muestras de grafeno y éxido de grafeno que ya
se encuentren mejor identificadas y que sean reproducibles.
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En este trabajo, se realiz6 la sintesis de derivados de 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona con
distintos aminoéacidos (NQ-aa) usando radiacibn de microondas como fuente de
activacion. Posteriormente, esta serie de compuestos fue anclada de manera covalente
a Nanotubos de Carbono de Pared Multiple (MWCNTS) funcionalizados por medio de
sales de diazonio. El proposito de este proyecto es comprobar la eficacia de los
nanotubos funcionalizados con derivados NQ-aa (fMWCNTs-NQ-aa) considerando sus
potenciales propiedades terapéuticas con respecto a NQ-aa no funcionalizadas.

Introduccién

La nanotecnologia ha revolucionado la ciencia en las Ultimas décadas debido a las
aplicaciones que presenta en diversas areas del saber humano y la tecnologia. Las
nanoestructuras de carbono son utiles en la medicina para el diagnéstico, prevencion y
tratamiento de enfermedades y padecimientos’. Una de las principales areas de
aplicacion de las nanoestructuras de carbono es la liberacién controlada de farmacos, la
cual se enfoca en el desarrollo de biomateriales nanoestructurados para construir
sistemas que identifiquen el sitio blanco, dirigirse a él y entregar selectivamente su
carga terapéutica®. Adicionalmente, la entrega debe ser controlada en respuesta a un
estimulo interno o externo. En los dltimos afios los Nanotubos de Carbono (CNT) se
han convertido en una excelente plataforma para el desarrollo de acarreadores de
farmacos debido a su gran area superficial que permite la unién de distintos tipos de
ligandos, como farmacos, polimeros, proteinas e inclusive fragmentos de DNAZ.

Por otro lado, las naftoquinonas son compuestos naturales que se encuentran en
plantas, hongos y bacterias* que poseen distintos tipos de actividad bioldgicas,
destacando principalmente sus propiedades anticancerigenas y antitumorales®.
Actualmente, en terapia contra el céncer existen compuestos que contienen
fragmentos de naftoquinona en su estructura, como la doxorrubicina. No obstante, un
inconveniente con este tipo de farmacos es su limitada especificidad por el tejido
cancerigeno, por consiguiente, los investigadores estan en busca de farmacos mas
especificos que presenten menos efectos secundarios en los pacientes.

La alternativa aqui propuesta es emplear nanotubos de carbono de pared multiple

(MWCMTs) como sistemas de anclaje y acarreo de pequefias moléculas con
propiedades anticancerigenas con la finalidad de incrementar su especificidad.
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Materiales y métodos. Todos los reactivos usados para la sintesis y funcionalizacién
de los MWCNTSs son comerciales. Los MWCNTSs se purificaron mediante un tratamiento
en una solucion de HNO3z 5M a 125°C por 24 horas.

Las sintesis de los derivados NQ-aa fueron llevadas a cabo en un equipo de
microondas CEM Discover monomodal con una potencia de 100 W a 65 °C. Las
reacciones fueron monitoreadas por cromatografia de capa fina con cromatofolios de
aluminio con una capa de gel de silice 60 PFzs4. Los espectros de IR fueron obtenidos
por medio de un espectrofotbmetro de transformada de Fourier marca Thermo
Scientific, modelo Nicolet iS10 con el aditivo ATR. Para cuantificar aminas primarias
después de la funcionalizacion y del acoplamiento de los derivados naftoquinona-
amino&cido a los MWCNTSs se empleo el kit para la prueba Kaiser, las alicuotas fueron
analizadas en un espectrometro UV-Vis marca Carry 60.

Sintesis de derivados de aminoacidos-N-quinonil.

Una cantidad del respectivo aminoacido 2a-g (1.5-2 mmol) se disolvié en una solucion de
etanol-agua, la cual se introdujo al equipo de microondas por 10 minutos. La solucién se
basifico hasta un pH de 9-10 con KOH 3N y se afiadi6 1 mmol de 2,3- dicloro-1,4-
naftoquinona (1). La mezcla se colocé nuevamente en el microondas por 60 minutos.
Subsecuentemente la mezcla se acidificé con HCI 1N y el precipitado fue filtrado y
purificado mediante cromatografia por columna empleando diclorometano, aumentando
paulatinamente la polaridad con metanol.

o) o) o)

cl R s

_ oy EtOH/H,0 OH
HzN pH 9-10 R
cl 80w cl
o 65 °C
0 o)
1 2a-g 2a, R=H 3a-g
2b, R=CHj,

2¢, R=CH,CONH,

2d, R=C,H,SCH,4

2e, R=CH,-C;N,H;

2f, R=CH,-CgH5

2g, R=CH,-CgH,CH
Figura 1. Condiciones para la sintesis de derivados 2,3-dicloronaftoquinona-aminoécidos.
Cadenas laterales de los aminoacidos: 2a) R=H (glicina); 2b) R=CHs (alanina); 2c)
R=CH2CONH: (asparagina); 2d) R=C2H4SCHs (metionina); 2e) R=CH2CsNzHs (histidina); 2f)
R=CH:-CsHs (fenilalanina); 2g) R= CH2-CsH4OH (tirosina).

Funcionalizacién de MWCNTSs y acoplamiento con derivados aa-NQ (fMWCNTs-3a-g)

La funcionalizaciéon de los MWCNTSs con grupos amino se llevo a cabo considerando la
metodologia de Quintana®. Brevemente, 30 mg de MWCNTs fueron colocados en 50 mi
de agua y sonicados 5 minutos. Posteriormente se afiadieron 1.5 equivalentes de 4-[(N-
Boc)aminometillanilina y de nitrito de isoamilo. La solucion se llevé a 80 °C por 24
horas. Finalmente, los MWCNTs fueron filtrados lavados cuidadosamente con DMFy
Metanol y secados al vacio durante toda una noche.

Para eliminar el grupo protector BOC los nanotubos se colocaron en una solucion de
HCl 3M en dioxano por 24 horas, los cuales posteriormente se lavaron con agua
destilada y fueron secados al vacio. Se cuantifico la cantidad de grupos amino mediante
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el test Kaiser tomando una alicuota de 0.1 mg de CNT desprotegidos. La cantidad de
derivados NQ-aa empleados posteriormente se basé en la cantidad de grupos amino
cuantificados.

Para la union de los derivados naftoquinona-aminoacido en un matraz se mezclaron
bajo atmosfera de nitrégeno 5 mL de DMF, 1.5 equivalentes de 3a-g, 1 equivalente de
NBS y 1 equivalente de EDC. Posteriormente la solucion previa se agregdé a los
nanotubos dispersos en DMF y TEA, reaccionando en un sistema de agitacion con
reflujo a 65 °C por 48 horas. Finalmente, los nanotubos fueron filtrados y lavados con
DMF y metanol.

1) /J\/\O‘N“O |
-

2) HCI, DMF
3) 3a-g, NBS, HOBT

MWCNT
Figura 2. Funcionalizacion de MWCNT y anclaje de derivados 3a-g resultando fTMWCNT-3a-g.

Resultados y perspectivas. Los derivados naftoquinona-aminoacido se obtuvieron con
rendimientos destacables, los cuales se caracterizaron por punto de fusion y
espectroscopia IR. Posteriormente se comproara la uniébn de los derivados
naftoquinona-aminoacido a los CNT por medio de técnicas de caracterizacion de
materiales. Referente a los resultados encontrados se pretende realizar pruebas
biolégicas en lineas celulares cancerigenas para comprobar la eficacia de este sistema
con respecto a tratamientos con un propadsito similar.
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Efecto del grafito precursor sobre el grado de oxidacion y
microestructuradel 6xido de grafeno.
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Palabras Clave: grafito, grafito oxidado, exfoliacion, 6xido de grafeno.

1. Introduccién

El Oxido de Grafeno (GO) es una lamina de grafeno funcionalizada con diferentes
grupos oxigenados que se puede emplear como precursor del grafeno o como un
material grafénico en si mismo. Es aislante, higroscopico, con alto contenido en
oxigeno y muy hidrofilico.

El GO se puede preparar partiendo de grafito (Gr) y sometiéndolo a una oxidacién con
agentes quimicos en medio &cido para obtener asi el 6xido de grafito (GrO), que
posteriormente se exfolia. Una alternativaa la exfoliacion mecanica es la exfoliacion
en fase liquida. Este método se basa en aumentar la distanciainterlaminar de las
capas del Gr para disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de Van der Waals) y
poder separar las laminas grafénicas, generalmente usando ultrasonido.

Al oxidar el Gr casi se triplica la distancia interlaminar (de ~0,335 a ~0,9 nm) debido
a la incorporacion de los grupos oxigenados, los cuales ademas aumentan la
hidrofilicidad de las laminas favoreciendo suexfoliacion para obtener GO.

Basandose en las caracteristicas estructurales de los grafitos precursores se pueden
obtener GOs conaltos grados de oxidacion, hidroflilicidad y de facil exfoliacién®~.

El presente trabajo pretende realizar una comparacion preliminar de los materiales
obtenidos por oxidacion quimica de dos grafitos de diferente cristalinidad.

2. Materiales y métodos

Se trabaj6é con dos grafitos de partida, uno de origen natural (Gr_N) extraido de un
yacimiento Norpatagonico- Argentina y un grafito estdndar en polvo (Gr_STD) de
Sigma-Aldrich. En ambos se aplic6método de oxidacién de TOUR?® (KMnO, y acidos
H>S0,4-HsPO, en relacion de volumenes 9:1). Ademas, se caracterizé paralelamente a
modo de comparacién un 6xido de grafeno estandar (GO_STD) adquiridotambién de
dicha firma comercial.

Se trabaj6 con las siguientes alternativas: (A) oxidacion del Gr sin aplicar etapa extra
de exfoliacion y (B) oxidacion del Gr aplicando etapa extra de exfoliacion por
sonicacién previo a la incorporacion del KMnOa. A continuacion, se presenta la Tabla
1 para identificar cada material y la alternativa empleada:

Tabla 1. Detalle de alternativas trabajadas.

Grafito Precursor  Alternativa Productos Descripcioén
Gr_N A GrO_3 Oxido de grafito
Gr_STD A GO std_1 Oxido de grafeno
Gr_N B GrO_5 Oxido de grafito
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La alternativa (B) difiere de la (A) en que previo a la incorporacion del KMnO4 se dejo la
mezcla de acidosjunto con el Gr en agitacion durante 3h y luego realiz6 sonicacion
durante 90min a 50°C. La alternativa (B) busca lograr una mayor intercalacién del
acido entre las laminas (agitacion) y posterior exfoliacion por sonicacion. Se llevaron
a cabo los siguientes ensayos de caracterizacion: difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia FTIR y andlisis termogravimétrico (TGA-DSC).

Resultados y discusién

Los diagramas de XRD (Figura 1) confirmaron estructuras muy distintas para los
grafitos de partida, presentando valores similares de doo2, pero diferencias apreciables
en Lc y Nc (Tabla 2). Se observa queel Gr_STD presenta el pico caracteristico del
grafito en 26,6° de alta intensidad, en cambio el pico del Gr_N esta levemente
desplazado hacia angulos mas bajos dado su ensanchamiento y espaciado
interlaminar levemente mayor. Es decir, entre ambos grafitos el Gr_STD es el que
presentaba la mayorcristalinidad.

Tras los procesos de oxidacion puede observarse que Unicamente el GO_std_1 logra
presentar un picode difraccion en 9,26°, caracteristico del GO, que comparado con el
GO_STD presenta mayor espaciado interlaminar, tamafio de cristalita y nimero de
apilamiento. En cambio, en los éxidos GrO_3 y GrO_5 sibien desaparece el pico de
difraccién en 25,6°, tras la oxidacion adquieren una estructura final amorfa.

Tabla 2. Caracteristica de grafitos y éxidos de grafeno mediante el método XRD.

Material FWHMe dooz2 (NM) Lc (nm) Namero de capas (Nc)
Gr N 2,41 0,35 3,39 10
Gr_STD 0,38 0,34 21,49 65
GO_STD 2,12 0,78 3,77 5
GO _std_1 0,661 0,95 12,06 13
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Figura 1. Diagramas dedl raccion de rayos X: (A) GO_STD, GO_std_1, GrO_5y GrO_3. (B)
Gr_STDyGr_N.

Mediante espectroscopia IR se detectaron grupos funcionales oxigenados presentes en
los materiales oxidados: -OH (~3400 cm™?); C=0 (1740-1710 cm™); C=C (1580-1620 cm
1); C-OH (1420-1400 cm?); C-

O-C (1220-1200 cm™) y —C-O (~1050 cm). Estos grupos no se presentaban en los
grafitos iniciales, hecho que corrobora la efectiva oxidacion. Pueden apreciarse las
mismas bandas en todos los materiales oxidados, lo cual sugiere que corresponden a
estructuras similares. Los espectros de GrO_3y GrO_5 tienen menos pronunciadas las
bandas de C-O-C y —C-0, y entre ellos el GrO_3 pareciera tener levemente una mayor
intensidad en las bandas (Figura 2.A). Sin embargo, es de destacar que el espectro del
GO_std_1 corresponde al material con mayor proporcion de grupos oxigenados. La
amplia banda de OH alrededor de la zona de ~3400 cm™, es masprominente que en el
resto de las muestras, ello puede deberse esencialmente a que la muestra GO_std_1
presenta mas grupos OH y absorbe una mayor cantidad de moléculas de agua. La
capacidadde absorcién de agua, vendria dada por el grado de oxidacion del grafeno lo
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que implica que aumenta la hidrofilicidad.
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Figura 2. (A) Espectros FTIR: Gr_STD, Gr_N, GO_STD, GO_std_1, GrO_5 y GrO_3. (B) Analis
TGA correspondiente a: Gr_ N, GrO 5 y GrO_3 (atmésfera de aire). C) Analisis TG

correspondiente a: GO_std_1 (atmdsfera de nitr6geno).

Los resultados de TGA también aportaron evidencias respecto de la presencia de grupos
oxigenados en los materiales. En la Figura 2.B se observan los termogramas
correspondientes a GrO_3 y GrO_5 muysimilares, en los mismos se identificaron tres
etapas: en la primera, desde temperatura ambiente a 200°C, la eliminacion de agua y
los grupos oxigenados mas labiles entre 200-450°C (~13-18%). En la segunda etapa, de
200-450°C, grupos oxigenados mas estables (~29-34%) y por ultimo, en la tercera
etapa, la degradacion final con una pérdida de masa de ~50% entre 450-600°C. En
cambio, en el Gr_N se confirma su alta estabilidad térmica cuya descomposicion
comienza a los 500°C, perdiendo alrededor del 97% de masa al alcanzar los 800°C.

Por su parte, la Figura 2.C muestra el termograma para el GO_std_1 llevado a cabo en
atmosfera de nitrégeno, ya que en atmdsfera de aire la muestra sufria ignicién
prematura. En este caso, también podrian considerarse a grandes rasgos tres etapas:
La primera (de temperatura ambiente a 162°C) en la cual la pérdida de masa puede
atribuirse a la eliminacion de moléculas de agua y grupos oxigenados mas labiles
(~21,85%). A continuacion, la segunda etapa caracterizada por una pérdida de peso
prominente entre 162-180°C aproximadamente (~60%), lo que se atribuye a la pirolisis
de la mayoria delos grupos que contienen oxigeno. Por ultimo, la tercera etapa, una
especie de rampa en la cual se va perdiendo masa de forma gradual, seguramente
asociado a las especies oxigenadas mas estables, alcanzando a los 1000°C casi el 92%
de pérdida de masa total.

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos podemos decir que existe un efecto de
la estructura delGr de partida y la obtenida en los GOs, como asi también el grado de
oxidacion alcanzado. Mientras mas cristalino es el Gr de partida se logra una mejor
intercalacién del acido entre las laminas, con el consecuente aumento del espaciado
interlaminar y mayor facilidad de exfoliacion sin necesidad de incluir etapas extras de
sonicacién para lograr dicho efecto. A su vez, esta eficiente intercalacion permite acceso
a mayor cantidad de sitios oxidables, permitiendo asi obtener sélidos mas hidrofilicos.
Los GOs son facilmente funcionalizables, tanto covalente como no covalentemente, lo
gue abre una puerta a un sinfin de aplicaciones, en las que se encuentra y es de
nuestro especial interés para la remocién de contaminantes en matrices acuosas.
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Resumen

La alta demanda de combustibles fésiles durante los ultimos afios ha aumentado de
manera considerable los problemas de contaminacion, de acuerdo con esto, se han
buscado alternativas que permiten mitigar estos impactos; una de esas soluciones es el
uso de aditivos carbonosos en los combustibles. Sin embargo, la estabilidad de los
aditivos dispersos en el combustible constituye un reto para su uso. Conforme a lo
anterior, el presente trabajo desarrolla una serie de dispersiones de materiales
carbonosos, nanotubos de carbono (CNT) y grafeno en diésel comercial, donde se evalta
la estabilidad de los nanofluidos mediante las siguientes técnicas: dispersion de luz
dindmica (DLS), UV-Vis y Potencial Z. Se obtiene que los nanofluidos desarrollados con
CNT en concentraciones de 50 y 100 ppm son estables después de 5 dias en reposo, en
comparacion con el grafeno, los cuales pasadas 24 horas se sedimentan completamente.

INTRODUCCION

Los materiales carbonosos durante los Ultimos afios han sido de gran interés en multiples
ambitos académicos e industriales, debido a sus propiedades fisicoquimicas
excepcionales como la alta resistencia térmica, mecanica, propiedades Opticas, eléctricas
y quimicas [1]. Uno de los posibles usos a nivel industrial es el uso de nanomateriales
como aditivos en los combustibles, ya que permiten mejorar el rendimiento de los motores
de encendido por compresién y disminuir emisiones contaminantes como el mondéxido de
carbono y los hidrocarburos sin quemar [2]. . Ademas, estos materiales carbonosos
pueden degradarse durante la combustion en comparacion con aditivos metalicos que
tienden a expulsarse como material particulado luego de llevarse a cabo el proceso de
combustién, agudizando los problemas de contaminacién. Sin embargo, la tendencia de
estos materiales a producir aglomerados en dispersion debido a las interacciones dadas
por atracciones de Van der Waals es uno de los retos mas grandes que se tienen en el
ambito de la estabilidad de estos nanofluidos [3]. Estos problemas de estabilidad pueden
afectar directamente el rendimiento de combustion, hasta taponar los conductos e
inyectores del motor, por lo que el estudio de su estabilidad es de gran interés para esta
aplicacion

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron nanotubos de carbono multipared (MWCNT, por sus siglas en inglés), 10-20
nm de didmetro (Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.) y grafeno 6-8 nm
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(Skyspring nanomaterials, inc.), como nanoaditivos carbonosos en diésel comercial B10
(con un contenido de biodiesel del 10% v/v). Estos nanomateriales fueron pretratados
mediante un proceso acido para eliminar impurezas y material amorfo con HNOs. Las
dispersiones se prepararon utilizando concentraciones de 50 ppm y 100 ppm. Para
preparar las dispersiones se utilizd una sonda de ultrasonido (Qsonica 500) a una
frecuencia de 24 kHz y una amplitud del 30%, el tiempo de sonicacion fue de 35 min.
Luego de obtenidas las dispersiones, su estabilidad se evalud utilizando las siguientes
técnicas: Uv-Vis, dispersion de luz dindmica (DLS) y Potencial Z estas dos Ultimas
desarrolladas en el equipo Nanoplus HD (Zeta/Nano particle analyzer).

RESULTADOS Y DISCUSION
Inspeccidn visual

En las Figuras la y 1b, se muestra a través de imagenes la inspeccién visual de las
dispersiones de CNT y grafeno en diésel comercial respectivamente. En el caso de las
dispersiones de CNT, se observa una alta porcion de nanomaterial disperso después de 5
dias en reposo, a pesar de que se presenta sedimentacion progresiva (Ver figura 1a). De
otro lado, en las dispersiones de grafeno, la aglomeracion y sedimentacién del
nanomaterial se presentd inmediatamente después de su preparacion (ver Figura 1b). La
ventaja en dispersion de los CNT es debida a las repulsiones electrostéticas desarrolladas

por los materiales.
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Figura la. Estabilidad CNT en diésel comercial Figura 1b. Estabilidad Grafeno
en diésel comercial
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Seguimiento por UV-vis y Dispersion de luz dinamica (DLS)

El seguimiento a la estabilidad por UV-vis y DLS se realizé solamente a dispersiones de
CNT, teniendo en cuenta los resultados de inspeccidn visual. En la figura 2, se muestra la
variacion de la absorbancia y el tamafio de particula de CNT en el tiempo, la
concentracién del nanofluido fue de 100 ppm. Como resultado la absorbancia disminuy6
un 50 % pasados 11 dias de medida, indicando disminucion del nanomaterial disperso
como se observa en el andlisis UV-Vis (ver Figura 2. 1zq.).

Estos resultados son confirmados por el aumento del tamafio las particulas dispersas
cémo se observa en la Figura 2. Der. (Andlisis DLS). Este aumento de tamafio se vuelve
notorio pasados 4 dias, donde la particula posee un diametro de 3166 nm, indicando
procesos de aglomeracion rapida, que desarrollan sedimentacion, la cual es medida
mediante UV-Vis. Para el dia 4 la pérdida de material en dispersion es de 22.3 %
indicando que las interacciones de atraccion superan las repulsiones entre las particulas
(fuerzas de Van der Waals), ademas, las medidas realizadas muestran un
comportamiento de sedimentacion continua, sin embargo, no es tan marcada como se
presenta del dia 3 al 4, esto es debido a que los nanomateriales dispersos estan
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continuamente en interaccion gracias al movimiento browniano, el cual genera que se
generen aglomerados [4].

—a—CNT100-DC

—=—CNT100-DC 4000 —
304
3500 -—
—— ./'
-—
25 3000
= —
£
= c
2 e = 2500
2204 E
2 £ 2000
5 a
@ [m]
K
< 1500 e
15
e
- 1000
1.0 N e e N A S B B e T I 500 R e B AL s o
001 2 3 4 5 & 7 &8 9 1 11 12 001 2 3 4 5 & T 8 9 10 1 12
Dia Dia

Figura 2. (Izq.) Analisis Uv-Vis de CNT en diésel comercial - (Der.) Andlisis DLS -

Por otra parte, los resultados de potencial Z confirman que las dispersiones de CNT en
diésel comercial tienden a ser estables, el valor de potencial zeta obtenido para fue de
44,8 mV, este valor es superior al valor reportado en la literatura para considerar una
dispersion estable [5].

CONCLUSIONES

Los CNT dispersos en diésel comercial presentan repulsion electrostatica, evitando su
aglomeracion y generando dispersiones estables hasta por 11 dias. El grafeno por su
parte present6é aglomeracion y sedimentacion completa después de su preparacion, por lo
que se deben buscar alternativas como la funcionalizacién covalente de este material. La
funcionalizacién de estos materiales, ademas de mejorar la estabilidad de la dispersion
permitiria tener disponibilidad de grupos funcionales, los cuales pueden afectar
positivamente el proceso de combustion en el motor.
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Resumen:

La funcionalizacion acida de nanotubos de carbono usando distintas relaciones en
volumen de acido sulfarico/acido nitrico fue investigada para obtener grupos oxigenados
en superficie, con los cuales se afiadirdn a los nanotubos de carbono moléculas de
cadena larga principalmente alifaticas para mejorar la estabilidad de dispersiones en
diésel. La caracterizacion de los materiales se llevé a cabo usando principalmente
espectroscopia infrarroja (FT-IR) y andlisis termogravimétrico (TGA) indicando la
presencia de grupos oxigenados, asi como la adicion de las moléculas usadas,
permitiendo obtener materiales funcionalizados que han generado dispersiones en diésel
estables hasta por 17 dias.

Introduccion:

Los nanotubos de carbono (CNT) han sido materiales ampliamente estudiados en
distintos espacios de la ciencia y la tecnologia desde su descubrimiento, esto debido a
sus excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Sin embargo, las
aplicaciones para los CNTs pristinos son limitadas, por lo que, el uso de estos materiales
usualmente requiere que estén funcionalizados, para mejorar la interaccibn o
enlazamiento con otros materiales y matrices?.

Recientemente, se han realizado estudios sobre el potencial de utilizar nanoparticulas de
materiales de carbono, tales como nanotubos y grafeno, como aditivos para
combustibles?3, demostrando un aumento en la eficiencia del motor y disminucién en la
emision de contaminantes, no obstante, la mayor preocupacién es la estabilidad de los
nanofluidos, dado que las particulas tienden a aglomerarse, debido a su area y actividad
superficial®.

El propdsito de este trabajo es funcionalizar nanotubos de carbono con distintos grupos,
para mejorar la dispersién de estos en combustibles tipo diésel.

Materiales y métodos:

La funcionalizaciéon covalente de nanotubos de carbono de mdltiple pared (MWCNT) se
realizé mediante tratamiento acido asistido por microondas. Se realizaron mezclas de
acido sulfurico al 96% y acido nitrico 67% en relaciones en volumen 3:1, 1:1 y 1:3.
Posteriormente los nanotubos oxidados fueron puestos en cloruro de tionilo en reflujo por
24 horas, para luego realizar una reaccién de sustitucion con moléculas de cadena
larga.100 ppm de MWCNT en diésel comerciar, el cual contiene 10% v/v de biodiésel fue
homogenizado en un bafio ultrasénico y la estabilidad de dichas dispersiones fue
evaluada mediante andlisis visual. La funcionalizaciéon se estudié utilizando anlisis
termogravimeétrico (TGA) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

72



‘.‘ L)
Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacién de Materiales §esg@tbono
..‘..
‘.‘

Resultados y discusion:

La recuperacion del material posterior al tratamiento acido fue del 99,7%, 78,6% y 31,9%
para las relaciones H,SO4:HNO3 de 1:3, 1:1 y 3:1 respectivamente, lo que sugiere una
degradacion del material, dada la agresividad del tratamiento, por otro lado, cuan mayor
es la relacion de acido sulfdrico/acido nitrico mayor es el grado de oxidacion de los
nanotubos de carbono, sin embargo, el andlisis termogravimétrico (Figura 1) también
sugiere la pérdida de estructura del nanotubo, dada la pérdida de masa por encima de los
350 °C indicando una menor estabilidad térmica. El tratamiento acido 1:1 fue tomado
como punto de partida para la posterior funcionalizacion, debido a que otorga mas grupos
funcionales oxigenados que el tratamiento 1:3 y tiene menor cantidad de grupos
azufrados que el tratamiento 3:1°.

100
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Figura 1. Analisis termogravimétrico nanotubos de carbono oxidados con distintas relaciones acido
sulfarico/cido nitrico.

La espectroscopia infrarroja permiti6 determinar la presencia de mayor cantidad de
grupos oxigenados en el material, asi como las cadenas alifaticas agregadas,
especialmente para los nanotubos funcionalizados con hexadecilamina y la oleilamina.
Las pruebas visuales de estabilidad de las dispersiones en diésel comercial indican que
los nanotubos funcionalizados con hexadecilamina inician la sedimentacion a los 17 dias,
mientras que los nanotubos pristinos y los oxidados estan completamente precipitados
pasada una hora.
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La carbonizacion hidrotermal (HTC) es un proceso termoquimico que convierte la
biomasa humeda en un material sélido estable y alto en carbono llamado hidrochar. Es
un proceso de bajo costo porque trabaja a temperaturas menores a 230 °C bajo
atmoésfera acuosa autogenerada, destruye patégenos, fija el carbono y no libera gases
de efecto invernadero. En este trabajo tratamos por HTC lodos primarios provenientes de
la planta de tratamiento de aguas residuales de la industria de la celulosa en Uruguay. El
hidrochar obtenido mostr6 un aumento del poder calorifico de 12,7 a 17,7 MJ/Kg,
siendo util como biocombustible. Por otro lado, el hidrochar se activd quimicamente. El
carbén activado resultante mostré una superficie especifica de 685 m?/g. Este trabajo
de investigacion aplicada, muestra una posible via de valorizacion de residuos solidos
industriales que en principio suponen un problema, peroque pueden ser utilizados como
materia prima en la generacion de productos de valor.

Introduccién

Actualmente, dos industrias de celulosa operan en Uruguay, UPM y Montes del Plata.
Ambas utilizan el proceso quimico Kraft para producir aproximadamente 1,3 t de pulpa
de eucalipto totalmente blanqueada por afio cada uno. La disponibilidad, la rapida tasade
crecimiento y la buena calidad de la madera de eucalipto, junto con un marco legal para
la promocién del régimen de zona franca y la ley forestal, impulsan las inversionesen la
zona. Prueba de ello es la construccién de una 2da planta de UPM.

Durante el procesamiento de las fibras de eucalipto para la obtencion de celulosa, se
generan grandes cantidades de residuos soélidos, principalmente en forma de lodos de la
planta de tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, en la actualidad, solo UPM
genera 30.000 t/afio en base humeda (60-80 % de humedad) de lodos primarios y
alrededor de 50.000 t/afio en base himeda (85 % de humedad) de lodos biolégicos.!
Después de la deshidratacion, los lodos primarios y biolégicos son transportados a su
sitio de disposicion final, es decir, en vertederos o en plantaciones forestales.

La actividad forestal representa el 3,8 % del PIB en Uruguay. Para asegurar la
productividad a largo plazo del sector, es fundamental mitigar el impacto ambiental que
provocan sus residuos. La tecnologia de carbonizacion hidrotermal (HTC) es una
alternativa atractiva a la incineraciéon de residuos industriales. A pesar de sus casi cien
afos, la técnica HTC se ha vuelto mas importante en los Ultimos afios porque es
relativamente sencilla y respetuosa con el medio ambiente. Implica el tratamiento térmico
de materia prima humeda bajo presion de agua autogenerada. Normalmente lareaccion
ocurre en condiciones suaves, es decir a 180-230 °C y 2-3 MPa. Durante la reaccion, las
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reacciones de hidrdlisis, deshidratacion, condensacién y polimerizacidon ocurren con la
consiguiente liberacion de agua de la estructura de la materia prima mientras se fija el
carbono en una fase solida facilmente separable, denominada hidrochar. Después del
tratamiento, el volumen inicial de residuos sdlidos se reduce considerablemente, asi
como su potencial toxicidad. El hidrochar se puede peletizar para ser almacenado y
utilizado bajo demanda, ya sea para enmienda de suelo, como biocombustible o como
precursor de carbones activados.? El carbén activado es esencial en el sector industrial
como filtros purificadores, pero ademas sus aplicacionesson cada vez mas innovadoras,
entre las que destacan el almacenamiento de energia,® catalisis y tamices moleculares
especificos.*

El objetivo de este trabajo es evaluar el producto obtenido de la carbonizacién
hidrotermal de lodos primarios proveniente de la planta de tratamiento de aguas
residuales de la industria de la celulosa en Uruguay. En primer lugar, se evalia la
influencia de las condiciones de HTC en las caracteristicas de los hidrochars. Aquel de
mayor contenido en carbono fijo se propone como biocombustible sélido. En segundo
lugar, el hidrochar seleccionado se activa quimicamente con acido fosférico para
desarrollar la estructura porosa tipica de un carbén activado.

Materiales y métodos

HTC. El lodo primario (LP) fue suministrado seco por la empresa UPM. Para la
carbonizaciéon hidrotermal se utilizd un autoclave a escala laboratorio (250 ml) que
permite contener presiones de hasta 30 MPa. Se ajusto el porcentaje de humedad a un
valor de 75%. Se estudiaron dos temperaturas (190 °C y 220 °C) y tres tiempos de
residencia (2, 12 y 24h). El lodo primario y los 6 hidrochares obtenidos se caracterizaron
mediante andlisis proximo (%humedad, %cenizas, % materia volatil y % carbono fijo).
Biocombustible. El hidrochar de mayor contenido en carbono fijo y el lodo primario se
caracterizaron con un analizador elemental CHNS/O (Thermo Scientific FLASH 2000),se
les midi6 el poder calorifico en una bomba calorimétrica modelo Parr 1341. La
morfologia se observé mediante microscopia electronica de barrido (JEOL JS M-5900LV).
Carbon activado.: El hidrochar fue activado con HsPO. al 44% en una relacion

muestra(g): solucion(ml) de 1:2. La impregnacion se realiz6 a ebullicibn durante 1h y

luego se llevé a sequedad en una estufa a 105°C. Se colocd en un horno tubular

horizontal (marca SNOL) y se traté térmicamente a 450°C durante 2h con una rampa de2

°C/min bajo atmoésfera inerte de nitrégeno (100ml/min). El producto se lavdé en agua

hasta pH neutro y se sec6 en estufa toda la noche. La superficie especifica se calcul6é a

partir de aplicar la ecuaciéon de Brunauer—Emmett—Teller (BET) a las isotermas de

adsorcion de nitrégeno a 77K (sortdmetro de gases ASAP 2000, Micromeritics), en el

rango de aplicacién siguiendo los criterios propuestos por Rouquerol, et al.®

Resultados y discusiones

Los resultados de analisis préximo de los seis hidrochars obtenidos, indican que la
condicion més agresiva (220 °C y 24 h) permite un mayor contenido en carbono fijo en el
hidrochar resultante (de 12,3 a 28,4 %), aunque aumenta el contenido en cenizas (de20,9
a 36,5 %), disminuye el rendimiento del solido (52 %) y la materia volatil (de 66,8 a35,1
%).5 A este hidrochar se lo denominé LP-HTC. Las imagenes de microscopia electrénica
de barrido (Figura 1la) muestran claramente las fibras de celulosa presentesen el lodo
primario sin tratar. Estas fibras pierden su identidad luego de ser tratados por HTC
(Figura 1b), indicando una clara transformacion termoquimica del residuo (visualmente
se observa un sélido marrén oscuro).
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Figura 1. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para a) Lodo primario y b) lodo
primario tratado mediante HTC.

El balance de masa luego del tratamiento indica que se genera 85% de fraccion liquida
(agua de hidratacion, agua libre, compuestos organicos y cenizas solubles), 20 % de
fraccion sdlida y solo el 5% se pierde en forma de gas. Los resultados de analisis
elemental muestran que el tratamiento produce un aumento del porcentaje en carbono
de 35,2 (LP) a 45,1 % (LP-HTC). Adicionalmente, el ratio atébmico H/C y O/C calculado a
partir de los datos del andlisis elemental, permite ubicar estos dos materiales en el
Diagrama de van Krevelen, en éste se refleja las etapas sucesivas de la transformacion
geoldgica de la biomasa, hasta llegar a la antracita.” En la Figura 2a puede observarse
que el lodo primario tiene caracteristicas composicionales similares a la biomasa,
mientras que el hidrochar se asemeja al lignito. Esto también se ve reflejado en un
aumento del 40% del poder calorifico (de 12,7 a 17,7 MJ/KQ).

El hidrochar fue activado quimicamente con &cido fosférico y en la Figura 2b se
muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno del hidrochar y del carbén
activado resultante. La superficie especifica obtenida fue de 685 m?/g, siendo este valor
aceptable si se tiene en cuenta que el contenido en cenizas del material precursor es de
36,5 % y aumenta en el carbon activado a 45,8 %. Las cenizas son mayoritariamente Si,
Ca, Al, Fe y S proveniente de los coagulantes inorganicos utilizados en la planta de
tratamiento de aguas residuales.
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Figura 2. a) Diagrama de van Krevelen, b) isoterma de adsorcion/desorcion de nitrogeno a 77K.
LP-HTC: hidrochar del lodo primario, LP: lodo primario, LP-HTC-Activado: hidrochar activado.

Conclusioén

La técnica HTC mostr6 ser efectiva para trasformar lodo primario en un hidrochar que
puede ser utilizado como biocombustible y como precursor en la preparacion de un
carbon activado. De esta manera se proponen dos vias para agregar valor a un residuo
gue hoy en dia se dispone en rellenos sanitarios o en plantaciones. Una tercera via que
merece mencion, es su utilizacion para mejorador de suelos de agricultura.
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In this work we present for the first time the synthesis of a nitrogen and phosphorus doped
carbon nanofiber sponge (NP-CNFS) by the aerosol assisted chemical vapor deposition
method. The physicochemical properties of NP-CNFS were characterized by SEM, TEM,
XRD, Raman spectroscopy, FTIR and TGA analysis. The NP-CNFS has hydrophobic and
oleophilic properties that allows their use on the oil/solvent removal from water. The
absorption capacity of the NP-CNFS was tested for gasoline, methanol, diesel, vegetal oil,
vacuum oil, ethylene glycol, and 1,2, dichlorobenzene reaching the highest value for 1,2,
dichlorobenzene (40 times is weight).

Key words: Carbon sponges, phosphorus-nitrogen, doping

Introduction

The possibility to enhance the properties of the carbon nanostructures by the doping and
functionalizing employing heteroatoms such as nitrogen and phosphorus opens a new
route of investigation. Cruz-Silva et all, have been successfully synthesized carbon
nanotubes doped with nitrogen and phosphorus, they found that doping with these
heteroatoms can create new states that modifies the electronic properties of the carbon
nanotubes [1]. Gui et all presented for the first time the synthesis of a 3D carbon
nanostructure formed by the entanglement of carbon nanotubes with potential
environmental applications [2]. Mufioz-Sandoval et all. Synthesized a nitrogen doped CNS
by the chemical vapor deposition (CVD), their results show that the CS can absorbed oil
and organic solvents and they found that the absorption capacity increase in function of
the oil/solvent densities [3]. Inspirited on these works we synthesized a nitrogen-
phosphorus doped carbon nanofiber sponge NP-CNFS.

Experimental details

NP-CNFS was synthesized by the AACVD method used by Mufioz-Sandoval et all [3]. A
solution made of acetonitrile, ferrocene, triphenylphosphine, and thiophene is poured into
the sprayer-A, whereas another solution containing ethanol, ferrocene, triphenylphosphine,
and thiophene is poured into sprayer-B. The nebulized precursors formed inside the
sprayers were transported to the quartz tube reactor by two different gas flows. A mixture
of Ar/H; at 1.0 L/min was employed in sprayer-A. In sprayer-B, the gas used was Ar at 0.8
L/min. The temperature of synthesis was 1020°C for 60 min. The carbon nanotube
sponges obtained were collected inside the quartz tube using a stainless steel rod. The
NP-CNFS were characterized by SEM and HR-TEM. The physico-chemical properties
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2
were characterized by Raman spectroscopy, TGA analysis and FTIR. In order to analyze
the absorption properties, the NP-CNFS were immersed in oil or organic solvent for 5 min.
The sponge was placed in wax paper for a few seconds to remove the absorbed material
excess. Finally, the weight of the sponge was measured (Qf). This process was performed
two times to be sure of repeatability results. The absorption capacity was defined using the
relation Q=Q#/Qo, where Q is the absorption capacity expressed as a dimensionless
quantity. We employed approximately 5 mg of NP-CNFS to evaluate the adsorption

capacity.

Results and discussion

The SEM images revealed that the NP-CNFS contains entangled carbon nanofiber of
different lengths and diameters. The average diameter of carbon nanofibers is 229 nm.
The TEM and HRTEM. shows that carbon fibers have an internal bamboo morphology.
From HRTEM fiber inspection, we observed misaligned layers and structural irregularities
such as vacancies, bifurcations, dislocations, swelling, and loops

The XRD pattern revealed a high-intensity peak at 26=26.05 attributed to the (002)
graphite crystallographic plane. A low-intensity broad peak for 26 between 43° and 54°
was also observed, corresponding to the traces of Fe3C and Fe2P. The Raman
characterization showed the typical D-band and G-band peaks centered at 1356 cm™ and
1577 cm?, respectively. The deconvolution analysis of the D-band and G-band reveals two
more peaks (D1 and D2). The Ip/lc was 0.86, revealing a defective graphitic material. The
TGA curve in air with an oxidation temperature of 586 °C. A second oxidation temperature
at 650 °C, possibly correspond to carbon fibers with large diameters.

The FTIR spectra revealed different functionalities, such as N-H, C-H, P-H, C=0, C-O,
P=0. The signals in the range 3500-3250 cm™ are correlated to the vibrational modes of
N-H bonds. The signal at 1500 cm™ was attributed to C=C sp? bonds. The signals located
at 1680 cm™ correspond to C=O vibrational modes from ester, amide, and carboxyl
functional groups. Signals at 2330 cm™® and 970 cm? are associated with stretching
vibrations of P-H bonds and bending motions of P-H bonds respectively. The signals
around 1200 cm? could be attributed to P=O bonds vibrations associated with
phosphoester and phosphoramide groups. We have identified C-H bonds vibrational
modes with aliphatic and aromatic features at ~2898 cm™ and ~2967 cm?, respectively.
The aromatic C-H bonds could be associated with benzene rings or pentagonal rings
because of the triphenylphosphine and thiophene thermal decomposition.

The XPS characterization results revealed the different chemical species on the surface of
NP-CNFS. We identified C, P, N, and O with an atomic concentration of 85.95, 0.58, 4.96,
and 8.51 %, respectively. The deconvoluted high-resolution spectra shows the C1ls, P2p,
N1s, and O1s. The different P-bonds involved could be related to doping (P-C) or P-
functionalities (phosphate groups) anchored to the surface of NP-CNFS. The deconvoluted
N1s spectra showed the signals of nitrogen doping in its different facets (N-pyridinic, N-
Pyrrolic, N-Quaternary) with a strong presence of amine/amide functional groups.

The Q value was measured for other organic solvents (gasoline, methanol, vacuum oil,
diesel, vegetal oil, ethylene glycol, and 1,2, dichlorobenzene. The maximum Q value was
found for 1,2, dichlorobenzene, which peaked at 40 times its weight. A negligible Q value
was obtained for ethylene glycol. Interestingly, when the impregnated carbon sponge was
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burned and subsequently exposed to ethylene glycol, a considerable Q value was
enhanced (5.32).

We analyze the Q by reusing the carbon sponges several times (10 cycles). In each cycle,
the sponge was burned to remove the solvent and reuse it in the following cycle. After ten
cycles, the absorption efficiency depended on the considered solvent. For example, the
absorption efficiency for vacuum oil and diesel is excellent. However, for gasoline and 1,2
dichlorobenzene, the efficiency was reduced by up to 40 %. The possible scenario of
these findings is related to the surface functionalization, considering that phosphorus
functional groups and methyl groups are nonpolar

Conclusion

We produced for the first time phosphorus-nitrogen doped carbon nanofiber sponges (NP-
CNFS) at 1020 °C using the AACVD method. The synthesized spongy carbon material
showed the following features: (i) aromatic C-H bond, aliphatic C-H bonds, amine, amide,
P-H bonds, and P=0O bonds live at the carbon fiber surface, (ii) graphitic materials with
several topological defects such as vacancies, bifurcations, discontinuous layers, and
loops, (iii) solvent absorption capacities up to 40 times its weight
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El 6xido de grafeno es un material que ha sido ampliamente estudiado los Ultimos afos,
debido a la versatilidad de aplicaciones que le confieren los grupos oxigenados presentes
en su superficie. Por otro lado, cuando se reduce por técnicas quimicas o térmicas se
obtiene éxido de grafeno reducido (rGO), lo que lo ha posicionado como un excelente
precursor de grafeno.

El presente trabajo reporta una metodologia para obtener materiales 3D de rGO mediante
el método de plantilla asistida, la plantilla de sacrificio permite controlar la morfologia del
material. Las plantillas de sacrificio utilizadas fueron particulas esféricas de éxido de silicio
(SiO2) y de carbonato de calcio (CaCOs). Las particulas de cada material fueron
recubiertas con 6xido de grafeno (GO), mediante un procedimiento capa por capa y luego
fueron removidas usando una solucion &cida. El material obtenido se caracteriz6 mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopias Raman y de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), entre otras técnicas. Los resultados mostraron que los
materiales 3D obtenidos presentaban huecos con morfologia esférica y sus caracteristicas
correspondian al rGO.

INTRODUCCION

El 6xido de grafeno (GO) es un material de gran interés para diferentes campos de
aplicacion debido a la versatilidad de sus propiedades. Consiste en hojas compuestas de
enrejados hexagonales de atomos de carbono, que son interrumpidos por grupos
funcionales oxigenados. Cuando estos grupos funcionales se remueven, es posible
obtener 6xido de grafeno reducido (rGO) con destacas propiedades térmicas, eléctricas y
mecanicas.!? Investigaciones recientes se han enfocado en el uso en masa de este
material, sin embargo, las dificultades para obtenerlo incluyen el apilamiento de las hojas
cuando se retiran los grupos funcionales oxigenados, lo que lleva a emplear métodos de
produccién costosos como deposiciéon quimica de vapor (CVD) para evitarlo.® Un método
alternativo que da solucién a este problema es el uso de plantillas de sacrificio, mediante
el cual se obtiene una estructura controlada 3D de acuerdo con la plantilla utilizadas y se
previene la aglomeracion de las hojas.*

El 6xido de silicio (SiO2) y carbonato de calcio (CaCOs3) son materiales ceramicos
insolubles que se pueden utilizar como plantillas al presentar diferentes morfologias de
acuerdo con el método de sintesis, y al ser posible removerlos facilmente mediante una
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solucion acida. En este trabajo se presenta la metodologia y resultados al preparar
materiales 3D de rGO a partir de particulas esféricas de SiO,y de CaCOs.

MATERIALES Y METODOS

Las particulas de SiO- se prepararon a partir de tetraetil ortosilicato (TEOS) en presencia
de hidréxido de amonio (NH4OH) bajo agitacion ultrasénica;® las particulas de CaCOs; se
prepararon a partir de Na,CO3 y de CaCl,, en presencia de PSS 0.5 g/L.® El éxido de
grafeno fue sintetizado por el método de Hummers modificado, que consiste en intercalar
y luego oxidar hojuelas de grafito.’

Para preparar las estructuras tridimensionales se utilizé un método analogo a capa por
capa, mediante el cual cada tipo de particulas (SiO2 o CaCOg) se recubrieron con solucion
de PEI y posteriormente con una solucion de GO, al menos en dos ocasiones.
Finalmente, los materiales se centrifugaron para comprimirlos. Las estructuras
tridimensionales obtenidas se secaron a 50 °C y luego bajo un tratamiento térmico (a 800
°C y 700°C, respectivamente) para reducir el GO en atmdsfera inerte (N2). Los materiales
se sumergieron en una solucion acida para disolver la plantilla (HF para disolver SiO, y
HCI para disolver el CaCOs3). Posteriormente, se congelaron con nitrégeno liquido y se
secaron, obteniendo los materiales S-rGO (SiO,) y C-rGO (CaCOs3).

RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 1. Micrografias SEM de particulas de a) SiO2 y b) CaCOs recubiertas con GO, c) y d)
estructuras luego de retirar SiO2 y CaCOs, respectivamente.

En las Figura la y 1b se presentan las micrografias de SEM de las particulas de SiO.y
CaCOs; recubiertas con GO. Las particulas de SiO; tienen un tamafio promedio de 0.24
pum £ 0.31 um y las particulas de CaCOs presentan un tamafio promedio de 3 um + 0.98
um. En las Figuras 1c y 1d se observa que las hojas de rGO mantienen la morfologia
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esférica de la plantilla después de que se retira. No se observan dafios considerables en
ninguna de las estructuras después de la remocion de la plantilla.

Los espectros Raman de los materiales, en la Figura 2a, no presentan evidencias de la
presencia de las plantillas de sacrificio, Gnicamente consisten en las tipicas bandas D, G y
2D de materiales grafiticos, lo que demuestra una remocion efectiva de las particulas y la
reduccién del GO después del tratamiento térmico. En el espectro de XPS, en la Figura
2b, se observa la presencia predominante de carbono y oxigeno en los materiales, en la
figura se observan los porcentajes atomicos correspondientes a cada elemento. El
material C-rGO presenta un porcentaje de oxigeno ligeramente mayor, debido a la
temperatura de reduccion utilizada, con respecto al material S-rGO. Estos resultados
demuestran la obtencion de materiales 3D de rGO a partir de un método accesible
utilizando plantillas de sacrificio.
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Figura 2. a) Espectros Raman y b) estudios XPS de materiales S-rGO y C-rGO.
CONCLUSIONES

Los resultados presentados muestran que fue posible obtener estructuras porosas de
oxido de grafeno reducido y controlar la morfologia de los huecos mediante la utilizacion
de plantillas de sacrificio. Esto da paso al desarrollo de nuevas técnicas para obtener
materiales de carbono que pueden ser utilizados en numerosas aplicaciones como en
adsorcion de componentes contaminantes, catalisis, separacién de gases, entre otras.
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modelo de biorrefineria

J. De Vivo", T. Cremer**, N. Tancredi”

* Facultad de Quimica, Universidad de la Republica. General Flores 2124, 11800 Montevideo,
Uruguay

* Faculty of Forest and environment, Eberswalde University of Sustainable Development, Alfred -
Moller - StraRBe 1, Eberswalde, Alemania

Palabras Clave: carbonizacion hidrotérmica, energia renovable, adsorcion.

El jacinto de agua (Eichhornia crassipes) ha sido identificada como una especie vegetal
acuatica sumamente invasiva, principalmente en las regiones tropicales y subtropicales,
debido a su alta tasa de crecimiento, y otras adaptaciones evolutivas que la han hecho
especialmente resistente a cambios en su habitat. Tiene un impacto altamente negativo
en la biodiversidad animal y vegetal en los sistemas acuéticos que ocupa. Ya que se trata
de una planta acuatica, con un alto contenido de humedad (mayor al 90 %), técnicas
tradicionales para su conversion en un combustible sélido, como la pirdlisis, no serian
adecuadas. En este trabajo se propone la obtencién de carbén a través de la técnica de
carbonizacioén hidrotérmica, ya que permite aprovechar la humedad propia del material de
partida. De hecho, esta técnica consiste en el tratamiento de una solucién o suspension
de biomasa u otra fuente de carbono en agua, que luego es llevada a un recipiente
cerrado y sometido a alta temperatura, de entre 180 y 250 °C y presion (cercana a las 20
atm, y generada, principalmente, por el vapor de agua) generalmente por periodos de
tiempo de entre 1 y 12 horas, para obtener un producto carbonoso, similar a un carbon
vegetal. Este carbdn fue analizado para determinar su viabilidad como combustible sélido
y, dado el alto contenido de cenizas presente en él, y para lograr un aprovechamiento casi
integro del producto sélido, se analizd la posibilidad de utilizar estas cenizas para la
adsorcion de azul de metileno en solucion acuosa.

Introduccién

El jacinto de agua (Eichhornia crassipes) es considerado como una de las especies
vegetal acuaticas mas invasivas, principalmente en las regiones tropicales y subtropicales
de todo el planeta. Esto es debido a su alta tasa de crecimiento y otras adaptaciones
evolutivas que la han hecho especialmente resistente a cambios en su habitat [1]. Se ha
demostrado que tiene un impacto altamente negativo en la biodiversidad animal y vegetal
en los sistemas acuéticos que ocupa [2, 3]. Muchas de las posibles alternativas para la
valorizacion de estas plantas se ven limitadas en su aplicacion por su alto contenido de
humedad, que puede llegar a ser superior al 90 %.

Es en ese punto donde se destaca la posibilidad de aplicar la técnica de carbonizacién
hidrotérmica: en ella, una solucion o suspension de biomasa u otra fuente de carbono en
agua, es llevada a un recipiente cerrado y sometido a alta temperatura (de entre 180 y
250 °C) y presion (cercana a las 20 atm, y generada, principalmente, por el vapor de agua
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presente en el medio de reaccidén) generalmente por periodos de tiempo de entre 1 y 12
horas [4, 5], para obtener un producto carbonoso, similar a un carbén vegetal.

En este trabajo se estudio la influencia de varias variables del proceso (temperatura y
tiempo de trabajo, y pH) en las propiedades del producto sélido, como ser: rendimiento,
poder calorifico superior, composicién elemental, y contenido de cenizas.

Para aprovechar el alto contenido de cenizas del carbon obtenido a partir de esta planta, y
para lograr una aproximacion a un esquema de tipo biorrefineria, donde todos los
productos primarios y secundarios del proceso son aprovechados, se analizé la
posibilidad de adsorber contaminantes en solucibn acuosa. Se recurrié al azul de
metileno, un colorante que constituye una proporcion importante de los vertidos de
colorantes en el mundo, y una de las sustancias mas utilizadas en los estudios de
adsorcion de contaminantes organicos.

Materiales y métodos

Las plantas a carbonizar fueron recolectadas del lago Inle, en Myanmar, y secadas al sol
hasta humedad constante, para un mejor almacenamiento. Una porcion fue separada,
previo al secado, para la determinacion del contenido de humedad. Posteriormente fueron
trituradas hasta obtener un tamafio uniforme, de alrededor de 1cm de largo. La
carbonizacién hidrotérmica se realizé en un autoclave Biichi de 500 mL de capacidad,
colocando 25 g de plantas trituradas con 200 mL de una solucion acuosa &cida. Se llevo
el reactor hasta la temperatura final correspondiente a cada ensayo (200 o 220 °C), y se
mantuvo a esa temperatura por el tiempo correspondiente (4, 8 o 16 horas). Luego de
transcurrido el tiempo y enfriado el reactor, los sélidos fueron filtrados y secados en estufa
a 105 °C hasta masa constante, la que fue registrada para calcular el rendimiento del
ensayo.

Materias primas y productos fueron caracterizados, utilizando técnicas estandar, para
determinar poder calorifico superior, composicion elemental (C, N, S, O), contenido de
humedad y cenizas. A partir de la composicion elemental, se determinaron los cocientes
H/C y O/C, para poder analizar los cambios producidos en el proceso a partir de
diagramas de Van Krevelen.

Para los ensayos de adsorcién de azul de metileno, se colocaron 200 mg de cenizas
obtenidas a partir del producto sélido en 50 mL de una suspensién de azul de metileno en
agua, y se mantuvieron en contacto, con agitacion, por 24 horas. Pasado ese tiempo, se
filtr6 la suspensidon y se determind la absorbancia de la solucién resultante para,
comparandola con la de partida, confirmar la adsorcion del colorante sobre las cenizas.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se resumen los principales resultados de la caracterizacion de las materias
primas.

Tabla 1: Propiedades para el jacinto de agua, previo a la carbonizacion

Humedad (%, base humeda) 95 %
Contenido de cenizas (%, base seca) 21 %
Poder calorifico superior (MJ kg, base 13,1
seca)

H/C 1,61
o/C 0,56
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La Tabla 2 muestra los poderes calorificos y las proporciones molares de O, Hy C para
los productos.

Tabla 2: Relacién H/C y O/C, y poder calorifico superior (MJ kg, base seca) para los
carbones obtenidos.

Acido citrico
pH=15 pH=2
T =200 °C T =220 °C T =200 °C T =220 °C
4h 12h 16h 4h 12h 16h 4h 12h 16h 4h 12h 16h
H/C 1,21 0,99 0,92 099 099 0,84 1,33 1,27 1,15 1,21 1,09 0,99
o/cC 0,31 0,26 0,21 0,25 0,29 0,17 053 0,47 0,29 0,47 0,30 0,26
PCS 19,0 194 20,0 194 20,0 205 17,0 18,0 19,0 17,5 19,0 195
Acido sulfarico
pH=1 pH=2
T =200 °C T=220°C T =200 °C T=220°C
4h 12h 16h 4h 12h 16h 4h 12h 16h 4h 12h 16h
H/C 1,07 1,31 1,19 1,14 1,27 1,16 1,39 1,37 1,24 1,08 1,35 1,23
o/C 0,48 0,42 0,37 0,40 0,38 0,37 0,49 0,47 0,46 0,48 0,47 0,46
PCS 165 175 184 175 178 18,6 16,0 16,8 17,8 16,3 17,0 18,0

De estos resultados se desprende como principal conclusion que con un aumento en la
severidad de las condiciones de reaccion (es decir, mayor tiempo, acidez o temperatura)
se obtiene una mejoria en la calidad del carbén (mayor grado de carbonizacién y mayor
poder calorifico).

En todos los casos, al observar los datos en un diagrama de Van Krevelen, se observa
que la reaccion de carbonizacibn transcurre mayoritariamente mediante una
deshidratacién de los materiales de partida, sin notarse diferencias significativas al variar
las condiciones, salvo el aumento de la proporcién de carbono en el producto.

El poder calorifico de los carbones es sustancialmente mayor al de la materia prima (entre
un 23 y un 58 % superior) y, aunque es menor que el valor tipicamente mostrado por otros
carbones vegetales, lo deja en posicion de competir con otros combustibles renovables
como la madera, pero sin presentar las desventajas en cuanto a dificultad de
almacenamiento y baja densidad que esta presenta, a la vez que permite valorizar una
especie vegetal de dificil control y bajo valor.

El contenido de cenizas de los carbones disminuye algo, en forma porcentual, respecto al
contenido de cenizas del jacinto de agua seco, pero no se ve afectado de forma
significativa al maodificar las condiciones del proceso: en todas las muestras ronda el 17 %
en base seca. De todas formas, al constituir una cantidad importante del producto, se
considero inaceptable no analizar un uso para esa fraccion que quedaria como residuo al
realizar la combustion de los carbones obtenidos.

En los ensayos de adsorcion de azul de metileno realizados, se determind que las cenizas
tienen capacidad de adsorber este colorante en forma apreciable, alcanzando
reducciones del entorno del 30% en la concentraciéon luego de 24 horas en contacto.
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Carbonizaciéon hidrotérmica de residuos biomasicos
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Palabras Clave: biomasa, carbonizacion hidrotérmica, energia.

En este proyecto se estudi6 el proceso de carbonizacion hidrotérmica aplicado a distintos
residuos biomasicos cotidianos, analizando los productos obtenidos por diversas técnicas,
orientadas a dilucidar posibles aplicaciones de los mismos en el sector energético. Se
estudié en particular, la influencia de la temperatura y del tiempo de residencia en las
caracteristicas y rendimiento del producto sélido obtenido dentro de unos margenes
preestablecidos. Las materias primas utilizadas fueron hojas de Platanus acerifolia,
residuos de yerba mate y café. La caracterizacion del producto incluy6 andlisis elemental
para determinar composicion porcentual, asi como relaciones O/C, determinacion del
poder calorifico, contenido de cenizas y de materia volatil.

Introduccion

En el mundo actual, se ha instaurado la conciencia de la importancia de sustituir los
combustibles fosiles por otras formas alternativas de energia. La biomasa surge como una
de las nuevas opciones a ser considerada, y trae consigo considerables ventajas.
Principalmente, la posibilidad de reutilizar residuos que de otro modo se descompondrian,
ocasionando grandes dafios ambientales y elevados costos de gestion. La carbonizacion,
es un proceso que involucra el calentamiento de una materia organica en condiciones
anaerobicas, a una temperatura que permita la descomposicion térmica de la misma. El
producto sélido de esta descomposicion, cuando la materia prima de partida es un tipo de
biomasa, se denomina biocarbén y posee mayor contenido de carbono que la materia
prima de partida. Las posibles aplicaciones de este producto son muy diversas: es un
buen material adsorbente, se puede utilizar como fertilizante para distintos tipos de suelo
[1], para almacenamiento de CO; (contribuyendo a mitigar el efecto invernadero), y como
biocomustible sélido para diversos procesos (Peterson et al., 2008, Paraknowitsch et al.,
2009).

Es especialmente interesante el proceso conocido como carbonizacién hidrotérmica, en el
que la carbonizacion tiene lugar en reactores cerrados con vapor de agua a alta presion y
temperaturas medias. Este tipo carbonizacion de la materia residual es un tratamiento
ampliamente ventajoso respecto a otros procedimientos utilizados como los clasicos
procesos biologicos. En primer lugar, se lleva a cabo en un tiempo considerablemente
menor. Unas horas son suficientes, en contraste con los dias 0 meses que son necesarios
para realizar el tratamiento biolégico. En segundo, se pueden manejar residuos téxicos
que no pueden ser tratados bioquimicamente. Las altas temperaturas a las que se somete
la muestra, en un rango de tiempo considerable permite la destruccion de posibles
patdégenos o contaminantes organicos presentes en la misma.
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Generalmente, la carbonizacién hidrotérmica se realiza en un rango de temperaturas que
va de los 180 a los 220 °C, y presiones maximas de 20 bar, esta ultima lograda por la
evaporacion de parte del agua del medio de reaccién. En estas condiciones se maximiza
el rendimiento de los productos sélidos. Una de las ventajas mas importantes de esta
técnica en particular (con respecto por ejemplo a la pirélisis seca), es que al hacerse en
un medio acuoso, permite trabajar con un gran nimero de materias primas con alto
contenido de humedad.

Materiales y métodos

Se recolectaron las materias primas: residuos de yerba mate, café y hojas
(especificamente una mezcla de hojas de: platano, alamo y parra virgen) y se efectu6 una
molienda para reducir el tamafio de particula de las muestras. Las mismas fueron
sometidas a secado en estufa para determinar el contenido de humedad presente en ellas
y para facilitar el almacenamiento. Se tomaron algunas muestras de esta materia prima y
se le realizaron los siguientes ensayos: determinacién del contenido de cenizas por
diferencia de masa al quemar por 24 horas la muestra a 900 °C en una mufla,
determinacion del contenido de volatiles analizando la pérdida de masa que experimenta
la muestra al introducirse en una mufla a 900 °C por un tiempo de 7 minutos y
determinacioén del poder calorifico en un calorimetro Parr modelo 6200.

Se realizé la carbonizacion de las distintas materias primas en una bomba de digestion
acida Parr 4744 de 45 mL de capacidad. A la muestra a carbonizar se le agreg6 acido
sulfarico 0,1 M en cantidad necesaria para trabajar siempre con una relacion de masa
seca: agua del 12,5 % aproximadamente. Se manejaron como variables del proceso: la
temperatura y el tiempo de reaccion, realizando corridas de 1, 3 y 8 horas variando la
temperatura entre 180, 200 y 220 °C. El producto sélido obtenido se filtr6 a vacio y se
secd en estufa por 24 horas. A estos productos de carbonizacién obtenidos se le
realizaron los mismos ensayos mencionados para la materia prima, asi como el analisis
de la composicién elemental.

Resultados y discusion

Con respecto a la caracterizacion del biocarb6n obtenido se destacan los valores de
poder calorifico superior que son similares a los reportados para otros combustibles a
base de biomasa (por ejemplo, para los residuos forestales, corteza de distintos arboles y
astillas de madera los valores oscilan entre 20 y 25 MJ/kg) y en todos los casos fueron
superiores a los obtenidos para la materia prima correspondiente en un 15 a un 25 %. En
términos generales, las muestras de café y yerba mostraron los mejores resultados,
obteniéndose valores de Poder Calorifico Superior (PCS) préximos a 25 MJ/kg para las
corridas que se efectuaron a 220 °C: corrida 13 (1 hora), corrida 14 (3 horas) y corrida 15
(8 horas).
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Figura 1. Comparacion del Poder calorifico de los distintos carbones obtenidos a 220 °C con la
variacion del tiempo de reaccion, asi como con la materia prima de partida.

A su vez, para el café, el contenido de cenizas resulté ser despreciable y el porcentaje de
volatiles promedio un 75 % para las corridas analizadas. También se determiné que el
contenido de cenizas en el carbon de yerba es muy pequefio (menor al 0,1 %) y también
cuenta con un alto porcentaje de material volatil: 81 % para las corridas a 220 °C, todas
cualidades utiles en procesos de combustién directa. Como punto débil, los rendimientos
masicos obtenidos en mismas condiciones de reaccion son ligeramente inferiores que los
obtenidos para el carbén de café (en promedio un 10 % menor para las corridas de 1y 3
horas, disminuyendo la diferencia a menos del 5 % en las corridas de 8 horas). En ambos
casos, los resultados de la composicién elemental obtenidos fueron muy similares,
destacandose una alta proporcion de carbono (59-61 %), y un contenido de azufre menor
al 0,5 % (proveniente del acido sulftrico utilizado en el medio de reaccion) en todos los
analisis realizados lo cual es un punto a favor para estos productos desde la perspectiva
medioambiental. Para las hojas, los resultados en promedio son los que mas difieren con
el resto. Desde valores de PCS algo menores: entre 18 y 19 MJ/kg, a un contenido de
cenizas de aproximadamente un 10 % y de material volatil en el entorno de 60 %. El
contenido de azufre en el carbonizado es algo mas elevado (1 %) y el de carbono es
menor (50 %). En base a esto, se puede concluir que de las tres materias primas
estudiadas es la que ofrece menores beneficios para su aplicacion energética.

COMPOSICION ELEMENTAL PROMEDIO DEL COMPOSICION ELEMENTAL PROMEDIO DEL
CARBONIZADO DE YERBA CARBONIZADO DE HOJAS

®NITROGENO ENITROGENO WCARBONO WHIDROGENO WAZUFRE MCENIZAS MOXIGENO

COMPOSICION ELEMENTAL PROMEDIO DEL
CARBONIZADO DE CAFE

WNITROGENO MCARBONO ®HIDROGENO mOXIGENO

Figura 2. Composicién elemental promedio de los carbones obtenidos.

92



L)
Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacién de Materiales Jé¥@tbono

Con respecto a las variables estudiadas en el proceso de carbonizado, se concluyé que
los ensayos realizados mostraban los mejores resultados (respecto a PCS vy volatiles)
para los carbones obtenidos en las condiciones de mayor temperatura y tiempo de
reaccién. El rendimiento masico fue una variable principalmente afectada por el tiempo de
reaccion, disminuyendo este en hasta 5-10 % al incrementar de 3 a 8 horas. La Unica
excepcion a esto fueron las hojas donde ocurrié lo inverso, hecho razonable por el
aumento del contenido de cenizas con el tiempo de estadia. La composicion elemental no
sufrié cambios significativos en las diferentes corridas.
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Resumen

En este estudio se utilizé un disefio experimental Taguchi Ly para la preparacion de
catalizadores soélidos a partir del endocarpio del coco y carbonizacion hidrotérmica (HTC).
Se evaluo6 el efecto de la ruta de preparacion de los catalizadores sobre su desempefio
en la formacion de ésteres metilicos de &cidos grasos (FAMES). Los resultados
mostraron que los catalizadores generaron una formacion de FAMES en el rango de 59.8
- 98.68%. El analisis estadistico de la relacion sefal/ruido (S/N) del disefio experimental
indicé que el impacto de las variables en la preparacion de los catalizadores siguié la
tendencia: concentracién de KOH > tiempo HTC > relaciéon biomasa/H.O > temperatura
HTC. Se realizaron cinéticas de transesterificacion a diferentes temperaturas y se
ajustaron los datos experimentales con modelos de pseudo primero y pseudo segundo
orden para obtener las contantes de velocidad. Se desarrollaron dos rutas de
regeneracion y se evalué su desempefio en cada ciclo de reaccién. Se realizé la
caracterizacién fisicoquimica de los catalizadores durante la ruta de preparacion
mediante XRD, FTIR, FRX y SEM.

Introduccién

En la actualidad, la reaccion de transesterificacion para la produccién de biodiesel es una
de las estrategias mas empleadas debido a su simplicidad, bajo costo de produccion y
reducido requerimiento energético (Abbaszaadeh y col., 2012). El empleo de
catalizadores afecta dicha reaccion y éstos son utilizados con el objetivo de acelerar la
velocidad de reaccién y alcanzar elevados porcentajes de formacion de FAMEs (Tan y
col.,, 2016). Desde la perspectiva de un proceso quimico verde y con la finalidad de
disminuir los costos totales de produccion, se ha prestado especial atencion a la
preparacion de catalizadores heterogéneos derivados de biomasas residuales por sus
ventajas en términos de bajo costo, disponibilidad y abundancia (Tang y col., 2018). Por
otra parte, la HTC es un método ecoldgico con bajo consumo energético que es util para
la obtencién de materiales a base de carbono (Fang y col., 2018). Este trabajo estudio la
preparacion de catalizadores heterogéneos a partir del endocarpio de coco empleando
HTC y su utilizacion en la obtencion de biodiesel.

Materiales y métodos

Para la preparacion de los catalizadores, el endocarpio de coco se molié y tamizé para
obtener un tamafio de particula de 0.420 - 0.149 mm. Las particulas de biomasa se
lavaron con agua desionizada y se secaron. Se utiliz6 un disefio de experimentos
ortogonal Taguchi Lo (ver Tabla 1) para la preparacién de estos catalizadores. El
precursor se carboniz6 mediante HTC en un reactor Hydrion Scientific. EI material
carbonizado se impregné con una solucibn de KOH y una relacién de 1 g/mL para
obtener el catalizador, el cual se separ6 de la solucién y se lavé con agua desionizada
para eliminar el exceso de KOH vy, finalmente, se secd. Los catalizadores fueron
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evaluados en la reaccion de transesterificacion empleando una relacién metanol/aceite
de 19/1, carga de catalizador de 10% en peso, velocidad de agitacion de 300 rpm, 60 °C
durante 8 h. La relacién S/N se analiz6 estadisticamente para determinar las mejores
condiciones para preparar el catalizador. Se obtuvieron cinéticas de transesterificacion
con el mejor catalizador a 50, 60 y 70 °C. Se estudi6 la reutilizacién del catalizador
empleando dos rutas de regeneracién: ruta 1 = lavado con metanol y ruta 2 = ruta 1 +
activacion térmica. Se emplearon las técnicas de XRD, FTIR, FRX y SEM para
caracterizar a los catalizadores.

Resultados y discusion
La Tabla 1 muestra los rendimientos de la HTC y el desempefio de los catalizadores para
la obtencion de FAMESs en la transesterificacion.

Tabla 1. Disefio experimental Taguchi Lo para la preparacion de catalizadores y su desempefio en
la formacion de FAMEs.

Catalizador Biomasa/H20  Tiempo Temperatura Concentracion Rendimiento FAMEs,

en peso ,h ,°C de KOH, M de HTC, % %
1 1/3 12 200 1 60.50 92.74
2 1/3 18 225 2 59.13 92.05
3 1/3 24 250 4 58.20 92.57
4 1/2 12 225 4 68.00 87.66
5 1/2 18 250 1 59.30 64.98
6 1/2 24 200 2 64.36 64.95
7 1/1 12 250 2 58.96 97.03
8 1/1 18 200 4 65.18 98.68
9 1/1 24 225 1 59.45 59.81

Se obtuvieron rendimientos de 58.2 - 68.0% para la obtencion de los soportes mediante
HTC. Los catalizadores mostraron una formacion de FAMEs entre 59.81 y 98.68%. Por
otro lado, se identificaron las mejores condiciones de preparacion del catalizador para
incrementar sus propiedades para la obtencion de FAMEs. Se realiz6 el andlisis de S/N
(Figura 1) incluyendo su varianza. El andlisis estadistico indicé que las variables
estudiadas en la preparacién de los catalizadores presentaron el siguiente impacto en la
obtencion de FAMEs: concentracion de KOH > tiempo HTC > relacién biomasa/H.O >
temperatura HTC.
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Figura 1. Analisis de S/N del proceso de Figura 2. Cinéticas de transesterificacion

preparacion de catalizadores a partir del para la obtencion de biodiesel a diferentes
endocarpio de coco. temperaturas.
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Se preparo el mejor catalizador para realizar las cinéticas de reaccion y los experimentos
de reutilizacién. Las cinéticas de reaccidn se muestran en la Figura 2. Se observa que la
velocidad de reaccion fue rapida, endotérmica y se logré una formacion de FAMEs de 71
- 92% en la primera hora. El mayor porcentaje alcanzado de formacion de FAMEs fue
99%. Las constantes de velocidad calculadas se muestran en la Tabla 2.
Estadisticamente, el modelo de pseudo segundo orden fue el mas adecuado para
describir estas cinéticas. La energia de activacion fue 47.92 kJ/mol y se confirmé que
dicha transesterificacion fue controlada quimicamente y no existen limitaciones de
transferencia de masa (Ashok y col., 2021).

Tabla 2. Parametros de las cinéticas de transesterificacion para la obtencién de biodiesel a
diferentes temperaturas.

Modelos
Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Temperatura, °C ki, mint R? k2, L/mol-min R?
50 0.0583 0.66 0.0887 0.97
60 0.0912 0.98 0.1722 0.96
70 0.0994 0.99 0.2492 1.00

Se evalué el desempefo del catalizador gastado mediante dos rutas de regeneracion en
cada ciclo de reaccioén. Los resultados indicaron que catalizador tratado mediante la ruta
1 conservo el mismo porcentaje de formacion de FAMEs que el catalizador en el primer
ciclo. Sin embargo, en el tercer ciclo de reaccidon solamente se logré un 38.9% de
conversion de FAMEs. El catalizador regenerado por la ruta 2 alcanzé una formacion
maxima de FAMEs en el segundo y tercer ciclos de 71.3 y 65%, respectivamente.

El analisis de DRX permitié identificar la presencia de carbonato de potasio hidratado
(K2CO3:1.5H,0) en la superficie de los catalizadores y también se identificd la presencia
de K en dichos materiales mediante FRX. Por otro lado, los espectros de FTIR mostraron
un aumento en la intensidad en las bandas de adsorcién de 3330 - 3350, 1600 y 1065
cm?, los cuales indicaron que los grupos funcionales organicos de estas regiones
aumentaron durante la etapa de modificacion alcalina. Las micrografias SEM indicaron
gue los catalizadores presentaron una superficie rugosa e irregular. Los catalizadores
son poco porosos y con baja area superficial, es decir, 1.7 - 2.9 m?/g.

Estos resultados demostraron que la ruta de preparacion del catalizador juega un papel
fundamental para mejorar la produccion de biodiesel. Los catalizadores reportados en
este estudio son una alternativa de bajo costo para obtener biodiesel mediante
transesterificacion.
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Introduccién: El masivo y despreocupado consumo de productos industriales y/o
agricolas, genera constante contaminacién. Esta contaminaciéon repercute
principalmente en los cuerpos de agua, presentando problemas ambientales y con
impactos en la salud humana. En los paises en los cuales la agricultura es una parte
importante de la economia, la contaminacién de las aguas superficiales y de consumo
con herbicidas es una preocupacién gue requiere tanto la busqueda de soluciones para
la descontaminacion como en el tratamiento de las muestras para su cuantificacion.
Entre los herbicidas utilizados en Argentina se encuentran el &cido 24
diclorofenoxiacético (2,4-D) y el paraquat (PQ)' y dentro de las tecnologias de
remediacion de aguas, los procesos de adsorcion son de gran interés ante otras técnicas
de eliminacién porque son sencillos de operar y no generan subproductos indeseables.
Por otro lado, los procesos de adsorcién/desorcion automatizados utilizando
minicolumnas, son muy Utiles para el tratamiento de muestras con fines analiticos de
preconcentracion.

Entre los adsorbentes utilizados para estos procesos y aplicaciones mencionadas se
destacan los materiales carbonosos, como el carbén activado (CA), nanotubos de
carbono (NTC), grafeno (G), carbono mesoporoso (CMS), entre otros?. El desarrollo de
nuevos materiales formados por biopolimeros, sustancias carbonosas y en algunos
casos solidos inorganicos como arcillas del tipo montmorillonita (MMT), son de gran
interés para sintetizar biocompositos, dando lugar asi a materiales mas versatiles,
faciles de manipular y en el caso de los NTC para evitar aglomeraciones al trabajar en
medios acuosos. El biopolimero alginato (ALG) posee la propiedad de formar geles en
presencia de iones como calcio y permite encapsular en dichos geles el sélido de
interés. Si bien hay informacion del uso de este tipo de materiales en estudios de
eliminacion de contaminantes, hay poca informacién de su aplicacion en métodos
analiticos de preconcentracion®.

El objetivo de este trabajo es la sintesis, caracterizacién y aplicacion de materiales
carbonosos y biocompositos, para la adsorcion de herbicidas en aguas y para la
adsorcion/desorcion en minicolumnas con fines analiticos de preconcentracion.

Materiales y Métodos:

Los materiales carbonosos utilizados fueron 1) CA proveniente de cascara de mani (un
residuo importante en el sur de la provincia de Cérdoba, Argentina), 2) Biocompositos
formados por a) CA encapsulados en el biopolimero ALG (CA-ALG) b) CA+MMT
encapsulados en ALG (CA-MMT-ALG) c) NTC encapsulados en ALG (NTC-ALG). Para
formar los biocompositos y encapsular los materiales carbonosos en el biopolimero, se
form6 el hidrogel en presencia de iones Ca?* en forma de esferas de aproximadamente
entre 0.15 - 0.25 cm de diametro en humedo a las que se llamd perlas.

La sintesis de las perlas se realizé partiendo de una solucion de ALG al 1% p/v en NacCl
0,01 M. Una vez disuelto el ALG, se le adicioné el solido de interés (CA, MMT o
suspension de NTC en agua desionizada al 1% p/v usando el ultrasonido durante 2 h)
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en agitacion constante hasta lograr una completa homogenizacién. Luego, con una
micropipeta se dejo caer gota a gota la mezcla homogénea sobre una solucion de CacCl;
0,1 M formando las perlas.

Se realiz6 la caracterizacion del CA a través de area BET, FIT-IR, movilidad
electroforética y titulaciones acido-base para evaluar los diferentes grupos superficiales
disponibles. Las perlas fueron caracterizadas por Microscopia electronica de Barrido
(SEM), fotografia digital y por FIT-IR. Para el sistema en batch se realizaron cinéticas e
isotermas de adsorcion y también se implementd una columna de preconcentracion y
extraccion usando un sistema automatizado simple.

Resultados y conclusiones:

La Figura 1 muestra las fotografias digitales de las perlas humedas de CA-ALG y NTC-
ALG. La Figura 2 muestra las micrografias SEM de perlas de ALG, CA-ALG y NTC-ALG
donde se observa claramente los poros formados por el alginato en las perlas de ALG
solas ademas se destaca que en el interior de las perlas de CA-ALG y NTC-ALG se
puede observar la presencia de cada uno de los materiales encapsulados. En cuanto al
resto de las caracterizaciones, mostraron las caracteristicas tipicas de las sustancias
carbonosas involucradas y del resto de los componentes.

a) b)

Ocm Ocm 1

'HHO

5

T am

|

Figura 1. Fotografia Digital a) CA-ALG b) NTC-ALG

b) |l

Figura 2. Microscopia electronica de barrido de perlas de a) ALG b) CA-ALG c) NTC-ALG

En todos los casos se observo que los materiales utilizados son buenos adsorbentes de
los herbicidas propuestos y en el caso del 2,4-D es ampliamente dependiente del pH.
En el caso de los biocompositos CA-MMT-ALG, se observa claramente una mayor
afinidad por el 2,4-D los que poseen mayor cantidad de CA y una mayor afinidad por PQ
los que poseen mayor cantidad de arcilla. Esto puede explicarse por las caracteristicas
guimicas de los herbicidas. En el caso del PQ posee cargas positivas no variables con el
pH lo que hace que interaccione con la superficie de la arcilla y en el caso del 2,4-D, sus
grupos funcionales interaccionan fundamentalmente por puente de hidrogeno e
interacciones de London con la superficie del CA.

Se realizaron estudios de CA y de CA-ALG en minicolumnas las cuales mostraron que
el CA y el CA encapsulado en alginato remueve el 2,4-D y que el método de
encapsulamiento facilita los procesos de reutilizacién del CA. También, se realizaron
pruebas preliminares en columnas utilizando NTC-ALG las cuales mostraron que los
NTC encapsulados en la perlas de alginato facilitan el procedimiento de adsorcion,
solucionando problemas de sobrepresiones y aglomeraciones comunes en las
minicolumnas rellenas con NTC.
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In this work, the classical metal- and semiconductor-based and metal-free carbon-based
photocatalysis will be presented. Examples from our group [1,2] will show the influence of
the pore size distribution and surface chemistry of nanoporous carbon-based materials in
agueous-phase photocatalytic reactions related with polluted water remediation. The
potential of the confining pore effect of nanoporous carbons and the intrinsically
photochemical activity of heteroatom-containing surface functional groups. Chemicals will
be also revised and discussed.

General Photocatalytic TOF for MB Photodegradation:
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Figura 1. General photocatalytic turnover frequency for methylene blue photodegradation as a
function of the heteroatom.

It is concluded that for a correct description of the active sites in metal-free and
semiconductor-free photocatalytic reactions, that new definition is required to
correctly report the photocatalytic turnover number (TON) and turnover frequency
(TOF) in terms of the textural and surface properties. Based on the surface density
of adsorbed molecules, our group have reported [1-5] a global surface reaction-rate
constant that corresponds to a new definition of the TON to stablish the
photocatalytic activity of metal-free carbon-based photocatalysts (Figure 1). This
new kinetic parameter would permit to normalize the photocatalytic activity as a
photocatalytic TOF, here denoted as PTOF, which is highly dependent of the pore
size distributions and chemical surface groups of nanoporous carbons and the
formation of interfacial phases.
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Los nanotubos de carbono (NTsC) son un material promisorio que ha mostrado tener
propiedades asombrosas y muy superiores a materiales convencionales a nivel
nanoscopico. Sin embargo, para explotar dichas propiedades es necesario ensamblar el
material en una forma macroscopica, como un hilo por ejemplo, que puede ser Util a
nivel practico. Desafortunadamente, en este paso existe la problematica que dichas
propiedades estupendas a nivel nanoscdpico no se logran transforman en propiedades
macroscopicas tan sorprendentes. Por esta razon, en este trabajo hemos estudiado el
comportamiento que tiene el tamafio de las nanoparticulas catalizadoras empleadas en
su sintesis para evaluar su comportamiento mecanistico durante la sintesis y asi poder
tener mejor nocion de como afecta en las caracteristicas de los nanohilos en si y su
posterior implementacion en aplicaciones macroscoépicas.

Introduccion

Los nanotubos de carbono (NTsC) son materiales con propiedades fabulosas y gran
potencial [2]. Pero por mas impresionante que sea un material, para poder ser llevado a
aplicaciones reales, fuera de laboratorio, se requiere que su sintesis se pueda escalar.
La sintesis de NTsC por catalizador flotante y en continuo es un proceso que ha
demostrado su potencial de ser llevado a escalas industriales [1], aunque todavia hay
retos importantes que resolver para bajar costos y mejorar la calidad del producto para
asi lograr la amplia implementacion comercial de los NTsC [3]. Una parte critica a
comprender en el proceso es el mecanismo de formacién de subproductos que no solo
bajan el rendimiento general de la reaccion de precursores hacia NTsC, sino que
también quedan como residuos impregnados en la fibra y pueden deteriorar de forma
sustantiva las propiedades mecanicas del material. Por otro lado, en ocasiones algunos
productos secundarios de la reaccion podrian tener propiedades interesantes y ser en
realidad deseables. En cualquier caso, una comprension mecanistica de los procesos
gue ocurren de forma competitiva a la formacién de NTsC continta siendo una tarea
imperiosa.

Materiales y métodos:

Los nanotubos de carbono fueron sintetizados en un reactor de catalizador flotante que
se ha descrito con anterioridad [4]. A grandes rasgos el reactor es un horno de tubo de
alimina en cuyo interior se introducen los ingredientes para formar NTsC. Estos suelen
ser una fuente de carbono, una fuente del catalizador (hierro) y una fuente de promotor
(azufre). En este estudio se compara por un lado la sintesis de NTsC afadiendo el
catalizador ya como nanoparticulas en el reactor, mientras que en el otro se aflade en
forma de precursor liquido como ferroceno. En ambos casos se forman particulas de
hierro que actian como catalizadores flotantes y son la base sobre la cual los nanotubos
de carbono emergen, sirviendo de puente entre la reaccion en fase gas y el crecimiento
del NTC. De esta forma se logra efectivamente observar el efecto del tamafio de
particula en la sintesis de NTsC asi como la formacion de productos secundarios
diferentes en cada caso. Un esquema del reactor utilizado se aprecia en la Figura 1.
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Figura 1: Esquema del reactor y breve descripcién mecanistica de la producciéon de NTsC en su
interior
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Resultados

En la Figura 2 se muestran los NTsC que se obtuvieron al final de la reaccion vistos bajo
microscopia electrénica. Para el caso de nanoparticulas de catalizador afiadido no fue
posible lograr un bobinado de los NTsC en todos los casos. Por otro lado, el hilado de
material a partir de ferroceno ya se ha optimizado y se logra un bobinado correcto de
forma estandar.

Inyeccion de catalizador: nanoparticulas Inyeccion de catalizador: ferroceno

‘D
5

L&

STEMII )

Figura 2 La produccién de NTsC por medio de catalizador afiadido en forma de particulas
comparada a la sintesis mediante inyeccion de una fuente de hierro en forma de precursor liquido
(ferroceno). En el primer caso se aprecian NTsC, nanopulpos y particulas esféricas de gran
Tamafio. En el segundo caso se ven NTsC y el asi llamado carb6n amorfo.
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Discusion

La comparativa, esquematizada en la Figura 3, proporciona informacién mecanistica de
la formacién de los NTSC y es el primer paso para comprender de forma cualitativa la
existencia de regimenes de operacién que favorezcan la sintesis del material con
propiedades deseables.

Catalizador introducido como nanoparticula  |Catalizador afiadido como ferroceno
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Figura 3 Descripcion mecanistica comparativa del origen probable de los productos observados
bajo microscopia electrénica. Se compara el caso de catalizador afiadido como nanopatrticula
contra el afladido como ferroceno. En ambos casos se forman NTsC pero en el primero también
se aprecian nanopulpos que emergen de aglomerados de catalizador y particulas carbonosas
por regiones en las que no hay catalizador suficientemente cerca. El subproducto del segundo
caso es la formacion de carbon amorfo que se deposita en la superficie de catalizador inactivado.

Este estudio proporciona herramientas para mejorar el entendimiento mecanistico del
proceso para diferentes tipos de catalizador flotante empleado y muestra como cada
modalidad tiene sus peculiaridades. En el caso del catalizador afadido como
nanoparticula se observaron la presencia de nanopulpos que crecieron a partir de
aglomerados donde las particulas primarias fueron separandose una de otra formando
las peculiares estructuras. Por otro lado, fue también notoria la presencia de
nanoparticulas de gran tamafo posiblemente carbonosas formadas por la pirolisis de la
fuente de carbdn en zonas del reactor en las que por efectos de transporte no alcanza a
llegar el catalizador. Por otro lado, en el caso de la fuente de catalizador inyectado en
fase liquida (ferroceno), las nanoparticulas de hierro se forman en situ en el interior del
reactor. En este caso el catalizador no tiene suficiente tiempo de evolucionar a tamafios
grandes ya que reacciona con el carbono inmediatamente después de formarse. Por lo
gue las nanoparticulas de hierro se quedan en tamafios mas pequefios y uniformes. Con
frecuencia las nanoparticulas de catalizador no forman NTsC y quedan inactivadas
probablemente recubiertas en una capa de carbén. Dichas particulas inactivadas de
catalizador se apelmazan y son recubiertas de carb6n amorfo al pasar por el reactor y
guedan en el producto final. Este tipo de entendimiento mecanistico es importante de
obtener debido a su valor para seleccionar condiciones que favorezcan la formacién de
NTsC asi como materiales derivados con propiedades deseables.
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Resumen:

El 6xido de grafeno (GO) es una plataforma que se puede funcionalizar debido a su amplia
variedad de grupos funcionales. La funcionalizacion es un paso critico en la produccién de
materiales a partir de GO, utilizados en distintas aplicaciones que van desde la biomedicina, la
remediacion ambiental y el almacenamiento de energia. Los defectos introducidos en el dominio
grafitico durante la oxidacion permiten obtener grupos alquenos activos que pueden
funcionalizarse mediante reacciones de acoplamiento tiol-eno (ATE). Por lo general, para la
funcionalizacion de GO mediante ATE, se han utilizado iniciadores de radicales térmicos. Estos
presentan desventajas tales como tiempos de reaccién elevados y una reduccién simultdnea de
GO, perdiéndose posibles grupos funcionales oxigenados que pueden utilizarse posteriormente
para una segunda funcionalizacion. En este trabajo, se estudia la funcionalizacion fotoquimica del
GO por ATE usando cisteamina como molécula de prueba, asi como un foto-iniciador de
radicales. Esta nueva perspectiva de la ATE foto-inducida proporciona ventajas como tiempos
cortos de reaccidn en condiciones suaves, evitando una reduccion posterior del GO, ademas de
ser una reaccion ortogonal con alta eficiencia.

Introduccién:

El 6xido de grafeno (GO) ha adquirido gran importancia debido a su gran area superficial, su
amplia variedad de grupos funcionales, ademas se ha vuelto un precursor del grafeno. En la
actualidad se esta trabajando en la funcionalizacion del éxido de grafeno con distintas moléculas
con el fin de obtener materiales con distintas propiedades y por lo tanto distintas aplicaciones,
como almacenamiento de energia, tratamientos de aguas residuales, biomedicina, entre otros.
Los métodos convencionales de funcionalizacién del GO involucran a los grupos epoxidos, acidos
carboxilicos que son las especies mas abundantes en el GO. Normalmente las funcionalizaciones
tradicionales se llevan a cabo mediante un agente nucleofilico, sin embargo, estos compuestos
pueden interactuar con distintos grupos oxigenados del GO, lo que lleva a baja selectividad de la
reaccion. Por otro lado, algunas reacciones de funcionalizacion incluyen calentamiento lo que
provoca la reduccién del GO. Por lo tanto, es necesario el desarrollo de rutas de funcionalizacién
del GO que utilicen reacciones ortogonales que permitan generar materiales multifuncionales a
base de GO. Después de la oxidacion del grafito se generan una gran cantidad de defectos que
incluyen vacancias y grupos algueno (C=C). Estos alquenos activos del GO se puede utilizar a
través de un acoplamiento de tiol-ene (ATE). Las reacciones ATE consisten en la adicion de
grupos tiol a alquenos activos. Estas reacciones resaltan al ser consideradas como quimica “click”
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ya que poseen alta eficiencia, ortogonalidad, ofrecen estereoselectividad y regioselectividad y
pueden ser utilizadas en condiciones suaves de reaccion.

Materiales y Métodos:

El éxido de grafeno se sintetizé mediante el método de Hummers modificado, el material final fue
lavado v liofilizado.

Reaccién de thiol-ene en GO usando un foto-iniciador (Pl): Para la funcionalizaciéon
fotoquimica de GO usando PI, el GO se dispersé en dimetilformamida (DMF). Después de eso, se
mantuvo bajo sonicacién para exfoliar el GO. Por otro lado, se prepararon dos soluciones: la
primera de clorhidrato de cisteamina (CA) y la segunda de PI. Las soluciones se mantuvieron a 4
° C hasta su uso. Posteriormente, las tres soluciones se mezclaron y se colocaron dentro de una
camara UV con agitacion constante. Este experimento se etiquetdé como GO-1. Se llevaron a
cabo dos experimentos adicionales siguiendo el mismo procedimiento que la muestra de GO-1: el
primero sin PI (etiguetado como GO-2) y el segundo sin Pl y llevando la reaccién en oscuridad y
agitacion (GO-3). Los materiales sdlidos obtenidos en la etapa de purificaciébn con etanol se
dispersaron utilizando un bafio ultrasénico. Posteriormente, los materiales se centrifugaron
durante 2 min. Se eliminé el sobrenadante y se afiadi6 NaCl hasta que se completaron 2 mL. Esto
se repiti6 seis veces. Finalmente, todos los materiales se lavaron con agua, se centrifugaron
durante 10 min y se retiro el sobrenadante. Este proceso se repitié cinco veces. Al final, todos los
materiales se dispersaron en 2 mL de agua.

Resultados:

En la Figura 1 se presentan las imagenes STEM del GO y GO-1 que fueron tomadas con el fin de
observar las diferencias morfolégicas antes y después de la funcionalizacién fotoquimica. En la
Figura la y 1b, el GO exhibi6 capas extendidas, interconectadas y translicidas debido al bajo
apilamiento de las hojas. Después de la funcionalizacion quimica, el GO-1 presenta estructuras
separadas, que podrian estar formadas por laminas apiladas funcionalizadas con CA (Figura 1cy
1d). Sin embargo, no se detectaron defectos aparentes en las capas GO, lo que sugiere que las
condiciones suaves permitieron preservar la estructura de las hojas de GO.

Figura 1. Imagenes de STEM para el GO a diferentes magnificaciones: a) 10000x y ¢) 100000x. Imagenes
de STEM para el GO-1: c) 5000x y d) 100000x.

La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis y GO-CA-PI mostré6 un desplazamiento hacia el
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rojo hasta 250 nm y un pico ancho atribuido al plasméon C = C (etiquetado como m-1T *) en
comparacion con GO (ver Figura 2a). EI cambio en la posicion maxima del plasmén C = C se
puede atribuir a las cadenas de alquilo del CA que pueden interactuar con el dominio grafitico de
GO conduciendo a un desplazamiento hacia el rojo. GO-3 preservé la posicion del pico a 228 nm,
lo que confirma que no hubo reaccién entre GO y CA en la oscuridad utilizando el TER. La Figura
2b muestra el espectro Raman para las diferentes muestras donde la muestra GO-1 exhibié un
desplazamiento al azul en la banda G atribuida a un dopaje tipo N por la incorporacion de la CA al
GO. Las muestras GO-2 y GO-3 no mostraron desplazamientos en G significativos. La figura 2c
presenta los resultados de la titulacién con fluorescamina donde la muestra GO-1 revel6 la sefal
mas intensa de fluorescencia, seguido de GO-2>GO-3>GO. Los resultados de fluorescencia
coinciden con los resultados de espectroscopia Raman y espectroscopia de UV-vis, confirmando
la funcionalizacion del GO con CA usando un fotoiniciador de radicales.
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Figura 2. Caracterizaciéon de las muestras GO, GO-1, GO-2 y GO-3 por: a) espectroscopia UV, b)
especroscopia Raman y b) espectrometria de fluorescencia spectrometry (Aex=390 nm).

Conclusiones

La funcionalizaciéon del GO mediante ATE mostr6 un alto rendimiento logrado en un tiempo de
reaccion corto, evitando la perdida de grupos funcionales oxigenados del GO durante la reaccion.
La funcionalizacion mostré ser ortogonal ya que no existié evidencia de reacciones secundarias o
subproductos tras la funcionalizacién. Esto ultimo resalta en la funcionalizacion del GO debido a
gue se puede llevar a cabo una segunda funcionalizaciéon, tomando ventaja de los grupos
oxigenados remanentes. Por lo que, las reacciones ATE del GO conducen a la posibilidad del
disefio de materiales multifuncionales a base de GO.
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Resumen

En esta investigacion se obtuvo un compuesto de nitruro de carbono (g-CsNi) soportado en
carbdén activado obtenido a partir del bagazo de agave, que es un residuo lignocelulésico de la
industria tequilera con la finalidad de contribuir al desarrollo de materiales fotocataliticos verdes,
activos en luz visible.

Introduccion

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es un fotocatalizador libre de metales activo bajo luz
visible. Sin embargo, posee una area especifica baja (menor 10 m?/g) y sufre de una rapida
recombinacién de pares electrones resultando en una actividad fotocatalitica baja®. Para mejorar
la efectividad y el rendimiento de los fotocatalizadores, se emplean materiales de soporte como
el carb6n activado para incrementar el area superficial, ademas, se han observado efectos
sinérgicos entre la matriz y la fase activa?2. El carbén activado comercial es un material obtenido
de diferentes materias primas, generalmente de precursores costosos y no renovables como los
residuos de petroleo, carbén, lignito, madera, entre otros; por lo que se ha restringido sus
aplicaciones. No obstante, casi cualquier material carbonoso puede usarse como precursor para
la preparacion de carbones absorbentes, mientras su contenido de carbono sea alto y su
porcentaje de compuestos inorganicos sea bajo*. En los Ultimos afios se ha desarrollado el uso
de residuos agricolas como fuente alternativa renovable y econémica para la sintesis de AC °;
ademas, es una forma de darle valor agregado a estos subproductos que poseen poco 0 ningun
valor econémico y, que a menudo presentan un problema para su eliminacion o al ser
desechados pueden emitir contaminantes al medio ambiente®. Por lo que al utilizar residuos
agricolas para la produccién de carb6n activado, se evitaria que estos desechos organicos se
guemen, reduciendo la emisién de gases de efecto invernadero’. En este proyecto se emplea
como precursor de carbdn activado el bagazo de agave, el cual es un subproducto de la industria
tequilera, para obtener soportes de bajo costo y alta &rea especifica para el nitruro de carbonoy
con ello contribuir al desarrollo de fotocatalizadores libres de metales.

Materiales y Métodos

Para preparar los compuestos de g-CsN4 soportado en carbdén activado a partir de bagazo de
agave primero se realizé un pretratamiento del residuo lignocélulésico en donde se lavé para
eliminar impurezas y se seco. Posteriormente se mezclé con el agente activante ZnCl, y se
carbonizaran de acuerdo a las condiciones indicadas en la Tabla 1.
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Tabla 1.- Condiciones de activacion del bagazo de Agave®.

Nombre  |Porosidad Relacion Temp. [Tiempo Rampa de Flujo N
ZnCl,/Bagazo (°C) activacion calentamiento (mL/min)
(min) (°C/min)
C-BA-A |Alta 3 450 40 10 100
C-BA-M |Media 0.8 400 40 10 100
C-BA-B  |Baja 0.4 300 40 10 100

Una vez obtenido el material carbonoso, se coloco en contacto con una solucién de diciandiamida
y se secb en el horno a 100°C. Después se llevd a una temperatura de 550°C por 4h en la mufla
y se dejo enfriar a temperatura ambiente una vez pasado el tiempo. El material obtenido se lavé
para eliminar residuos y se sec6 en el horno a 100°C. Se rotul6 los materiales como C-A-g-CsNa,
C-M-g-CsNsy C-B-g-CsNg4 para el carbén de porosidad alta, media y baja respectivamente.
Resultados

En los resultados del andlisis FT-IR para los carbones activados a partir de bagazo de agave
(Figura 1) se puede observar que casi todas las sefiales de los grupos funcionales presentes en
el bagazo de agave permanecen en los carbones activados. Se aprecia una diferencia entre el
precursor y los carbones activados en la disminucién de la banda entre 3200 a 3600 cm™ que es
correspondiente al grupo funcional hidroxilo, lo que sugiere la eliminacion del grupos OH durante
el proceso de activacion® . Las bandas de bandas de absorciéon a 2850 y 2950 cm™ que aparecen
se atribuyen al estiramiento CH y —CH>- de grupos alifaticos, mientras que la banda que aparecen
a 1710-1680 cm™ para el grupo carbonilo (C = O) .

Bagazo de agave

Transmitancia (a.u.}

2881

i 4000 3500 3600 2560 2000 1500 1000 . 500
Figura 1. FT-IR del bagazo de agave y de los carbones activados

Para investigar la interaccion entre g-CsNa4y el carbon activado se realizé un FT-IR (Figura 2) de
los materiales preparados. Para el g-C3N4 puro las bandas en el rango 3000-3500 cm™ son
atribuidas a las vibraciones de N-H de los grupos amino del g-CsN4, también esta region, parte
de la absorcion es debido a O-H del agua fisicamente adsorbida. Las bandas en1200-1700 cm-?
son sefiales caracteristicas de la presencia de tri- s triazina. Las bandas en 804 y 888 cm™ estan
relacionadas con las unidades tri- s triazina y la formacién de N-H, respectivamente °.En elcaso
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de los compuestos, se puede observar que los materiales C-M- g-CsNs y g-CsNs4
mantienen una estructura similar al g-CsN4 en donde se presenta un pico en 2980 cm™*
correspondiente a grupos alifaticos del carbon activado de bagazo de agave. Para el
material C-A- g-C3sN4 se puede notar que el espectro es diferente g-CsNa4, pero aun
hay bandas caracteristicas correspondientes g- CsNs en 1568 y 1224 cm™, que son
bandas caracteristicas atribuidas a heterociclos CN °,

G-B-g-C;N,

Transmitancia (a.u.)

14551315
Ly 1231

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 2. FT-IR de los materiales sintetizados

Los resultados preliminares demuestran que la sintesis de un compuesto con
propiedades fotocataliticas y de adsorcién a base de nitruro de carbono soportado
sobre carbén activado obtenido de bagazo de agave puede contribuir con el
desarrollo de materiales fotocataliticos verdes y ser una alternativa para la gestion de
los desechos de la industria tequilera.
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En este trabajo se presenta la preparaciébn de catalizadores con propiedades
magnéticas para la produccién de biodiesel empleando como materia prima el acetato
de celulosa obtenido de residuos de filtros de cigarro. Se propusieron dos rutas de
preparacion y en cada una de ellas se plante6 un disefio de experimentos. Los
resultados indicaron que los materiales mostraron propiedades magnéticas y
cataliticas con un porcentaje de formacion de biodiesel hasta del 95.8%.

Introduccién

El biodiésel se produce principalmente mediante transesterificacion donde reacciona
un aceite vegetal o grasa animal con un alcohol en presencia de un catalizador
homogéneo o heterogéneo (Goldsmith et al., 2018). Una de las desventajas del uso de
catalizadores homogéneos es su complicada y costosa separacion. Este aspecto
operativo puede mejorarse al emplear catalizadores heterogéneos. No obstante, se
requiere de un consumo de energia extra para su separacion mediante procesos como
filtracion o centrifugacién (Gerpen, 2005). Una alternativa para resolver esta
problematica es la utilizacibon de materiales magnéticos que facilitan su facil
recuperacion del medio de reaccién. Este tipo de catalizadores magnéticos pueden
obtenerse a partir de materias primas de bajo costo tales como compuestos
lignocelulésicos o biomasa residual (Yan et al., 2008). En particular, los filtros de
cigarros pueden ser usados como precursor para la preparacion de soportes
cataliticos. Dichos filtros contienen acetato de celulosa y son clasificados como unos
de los desechos toxicos, no biodegradables y mas abundantes en el mundo (Ghosh et
al., 2017). La produccion anual de filtros empleados en cigarrillos alcanza los 6
billones y aproximadamente el 75% de éstos termina como contaminantes del suelo ya
qgue no son biodegradables y contienen sustancias téxicas, las cuales representan un
riesgo ambiental (Maderuelo-Sanz et al., 2018). Por tanto, en este trabajo se utilizaron
colillas de cigarro para la preparacion de catalizadores magnéticos, los cuales fueron
evaluados en la obtencion de biodiesel mediante transesterificacién. Se estudiaron dos
rutas para la preparacion de estos catalizadores.

Materiales y métodos

Los filtros de cigarro se limpiaron, se lavaron con agua desionizada y se secaron. Para
la preparacion de los catalizadores magnéticos se siguieron dos rutas de sintesis que
se describen en la Figura 1. La primera ruta consistié en la pirélisis de los filtros de
cigarro para obtener un soporte que fue utilizado para obtener un catalizador con
magnetita (Fe3Oa4). Un disefio experimental Taguchi L9 se utilizé para la preparacion
del catalizador, ver Tabla 1. En la segunda ruta de sintesis se emplearon directamente
los filtros de cigarro para incorporar la especie magnética de acuerdo con un disefio
factorial completo, ver Tabla 2. Los disefios experimentales permitieron determinar las
condiciones de sintesis de los catalizadores para obtener el mayor porcentaje de
FAME. El desempefio de estos catalizadores se evalu6 en una reaccién de
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transesterificacion con las siguientes condiciones: relacién molar 1/110 de aceite de
soya/metanol, 18.75% de catalizador respecto al peso del aceite, 5 h y 60 °C. El
contenido de FAME en la reaccion se cuantific6 mediante cromatografia de gases y
los catalizadores se caracterizaron con DRX y FTIR.

P|ro||5|s .
JF —

|duos de Materlal de base carbonosa

Material de base
(C-400) Sintesis de carbonosa

filtros de cigarro

limninc

magnetita  impregnado con
a ' magnetita (CI)
) E Filtros de cigarro

= - impregnados con
Sintesis de preg

. magnetita (FI)
magnetita
Figura . Proceso de
separacién deI catalizador
Figura 1. Metodologia para la preparacion de catalizadores,,qgiante atraccion
magnéticos a partir de residuos de filtros de cigarro. magnética.

Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra los resultados de la formacion de FAME para los catalizadores
obtenidos con la ruta de sintesis 1. Dichos catalizadores presentaron formaciones de
FAME entre 3.37 y 90.72%. Un analisis de la relacion sefal-ruido se utilizé para definir
las condiciones de preparacion que incrementan la obtencion del biodiesel, las cuales
fueron: tiempo de contacto de 40 min, tiempo de impregnacién de 1.5 h, relacién
carbon/magnetita de 0.5/1.

Tabla 1. Porcentajes de formacion de FAME empleando los catalizadores preparados con las
colillas de cigarro.

Tiempo

Catalizador contacto, . Tiempo _c!e I,?eilacién . Tratami_ento % FAME
min impregnacion, h carbon:magnetita previo
1 1 0.5:1 H20 33.70
2 20 15 1:1 NaOH 51.10
3 2 151 - 17.36
4 1 1:1 - 90.72
5 40 15 151 H-0 27.48
6 2 0.5:1 NaOH 66.04
7 1 151 NaOH 12.97
8 60 15 0.5:11 - 87.14
9 2 1:1 H-O 3.37

La Tabla 2 reporta la formacion de FAME empleando los catalizadores magnéticos
preparados con la ruta 2. El andlisis de varianza de este disefio demostré que las
condiciones de preparacion de los catalizadores afectan significativamente su
desempefio para la formaciéon de FAME. En general, el catalizador 2 presento el
mayor porcentaje de formacion de FAME, es decir, 95.8%.

Tabla 2. Porcentajes de formacién de FAME empleando los catalizadores magnéticos
obtenidos de las colillas de cigarro.

Catalizador Relacion filtros de cigarro:magnetita Tiempo de impregnacion, h % FAME

1 _ 1 0.87
2 L1 2 95.80

114




Capitulo 2. Aplicaciones Cataliticas con Materiales de Cc’:%%o
.‘.‘.
[ ]

3 _ 1 9.23
4 1.5:1 2 92.88
5 , 1 0.94
6 2:1 2 2.60

La Figura 3a muestra los resultados XRD para la muestra C-400 donde se identifican
los picos principales a 25 y 44° que estan relacionados con la estructura grafitica del
catalizador. Estos picos no se observan en el resto de las muestras ya que tienen una
mayor cristalinidad por la presencia de la magnetita que se identifican con los picos
localizados en 18.3, 30.2, 35.3, 43.2, 53.5 y 57.3° (Algadami et al., 2018). El resto de
los picos que se identifican en el difractograma de la muestra C-400 (es decir, 25.3,
37, 37.9, 38.7, 48, 54 y 55.1°) pertenecen al diéxido de titanio, un aditivo utilizado en la
produccién de los filtros de cigarro cuya finalidad es inducir la fotodegradacién del
acetato de celulosa (Lee et al.,, 2014). La Figura 3b presenta los resultados FTIR
donde se identifican a las principales bandas de absorcién correspondientes a los
grupos O-H, C=0 y C-O (3400, 1600 y 1100 cm™). La banda caracteristica de la
magnetita se encuentra a 584 cm™ (Ye et al., 2014). Estos catalizadores son Utiles
para la obtencién de biodiesel y es claro que la ruta de preparacién influyé en sus
propiedades. Dichos catalizadores fueron recuperados facilmente por atraccién
magnética, ver Figura 2.
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Magnetita C-400
. Cl
©
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- N
© ©
S ‘©
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2 =
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e
'_
10 20 30 40 50 60 3400 2400 1400 400
20.° Numero de onda, cm™!
a) b)

Figura 3. Resultados de a) DRX y b) FTIR del filtro pirolizado (C-400), magnetita y
catalizadores.
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Se sintetiz6 y funcionaliz6 un material nanoporoso de carbdOn para estudiar la
adsorcion de cefalexina (CFX) con el objeto de futuras aplicaciones. Los materiales
sintetizados son un carb6én tipo CMK-3 y el mismo funcionalizado con 3-
aminopropiltrietoxisilano, denominado CMK-3/NH,. Los ensayos de adsorcion se
llevaron a cabo en un bafio de agitacion lineal a 30 °C por 8 h. Las propiedades de
estos materiales fueron evaluadas antes y después de la adsorcién de CFX mediante
isotermas adsorcion-desorcion de Nz a 77 Ky ATG. Se encontré que las propiedades
texturales tienen una fuerte influencia sobre la capacidad de adsorcion de CFX. El
carbén CMK-3 con valores de superficie especifica y volumen total de poros mas
elevados presenté mayor capacidad de adsorcién de CFX (295 mg/g) que el material
CMK-3/NH; (136 mg/g). Adicionalmente, se realizaron céalculos tedricos para conocer
la energia de interaccion de la CFX sobre la superficie CMK-3 limpia y con grupos
funcionales. Los resultados computacionales se contrastaron con los resultados
experimentales donde se pudo observar que hay mejor interaccién en la superficie no
modificada.

Introduccién

Los materiales nanoporosos de carbén (MNC) de tipo CMK poseen interesantes
propiedades como alta superficie especifica (400-2000 m?/g), porosidad altamente
ordenada, presencia de microporos (~1.5 nm) y mesoporos (~4.5 nm), superficie
facilmente modificable, entre otras [1]. Dichas propiedades le brindan a estos
materiales potencialidades para ser utilizados en diferentes aplicaciones; como por
ejemplo en procesos de adsorcion en solucién de diversas moléculas, particularmente
moléculas grandes donde los carbones activados (principalmente microporosos, con
poros hasta 2 nm) no pueden ser utilizados. Por lo tanto, los MNC son potenciales
adsorbentes de moléculas farmacéuticas ya sea como vehiculo de farmacos para
posteriores estudios de liberacién controlada, o como adsorbentes para la remocion de
farmacos presentes en agua. Tal es el caso de los antibioticos que son uno de los
farmacos mas empleados en el tratamiento de las infecciones bacterianas, cuyos
desechos son considerados contaminantes emergentes.

Con base en lo planteado, se sintetizaron dos MNC de tipo CMK-3, uno puro y el otro
a partir del primero que fue modificado con grupos amino funcionales para ser
estudiados como adsorbentes del antibidtico cefalexina (CFX). Se caracterizaron
mediante adsorcion-desorcion de N. a 77 K y andlisis térmico, estudiando la influencia
de sus propiedades en el proceso de adsorcion de CFX. Complementando estos
estudios experimentales se realizaron calculos computacionales para dilucidar lo que
ocurre en el proceso de adsorcion de CFX sobre superficies de grafeno, en
representacion de la superficie del carbon, con y sin grupos funcionales.

Materiales y métodos

Sintesis y funcionalizacion de carbén nanoporoso tipo CMK-3. Para la sintesis de este
material se utiliz6 el método de hard-template, siguiendo condiciones reportadas [2],
donde el carbon resultante fue nombrado como CMK-3. Este material fue modificado
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superficialmente mediante la oxidacibn con HNOs; 4M (CMK-3/Ox) y luego fue
funcionalizado, para lo cual 1 g de CMK-3/Ox fue dispersado en 60 mL de tolueno,
donde se le afiadi6 1.5 mL de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). La mezcla se
mantuvo en reflujo a 80 °C por 6 h bajo atmésfera de N». Finalmente, el sélido fue
filtrado y lavado con tolueno y secado a 40 °C por 12 h, obteniéndose el material CMK-
3/NHo,.

Adsorcién de CFX: Se prepar6 una solucion de CFX a 1 mg/mL y pH 6, de la cual se
tomaron 20 mL y se mezclaron con 10 mg de los materiales de estudio (CMK-3 vy
CMK-3/NHz). Ambas muestras se dejaron en agitacion lineal durante 8 h a 30 °C.
Pasado este tiempo las muestras se filtraron y se midi6 la concentracién del
sobrenadante utilizando un espectrofotometro UV-Vis a 262 nm. Finalmente, los
sélidos fueron secados a 40 °C por 12 h y se nombraron como CMK-3/CFX y CMK-
3/NH2/CFX.

Caracterizacion textural: Las propiedades texturales tales como superficie especifica
(Seer), volumen total de poros (Vre), volumen de microporos (Vyp) Yy mesoporos
primarios (Vewe), distribucién de tamafio de poro (PSD) fueron calculadas a partir de
los datos de las isotermas de ads-des de N,. Analisis térmico: se realizd en un equipo
de andlisis térmico SDT Q600 acoplado a un espectrometro de masas Discovery. El
andlisis se llevé a cabo en atmésfera de aire y argon con flujo de 50 mL/min, desde
temperatura ambiente a 1000 °C a 10 °C/min. Los calculos computacionales que se
basan en la teoria de funcional de la densidad (DFT), se realizaron con el software
Quantum espresso, donde la interaccion electron-ibn se describi6 mediante la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA), utilizando la funcién de densidad de
intercambio-correlacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Resultados y discusion
La cantidad de CFX adsorbida en los carbones CMK-3 y CMK-3/NH- fue de 295y 136
mg/g, respectivamente. EI CMK-3 sin modificacion presenté mayor capacidad de
adsorcion que el material funcionalizado con APTES. Este resultado posiblemente se
debe a que la presencia de APTES en la superficie del CMK-3 pudo haber provocado
un aumento localizado en la energia de adsorcibn de la CFX, dificultando la
incorporacion de dichas moléculas en el resto de la superficie del material. Por lo
tanto, la adsorcion de CFX en esta muestra fue mayormente influenciada por las
propiedades texturales. En la Figura 1 se presentan los resultados de la
caracterizacién textural que evidencian el efecto de la incorporacion de grupos
funcionales y farmaco sobre las mismas. Todas las muestras bajo estudio presentaron
isotermas tipo IV con bucles de histéresis H2-a caracteristico de materiales
mesoporosos (figura 1a) [2].

30 0.7

o CMK-3 —9o— CMK-3
o~ 27 4 CMK-3/0x (a) 06d o CMK-3/0x (b)
8054 | —A— CMK-3/NH, ' K-S,
- CMK-3/CEX
21 CMK-3/CFX o0 0.5  —>— CMK-3/NH,/CFX &
—#— CMK-3/NH,/CFX -

0.0 0:1 012 0:3 0:4— 015 0:6 0:7 O:B 0?9 1:0 0 i 2I é AI} é é % ;3 é 10
p/p° Pore size (nm)
Figura 1. (a) Isotermas de ads-des de N2 77 K y b) PSD de los materiales CMK-3.
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En la tabla 1 se muestran las propiedades texturales de dichos materiales. Se observa
que hubo una reduccion significativa en la Sger del CMK-3/NH, y CMK-3/CFX de 55 %
y 59 %, respectivamente, con respecto al CMK-3. No obstante, la reduccion de la Sger
de la muestra CMK-3/NH2/CFX fue menor (17 %), después de la incorporacion de la
CFX al material funcionalizado. El mismo comportamiento se observo en el Vrp. Este
resultado se puede correlacionar con la mayor capacidad de adsorcion total por parte
de la muestra CMK-3/CFX frente a la muestra CMK-3/NH2/CFX. Por otro lado, el V,p
se redujo significativamente después de la incorporacion de APTES. Esto indica que
hubo una fuerte interaccién entre los grupos funcionales y los microporos. Asi mismo,
los microporos de la muestra que no contenia APTES fueron totalmente tapados con
la molécula de CFX. Por otro lado, en la PSD (figura 1b) se observa que los materiales
CMK-3 presentan distribuciones bimodales con presencia de microporos (~1.5 nm) y
mesoporos (~4.5 nm), excepto la muestra CMK-3/CFX que solo exhibe mesoporos ya
gue los microporos fueron tapados por las moléculas de CFX (1.8 nm).

Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales CMK-3

SgeT V7p Vevp Ve
Muestra m2g?) | emigl) | (cm®g?) (cm3 g
CMK-3 880 0.96 0.48 0.11
CMK-3/0x 710 0.89 0.47 0.10
CMK-3/NH; 400 0.51 0.21 0.04
CMK-3/CFX 330 0.55 0.23 0
CMK-3/NH,/CFX 250 0.38 0.13 0.02

Mediante ATG se verificé la presencia de grupos funcionales presentes en el material
modificado. Adicionalmente, mediante calculos computacionales se observé que la
CFX sobre una superficie de grafeno limpia se orientd paralelamente al plano de la
superficie y presenté energias de interaccién de -1.62 eV (LDA) y -2.19 eV (PBE)
(figura 2, izq.); estos valores coinciden con los reportados por otros autores [4]. Por
otro lado, la presencia del APTES en la superficie del grafeno hizo que la energia de
adsorcion de CFX aumentara a -4.49 eV (LDA) y -3.39 eV (PBE) (figura 2, der.). Esto
podria producir una mayor concentracion de CFX en estos sitios dificultando la
adsorcion en el resto de la superficie de los materiales, imposibilitando incluso su

difusion. ) 1
I ' ?";t\ - /A
T %1 ‘Y j
i : 2334 P, .

1

" 1
2484 | i
VYV VYV VY YT VY YY Y E
1

1

1

(e s s e o e gy BN 4490l EnO0) 3300
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Figura 2. (Izq.) CFX adsorbida en una superficie de grafeno. Atomos de (C) Amarillo, (O) rojo,

(N) azul, (H) blanco y (S) verde. (Der.) CFX adsorbida en la superficie APTES-grafeno. a)

atomos mas cercanos APTES-CFX y b) &tomos mas cercanos superficie CFX-grafito.

Como conclusién se puede destacar que los materiales de carbén sintetizados poseen
una interesante capacidad de adsorcion y que la presencia de APTES a pesar de
aumentar la energia de interaccion de la CFX con el material en forma local no
contribuye a una mayor capacidad de adsorcién total de CFX, sino al contrario, siendo
perjudicial para la posterior desorcion de la CFX.
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En este trabajo se estudi6 el efecto de variar las condiciones oxidativas en CNTs para
introducir grupos oxigenados Yy nitrogenados, con la finalidad de mejorar su interaccién
con diéxido de titanio (TiO2) en fotoanodos CNTs-TiO,. Los electrodos fueron
fabricados sobre ITO, colocando una capa de CNTs (drop-casting) como sustrato para
el crecimiento de TiO, mediante deposicion quimica de vapor (CVD). Se demostré que
la extension de la oxidacién de los CNTs influye en las propiedades opticas de las
peliculas CNts-TiOz asi como en las propiedades fotoelectroquimicas de los anodos.

Introduccién

La combinacion de nanotubos de carbono (CNTs) y semiconductores (SCs) ha
recibido mucha atencién en la Ultima década, especialmente para aplicaciones
fotocataliticas (PC) y fotoelectroquimicas (PEC) para la fotoelectrélisis de agua. Se ha
demostrado que los CNT mejoran considerablemente la eficiencia de la fotoconversion
en los fotoelectrodos de SC [1-3].

La funcionalizacibn de CNTs es un enfoque generalizado cuando se fabrican
compoésites a partir de CNTs [4] debido a que aumenta su dispersabilidad en
disolventes como agua o alcoholes y favorece sus interacciones covalentes con los
SC. El primer aspecto es relevante considerando que la mayoria de los métodos de
preparacion se realizan en solucién o incluyendo la dispersion de CNTs y el segundo
permite una mejor unibn de ambos materiales, crucial para la optimizaciéon de la
transferencia de carga.

En un articulo reciente de nuestro grupo, se demostré que la funcionalizaciéon de CNTs
con grupos nitrogenados y oxigenados es crucial para mejorar la eficiencia de la
fotoconversion de los fotoanodos CNTs-TiO, fabricados por deposicion quimica de
vapor [5]. En el presente trabajo se presentan evidencias preliminares del efecto de la
oxidacion de CNTs para introducir grupos nitro en las propiedades Opticas y
fotoelectroquimicas de anodos CNTs-TiO, y como la extensién del proceso oxidativo
permite modular dichas propiedades, para optimizar el proceso de absorcion luminosa,
transferencia de carga y por ende la fotoconversion.

Materiales y Métodos

Los CNTs fueron sintetizados en un horno de dos zonas empleando un método
previamente reportado por nuestro grupo [6]. Posteriormente fueron purificados
(CNTs-pry) y funcionalizados empleando una mezcla oxidante HNO3/H.SO4 (9:10) [7]
utilizando diferentes tiempos de oxidacién (90, 180 y 360 min), denotados como,
CNTs-0x90, CNTs-0x180 y CNTs-0x360 respectivamente.

Para la fabricacién de los fotoanodos, los diferentes CNTs fueron depositados sobre
sustratos de ITO mediante drop-casting de dispersiones de estos en 2-propanol.
Posteriormente estos sustratos se introdujeron en un horno CVD de dos zonas, donde
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se depositaron capas delgadas de TiO sobre ellos usando tetraisopropdxido de titanio
(TTIP) como precursor. La sintesis se llevé a cabo a 500°C durante 30 min.

Los CNTs fueron caracterizados mediante espectroscopia FT-IR para determinar el
grado de oxidacion y la naturaleza de los grupos funcionales presentes.

Por otra parte, se realizaron caracterizaciones UV-Vis de reflectancia difusa de los
anodos para analizar el efecto de la oxidacion de los CNTs en las propiedades Opticas
de los &nodos.

Por dltimo, el comportamiento fotoelectroquimico de los anodos fabricados fue
estudiado en una celda de tres electrodos empleando un alambre de Pt como
contraelectrodo y un electrodo estandar de Ag/AgCl como electrodos de referencia. Se
realizaron mediciones de Voltametria de Barrido Lineal y Cronoamperometria.

Resultados y Discusion

El tratamiento oxidativo en HNO3/H,SOs de los CNTs durante diferentes tiempos
permitié obtener CNTs con varios grados de funcionalizacién. En todos los casos se
observé la presencia de grupos NO; los cuales pudieron ser identificados mediante
espectroscopia FT-IR (Figura 1A) (1380 cm™* y 1520 cm™). La cantidad de grupos
presentes aumenta con respecto al tiempo de oxidacion, lo cual se corrobora con el
aumento de la intensidad de las sefiales. De igual forma al aumentar el tiempo de
oxidacion aumenta la presencia de grupos funcionales oxigenados (COOH; OH, C=0).
La oxidacion de los nanotubos modifica considerablemente la estructura de los
nanotubos, generando una mayor rugosidad y la presencia de defectos, lo cual es
verificable al comparar las micrografias TEM de CNTs purificados con CNTS oxidados
durante 90 minutos (Figura 1C, izquierda).
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minutos) en comparacion con CNTs-pry. B) Espectros UV-Vis (DR) de ITO/CNTSs/TIO2
fabricados a partir de los CNTs oxidados a distintos tiempos. En la insercion se muestra el
célculo de bandgap para el caso de los CNTs-0x-90. C) Micrografias TEM de CNTs
purificados, CNTs oxidados durante 90 minutos (izquierda) y de electrodos ITO/TIO2 e
ITO/CNTs-0x-90/TiO2 (derecha).

Los nanotubos funcionalizados, al ser empleados como sustratos en el crecimiento de
TiO2 permiten obtener peliculas cuyas propiedades épticas dependen del grado de
funcionalizacion. En la figura 1B se muestran espectros UV-Vis de reflectancia difusa
de los diferentes electrodos preparados. Es notable que todas aquellas muestras con
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donde se incluyen CNTs en la estructura presentan una mayor absorcién luminosa en
la zona visible, lo cual se debe a la mejor superficie de las peliculas (Figura 1C,
derecha) y su capacidad anti reflectiva asi como a la interaccion entre el TiO. y los
CNTs que modifica los estados electronicos superficiales. La pelicula que emplea
CNTs oxidados durante 90 min muestra la mejor absorcion luminosa, disminuyendo el
bandgap a 3.12 eV. Mientras, tiempos de oxidacion mayores producen peliculas con
similar absorcion a los que emplean nanotubos puros.

Las mediciones fotoelectroquimicas de los electrodos también permitieron verificar el
cambio en las propiedades fotoelectroquimicas como funcién del grado de oxidacién
(Figura 2). La mayor fotoconversion se obtuvo para la muestra que emplea CNts-0x-90
como sustrato, lo cual es esperable debido a la mejor absorcion luminosa de la misma.
Mayores tiempos de oxidacion llevan a un peor desempefio fotoelectroquimico, lo cual
puede explicarse a partir de la presencia excesiva de defectos, lo cual favorece la

recombinacion de portadores de carga.
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Figura 2 A) Curvas LSV (fotocorriente) para los diferentes electrodos preparados (se
muestra la diferencia entre las curvas en luz y oscuridad para cada electrodo). B)
Cronoamperometria de los distintos electrodos a 0.6 V Vs Ag/AgCl (KCL 0.1M). C) Resumen
esquematico de los valores de fotocorriente obtenidos para cada fotoelectrodo.
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Conclusiones

Se demostré la influencia del tratamiento oxidativo de nanotubos de carbono en las
propiedades Opticas y electronicas de electrodos CNTs-TiO, fabricados empleando
estos nanotubos como sustrato de crecimiento. Sin embargo, se necesitan estudios
mas completos para entender el efecto de la oxidacion en el crecimiento del TiO2, su
estructura cristalina, poblacion de portadores de carga y su capacidad para el
transporte y coleccién de cargas fotogeneradas.
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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron mediante el método Sol-Gel nuevos materiales
formados por un 6xido mixto TiO2-Al,Oz en iguales proporciones y nanoplaquetas de
grafeno (GnPs) en diferentes porcentajes menores a 1% en peso, las cuales fueron
agregadas gota a gota disueltas en el agua estequiométrica encargada de llevar el
proceso de hidrolisis. Los propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas del
material se analizaron por diferentes técnicas de caracterizacion como DRX, SEM y
espectrofotometria UV-Vis, Fisisorcion de Nitrégeno, ademas, se llevé a cabo la
evaluacién fotocatalitica en la degradacion de la molécula de Diuron (Herbicida) en
medio acuoso bajo irradiacion de luz visible y UV siguiendo la reaccion por
espectrofotometria UV-Vis y analisis del TOC.

Introduccién

En los ultimos afios con el aumento demografico, la contaminaciéon ha incrementado
de manera significativa a nivel mundial, por ello la ciencia se encuentra en la labor de
desarrollar nuevas tecnologias que aporten una alternativa a esta problemética,
manteniendo una relacién costo-eficiencia [1]. Una de las alternativas actuales es la
sintesis de nuevos materiales para aplicacion fotocatalitica, donde los nanomateriales
son adecuados, econémicos y con grandes oportunidades de uso gracias a sus
propiedades [2]. Entre los materiales més estudiados se encuentran los Oxidos
metalicos como el diéxido de titanio (TiO>) el cual se combina con materiales grafiticos
para el mejoramiento de sus propiedades o con materiales ceramicos tales como
Alimina (Al,O3) para formar un material compuesto u 6xido mixto que ha sido probado
de forma exitosa como fotocatalizador en la degradacién de contaminantes organicos
en medio acuoso [3], un ejemplo de ello son los herbicidas, estos contaminan el medio
ambiente ocasionando entre otras consecuencias problemas de salud y econémicos.
En la actualidad los nanomateriales compuestos estan siendo estudiados ante la
presente problemética, con el objetivo de potencializar las propiedades de los
materiales y que estas a su vez sean distintas a las de los materiales individuales; Es
por ello que se propuso un material de nanoplaquetas de grafeno (GnPs) soportadas
en un oxido mixto TiO»-Al,O3 para su aplicacion como material fotocatalitico.

Las GnPs son materiales constituidos de una y pocas capas de grafeno mezcladas
con nanoestructuras de grafito grueso con propiedades intrinsecas notables como alta
conductividad eléctrica (1460 S/m) y térmica [4], cantidades minimas de grupos
oxidados que le permiten unirse facilmente con otros materiales y una mejor relacién
costo-eficiencia en comparacion con otros materiales grafiticos; Se evaluo la actividad
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fotocatalitica del material GnPs-TiO;-Al,O3; considerando que el alta conductividad
eléctrica y area especifica de las GnPs prometen buenos resultados en este tipo de
aplicaciones.

Materiales y métodos.

Se sintetizaron 10 gramos de TiOz, AlLOs;, TiO2-Al,O3 y TiO2-Al,Os-GnPs en
concentraciones de 1%, 0.75%, 0.5%, 0.25%, 0.1% y 0.05% en peso mediante el
método sol gel, en la figura 1 se muestra el diagrama metodolégico.
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Figura 1. Diagrama metodolégico. agua/etanol (Sigma-Aldrich

(CH3CH20OH 95%)) 1:1 en volumen,
previamente las GnPs (xGnP-750 grado C, XC SCIENCES) fueron exfoliadas durante
45 minutos en el agua estequiométrica a diferentes concentraciones para obtener los
respectivos porcentajes; El material se dej6 en maduracion por 24 h a reflujo total,
posterior a ello se removié el solvente por evaporacion al vacio, el Xerogel obtenido se
oxido a 500 °C por 4 h con una rampa de 2 °C/min.

Tabla 1. Materiales sintetizados

Muestra Cantidad de GnPs (mg) Simbologia
TiO; 0 Ti
Al,O3 0 Al
TiO2-Al,O3 0 TiAl
TiO2-Al,O3 con 1 % en peso de GnPs 100 TAG-1

TiO2-Al,O3 con 0.75 % en peso de GnPs 75 TAG-0.75
TiO2-Al,O3 con 0.5 % en peso de GnPs 50 TAG-0.50
TiO2-Al,O3 con 0.25 % en peso de GnPs 25 TAG-0.25
TiO2-Al,O3 con 0.1 % en peso de GnPs 10 TAG-0.1
TiO2-Al,O3 con 0.05 % en peso de GnPs 5 TAG-0.05

Resultados y discusion.

e [Espectroscopia Uv-Vis de solidos.
Los espectros de absorcion de los materiales sintetizados se obtuvieron utilizando un
espectrofotébmetro Varian modelo Cary Ill, equipado con una esfera de integraciéon. En
la figura 2, se muestran los espectros de cada uno de los materiales donde
observamos que el TiO-, exhibié una absorcién en luz UV, en un rango reportado por
la bibliografia para una longitud de onda menor que 400 nm (386 nm) donde
disminuye repentinamente como se observa en el gréfico, ello indica una absorcién
débil en el rango visible; en el mismo grafico el 6xido mixto TiO,-Al,O3 exhibié de la
misma forma absorcion en la luz UV (357 nm) pero con una mayor absorcién que el
TiO2 puro, la alimina (Al;O3z) y las GnPs no exhiben absorcién al ser materiales
aislante y conductor respectivamente. Los materiales compuestos TiO2-Al,0s-GnPs si
bien presentaron absorcion en luz UV, con respecto al oxido mixto TiO»-Al,O3 como
material de referencia, los compuestos con 0.05, 0.25 y 0.75 % en peso de GnPs se
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desplazaron al rojo mientras los que contenian 0.1, 0.5 y 1% en peso de GnPs se
desplazaron al azul, al no obtener una tendencia se pudiera pensar que ello depende
de la disposicion de GnPs en el 6xido mixto y las interacciones que estos pudieran
crear, para confirmarlo se ha de llevar a cabo caracterizaciones morfolégicas por
microscopia electrénica de barrido.

— TiO2
1.8+ —— Al203 18+
—— TiO2-Al204
164 - GnPs 16

1.4+

— TAG-0.05
—— TAG-0.10
— TAG-0.25
—— TAG-0.50
TAG-0.75
TAG-1

144

1.2+
124

1.0+

1.04
0.8+

0.8+

Absorbancia (u.a)
Absrobancia (U.A)

0.6
0.6

@
0.4+

0.0 0.2

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Long. de onda (nm) Long. onda (nm)

Figura 2. Espectros UV-Vis de solidos de cada uno de los materiales

Tabla 2. Band Gap
La tendencia a desplazar materiales compuestos de 6xidos

Material Eg (Ev)  y GnPs ha sido reportada, sin embargo, en la bibliografia
Ti 3.21 también se menciona que este desplazamiento se da para
TiAl 3.29 aguellos compuestos que contienen menor cantidad de

GnPs[5]; Ademas se ha demostrado que la presencia de

TAG-0.05 3.13 GnPs aumenta la ventana de absorcibn en materiales

TAG-0.1 3.33 semiconductores [6]. Para la determinacién del Band Gap,
TAG-0.25 3.25 se trataron los datos de absorbancia mediante el modelo
TAG-0.50 332 TAUC, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.
TAG-0.75 3.25 Para cada uno de los materiales se realizaron Microscopia
TAG-1 3.37 Electrénica de Barrido, difraccién de rayos X vy fisisorcion de

nitrdgeno; Ademas de la evaluacién fotocatalitica en medio
acuoso de la molécula de Diuron en presencia de luz Visible y UV.
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Resumen

Microfibras de carbono (MFCs) fueron obtenidas por la calcinacion de microfibras de
poliacrilonitrilo (MFPANS), sintetizadas por el método de electrohilado para su
aplicacion como adsorbentes de CO; y CH,. La calcinacion se efectudé en dos etapas:
i) estabilizacibn a 280 °C en una atmésfera de aire y ii) carbonizacion a cinco
diferentes temperaturas (600, 700, 800, 900 y 1000 °C) en una atmosfera de
nitrégeno. El impacto de cada una de estas temperaturas se ve reflejado en un cambio
estructural, textural y quimico de los materiales. En general, el incremento en la
temperatura de carbonizacion produce materiales con: i) mayor grado de grafitizacion,
es decir, mayor orden estructural, ii) incremento en el area superficial especifica y
Como consecuencia, incremento en la microporosidad, y iii) disminucién del contenido
de nitrégeno y aumento del contenido de carbono. Una mayor cantidad de grupos
funcionales de nitrégeno y oxigeno generan una mayor energia de interaccion
adsorbato-adsorbente, determinada a partir de la entalpia isostérica de adsorciéon
(Aash), lo cual ocurre para los materiales calcinados a bajas temperaturas, sin
embargo, una mayor energia de interaccién no es equivalente a una mejor adsorcion
de CO; o CHs como se demuestra con las isotermas de adsorcién en cada caso,
resultando la temperatura de 900 °C la mas adecuada para una mayor adsorcién de
CO..

Introduccién

En los udltimos afios, los materiales de carbono han llamado la atencion por sus
diversas aplicaciones como: adsorbentes de CO; [1-2], CHs [3], Hz [4],
electrocatalizadores en celdas de combustible [5], entre otras. Particularmente como
adsorbentes de gases, se han abordado dos propiedades: i) el area superficial
especifica, la cual se ha incrementado a través de tratamientos quimicos con KOH [6],
y i) la composiciébn quimica, dopando los materiales de carbono con grupos
funcionales de nitrégeno y oxigeno [7]. Ambas alternativas implican una etapa
adicional a la sintesis de los materiales, por esta razon, las microfibras de carbono
sintetizadas a partir de la calcinacion de microfibras poliméricas obtenidas por
electrohilado, usando un polimero rico en contenido de carbono y nitrdgeno, por
ejemplo, poliacrilonitrilo (PAN), resulta ser una opcion viable y prometedora [8]. Las
microfibras de poliacrilonitrilo (MFPANS) son transformadas a microfibras de carbono
(MFCs) mediante un tratamiento térmico que implica dos etapas: i) estabilizacion, la
cual se realiza a temperaturas entre 250 y 320 °C en una atmosfera de aire, y ii)
carbonizacion, a temperaturas superiores a los 600 °C en una atmosfera de nitrégeno
[9,10]. Dependiendo de la temperatura utilizada para el proceso de calcinacion, el
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material presenta diversas propiedades texturales y quimicas que modifican la
capacidad de captura para CO, 0 CH4. La afinidad superficial de las microfibras de
carbono hacia los gases como CO; y CHs; seran evaluados mediante la entalpia

isostérica de adsorcion (Aq4sh), la cual se calcula mediante el uso de una coleccién de
isotermas a -10, 0, 10, 20 y 30 °C y la ecuacién de Clausius-Clapeyron.

A . h=R [M] (2)
donde, A4k es la entalpia isostérica de adsorcién [kJmol?], R es la constante de los
gases ideales [8.314 Jmol*K1], 6 es el gas (CO2 o CH4) a una presion p [bar] y una
temperatura T [K].

Materiales y método

El polimero precursor poliacrilonitrilo (PAN) y el solvente N-N-dimetilformamida (DMF)
fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Las microfibras de poliacrilonitrilo (MFPANS)
son sintetizas con una concentracion polimérica del 10 % y con las siguientes
condiciones en el equipo de electrohilado: i) velocidad de flujo de 1.0 mL/h, ii) voltaje
de 15 kV, iii) distancia entre la punta de la jeringa y el colector metélico de 10 cm. Los
materiales obtenidos fueron estabilizados a 280 °C en un horno tubular y una
atmosfera de aire por 30 min. La carbonizacién se realizé a 5 diferentes temperaturas
(X = 600, 700, 800, 900 y 1000 °) en una atmosfera de nitrégeno por 90 min. Las
muestras son identificadas como: MFC-X, donde X corresponde a la temperatura
utilizada para la etapa de carbonizacion.

La caracterizacion textural y quimica de los materiales sintetizados en este trabajo se
ha realizado por adsorcion de nitrogeno a 77 K, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), adsorcion
de CO. y adsorcion de CHa.

Resultados y discusion

Las propiedades texturales y quimicas fueron evaluadas por adsorcién de nitrégeno a
77 Ky XPS, respectivamente. Los resultados son resumidos en la Tabla 1. Note que el
incremento en la temperatura de carbonizacibon genera los siguientes
comportamientos: i) aumento en el area superficial especifica, ii) incremento en el
contenido de carbono, ii) disminucién en el contenido de nitrégeno. Lo anterior permitié
observar que para una eficiente captura de CO, o CHs, es importante un efecto
sinérgico entre el area superficial especifica y la composicion quimica, y que la
presencia de grupos funcionales de oxigeno y nitrégeno, incrementan la capacidad de
captura de estos gases, sin embargo, un exceso de dichos grupos funcionales también
afecta la estructura de los materiales de carbono y una falta de estos disminuye la
capacidad de adsorcion en COy; observe en la Tabla 1 que la captura de CO- se va
incrementando paralelamente con el area superficial especifica, pero el material MFC-
1000 presenta una mayor area superficial y la cantidad adsorbida de CO; disminuye,
esto permite afirma el efecto de la composicion quimica. Mediante las técnicas de
espectroscopia de rayos X y Raman se puede corroborar que los materiales
carbonizados a temperaturas de 600 y 700 °C presentan un mayor desorden
estructural y un menor grado de grafitizacion, lo cual afecta directamente las
propiedades texturales de los carbonos.

Tabla 1. Propiedades texturales y quimicas de las microfibras de carbono [8].

Nombre MFC-600 MFC-700 MFC-800 MFC-900 MFC-1000
Seer (M2/g) 296 431 635 710 822
Vr (cm3/g) 0.14 0.19 0.27 0.33 0.34
Vmicro (Cm3/g) 0.11 0.16 0.24 0.29 0.30
% M 79.0 84.0 89.0 88.0 88.0
Cls 78.0 82.0 85.0 90.0 91.0
N 1s 16.0 13.0 9.0 5.0 5.0

127



Capitulo 2. Aplicaciones Cataliticas con Materiales de Cé:I:@ho
.‘.‘.
[ ]

O1s 6.0 5.0 6.0 5.0 4.0
CO, (mmol/g) 2.02 2.08 2.58 2.63 2.40
CHa4 (mmol/g) 0.81 0.98 1.08 1.13 1.19

Con base en la Tabla 1, los materiales carbonizados a bajas temperaturas presentan
una mayor cantidad de grupos Ny O, y eso genera que la afinidad superficial entre las
microfibras de carbono y los gases de CO. y CH4 sea mayor en MFC-600 y MFC-700
(Figura 1), sin embargo, esta afinidad no se ve reflejada en una alta capacidad de
adsorcion, lo cual significa que la presencia de una gran cantidad de grupos
funcionales ademas de afectar la estructura de los materiales, afecta la capacidad de
adsorcion de CO; y CHa4. La temperatura mas adecuada para esta aplicacion es 900
°C.

] MFC-600

32 = MFC-700
CO,
i MF(C-800
e MF(C-900
MFC-1000
24 =
4

T T T —rrT l' L) T T rorrrty I L)
0.01 0.1 .
Cantidad adsorbida (mmol g )

Figura 1. Entalpia isostérica de adsorcion de COz y CH4 para las MFCs.

ads

A h (KJ)
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Introduccion

En la actualidad, los contaminantes emergentes se consideran un nuevo desafio
global para los paises desarrollados y en desarrollo, debido a las graves amenazas
gue representan para la salud humana y los ecosistemas. Uno de los contaminantes
emergentes mas utilizados por diferentes industrias son los colorantes sintéticos; los
cuales son venenosos, cancerigenos y causan problemas criticos en la salud [1]. A
pesar de ello, en muchos casos, estos contaminantes se vierten directamente a los
cuerpos de agua superficiales, provocando contaminacién ambiental y estética. La
tartrazina (Y5) es un colorante sintético que pertenece al grupo de los colorantes
azoicos y que se emplea en las industrias alimentaria, farmacéutica, textil, papelera,
entre otras [2]; dafiino para la salud humana y ecosistemas; incluso a bajas
concentraciones [3].

En el dltimo tiempo, algunos trabajos han estudiado las aplicaciones del cobre en el
tratamiento de aguas residuales y se ha empleado en el tratamiento de aguas
residuales de contaminantes organicos como fenol y etilenglicol. [4,5]. El objetivo de
este estudio fue preparar catalizadores a base de cobre dopados con carbono y
evaluar su rol en la fotodegradacion de la tartrazina mediante luz solar simulada. El
fotocatalizador se preparé un método solvotermal utilizando acetilacetonato de cobre y
furfural como precursores. Se estudi6 la fotodegradacion del colorante para diferentes
cargas de catalizador.

Materiales y métodos

Los fotocatalizadores se prepararon utilizando el método solvotermal en un
procedimiento de dos pasos. En el primer paso se sintetizé6 un material precursor. Para
ello, se disolvieron 0.5 g de furfural y acetilacetonato de cobre en 9 mL de etanol. La
solucion resultante se transfirié a un tubo de teflon y se introdujo en un reactor de
acero inoxidable tipo autoclave, seguido de tratamiento solvotérmico a 180°C durante
16 horas. El sélido resultante se separ6 de la solucién por filtracion y se lavo varias
veces con etanol. Finalmente, se secO durante 2 horas y se obtuvo este catalizador
madre. En el segundo paso se realizaron dos tratamientos térmicos diferentes. La
calcinacion, se realiz6 a 350°C durante 2 horas; a su vez, la pirdlisis se llevé a cabo a
800°C durante 2 horas bajo un flujo de N> de 100 mL/min. Las muestras se
denominaron: Cu4-350-O2 y Cu4-800-N2. La caracterizacion de los fotocatalizadores
se realiz6 mediante isotermas de adsorcion-desorciéon de N, a -196°C, difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa (DR/UV-vis). Las
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pruebas fotocataliticas se realizaron a 25°C en un matraz cilindrico y abierto al aire. El
estudio cinético se realizé manteniendo la solucibn de Y5 bajo oscuridad hasta
alcanzar el equilibrio. Posteriormente, la solucion se expuso bajo irradiacion con un
simulador solar durante 7 horas. Se realizaron pruebas fotocataliticas con cuatro
cargas diferentes de fotocatalizador (0.25, 0.5, 0.75y 1 g-L*) en 125 mL de colorante
(Y5) con una concentracion inicial de 5 ppm (Co= 9.36x107° mol-L™?).

Resultados y discusion

De la caracterizacion se pudo observar que los catalizadores tienen una gran
absorcion de fotones tanto en la region del espectro UV como visible, lo que indica que
las muestras son fotosensibles en el espectro UV-vis. La muestra pirolizada present6
una mayor absorbancia que la calcinada, por lo tanto, los espectros muestran que
cuando aumenta el contenido de carbono la reflectancia disminuye. Ademas, los
difractogramas de rayos X obtenidos, sugieren la presencia de especies de CuO en el
material calcinado, en cambio en la muestra pirolizada se observo la presencia de
especies de Cu, CuO y Cu.O, como se muestra en la Tabla 1. El &rea de superficial y
el volumen total de poros fue mayor para la muestra pirolizada, en comparacion con la
muestra calcinada. Al mismo tiempo, el fotocatalizador pirolizado (Cu4-800-N2)
presentd un area superficial moderada de 90 m?.g™, con 48% de volumen de
microporos, como se indica en la tabla 1. Mientras, que la muestra calcinada (Cu4-
350-02) presentd un area superficial de 4 m?-g~* con 10% de volumen de microporos.
Estos resultados, muestran la correlacion entre el desarrollo textural y el contenido de
carbono en los fotocatalizadores, debido a que la muestra pirolizada presenta mayor
contenido de carbono que calcinada (y mayor porosidad).

Tabla 1. Propiedades de los materiales Cu4-350-O2 y Cu4-800-N2

Muestra Sget? Vroral® Vypore® Vyporo D¢
(m?/g) (cm?g) (cm?g9) (%) (nm)
Cu4-350-02 4 0.010 0.001 10 20 CuO (111)
38 Cu (111)
Cu4-800-N2 a0 0.073 0.035 48 19 CuO (111)

23 CwO  (111)

a8 BET specific surface area.

b Total pore volume evaluated at P/Po = 0.99.

¢ Micropore volume evaluated using the Dubinin-Raduskevich method.
d Ash obtained from gravimetric analysis.

€ Crystallite size obtained by Scherrer’'s equation.

Las tablas 2 y 3 muestran los resultados cinéticos de la adsorcion y fotodegradacion
de Y5 (Co= 9.36x107° mol-L™), para las siguientes cargas de catalizador: 0.25, 0.5,
0.75 y 1 g-L% De los resultados se puede notar una diferencia considerable del
porcentaje de adsorcibn entre ambos catalizadores; ya que Y5 se absorbe
principalmente en el fotocatalizador pirolizado. Parece que la calcinacion y, por tanto,
la eliminacion del carbono del catalizador; es responsable de una notable pérdida de
sitios de adsorcion en la muestra. Ademds, es posible observar que los
fotocatalizadores son fotoactivos bajo irradiacion solar simulada; aun asi, la muestra
pirolizada presento una mayor fotoactividad para la degradacion de Y5. Por un lado,
cuando se incrementa la carga de catalizador desde 0.25 a 1 g-L?, la constante
aparente de velocidad se duplica desde 2.79x102% min? a 6.63 x10° min?,
respectivamente. Asimismo, empleando la mayor carga de catalizador, el
fotocatalizador logra degradar un 93% del colorante durante 7 horas de irradiacion.
Por otro lado, para la muestra calcinada la constante de velocidad aparente aumenta
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desde 0.85 x102 a 2.79 x103, cuando la carga incrementa desde 0.25 a 1 g.L . A
pesar de que la constante de velocidad aparente se triplica al aumentar la carga del
fotocatalizador, luego de 7 horas de irradiacién solo de degrada un 40% de Y5, incluso
con la mayor carga.

Tabla 2. Parametros cinéticos de adsorcion y degradacién para Cu4-350-0O2

025g/L | 05g/L | 0.75glL 1glL
Kapp (Min?) | 0.85x10-3 | 2.08x10-3 | 1.88x10-3 | 2.79x10-3
Nads (%) 2 6 10 11 11
Ndegra (%) P 22 27 31 38

2: porcentaje de adsorcion luego de 60 minutos
b. porcentaje de degradacion luego de 7 horas irradiacion

Tabla 3. Pardmetros cinéticos de adsorcion y degradacion para Cu4-800-N2

0.25 g/L 0.59g/L 0.75 g/L 1g/L
Kapp (Min'1) | 0.28x103 | 3.42 x103 | 4.98 x102 | 6.63 x103
Nads (%) 2 29 57 49 52
Ndegra (%) © 39 53 76 93

a: porcentaje de adsorcion luego de 60 minutos
b. porcentaje de degradacion luego de 7 horas irradiacion

Sobre lo expuesto, se concluyd que los fotocatalizadores de 6xidos de cobre dopados
en carbono, son fotoactivos bajo irradiacién solar simulada. Ademas, el fotocatalizador
pirolizado de Cu con mayor contenido de carbono, mostré6 una mayor fotoactividad;
logrando incluso degradar hasta un 93% de Y5 con la mayor carga de catalizador; en
comparacion al material preparado mediante calcinacion, con menor contenido de
carbono, que solo degrado un 40% de Y5 con la misma carga.
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La determinacion precisa de la dindmica de fluidos confinados en carbonos con
distribucion de tamafio de poro (PSD, su sigla en inglés) que van desde los micro hasta
los mesoporos es un aspecto fundamental para muchas aplicaciones relevantes, tales
como como electrodos para baterias de litio, supercondensadores o celdas de
combustible. En este trabajo presentamos un método de sintesis que permite la
preparacion de carbonos con PSD bien definida, los cuales se caracterizaron mediante
adsorcion de nitrdgeno y resonancia magnética nuclear (RMN). Empleando
experimentos de RMN bidimensional (2D-NMR) se caracteriz6 la interconectividad de los
poros, determinando tasas de intercambio molecular del agua entre microporos,
mesoporos y el “bulk”. Ademas, utilizando una solucién de LiCl, se llevaron a cabo
experimentos conductividad y RMN para estudiar la liberacion de los iones litio. La tasa
de liberacion de litio esta relacionada con la conectividad entre los micro y mesoporos
presentes.

Introduccién

Los materiales de carbono porosos estan desempefiando un papel cada vez mas
importante en el almacenamiento de energia y sistemas de conversion como materiales
de electrodos para baterias, pilas de combustible y supercondensadores [1-3]. Pueden
proporcionar grandes superficies, un buen transporte interfacial y un comportamiento
impresionante como sorbentes para procesos de separacion y almacenamiento de gas
dirigido a administraciéon de farmacos, contaminantes y adsorbentes de tintes, y como
soporte para muchos procesos cataliticos, entre otras aplicaciones.

Se han desarrollado estrategias para lograr un control preciso de la distribucion del
tamafio de los poros y de las propiedades fisicoquimicas y quimicas de la superficie
porosa. Uno de los aspectos mas cruciales para todas las aplicaciones antes
mencionadas es un equilibrio adecuado entre la micro / mesoporosidad de carbono.

En la literatura se encuentran pocos trabajos que discuten el efecto del confinamiento en
la difusion de solutos en matrices carbonosas mesoporosos utilizando espectroscopia de
RMN. M&s aun, los trabajos existentes se realizaron para una distribucién Gnica del
tamafio de poro.

Con esa motivacion, el presente trabajo pretende proporcionar una comprension clara
del papel de ambos, la micro/mesoestructura de la matriz y densidad de carga superficial
sobre las propiedades de transporte de un electrolito.
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F
Materiales y métodos

2.1 Sintesis. Los carbones monoliticos se sintetizaron a partir del precursor resorcinol
(R)-formaldehido (F) y una combinacion de cloruro de polidialildimetilamonio
(pDADMAC) y SiO: (Sipernat 50%), utilizados como agente estructurante y formador de
poros, respectivamente. Como catalizador (C) se utilizé acetato de sodio. Todas las
muestras se sintetizaron manteniendo constante la relacién masica R:C:F (2:0.08:1.48) y
variando Unicamente la relacion pDADMAC/SIiO,. Después de mezclar homogéneamente
los reactivos, la mezcla se coloc6 en un tubo de vidrio y se sonicd durante 15 min. para
eliminar burbujas de aire. El proceso de polimerizacion de la resina se llevo a cabo en
dos etapas, la primera a temperatura ambiente durante 24 h y la segunda a 70 °C
durante 72 hrs. Posteriormente, las barras de resina/SiO, obtenidas se cortaron en
discos pequefios (aprox. 1.5 mm de espesor) y se secaron a 80 °C durante 24 h. El
proceso de carbonizacion se realiz6 a una temperatura de 900 °C durante 120 min., en
atmosfera de N2 y una rampa de calentamiento de 1 °C-min. Para remover la silice, los
carbones se trataron con una solucion 3M NaOH a 60 °C, o con HF 9.6% w/w a
temperatura ambiente durante 24 h. Por ultimo, los carbones se lavaron con agua
desionizada en un Soxhlet hasta alcanzar un pH neutro. El control de las propiedades
texturales se logré variando la relacion pDADMAC/SIO, durante la sintesis. Para
identificar las muestras, estas se nhombraron con una letra M (monomodal) o B (bimodal)
seguida de un numero, el cual indica la posicion del pico maximo en la distribucién de
tamafio de poro.

2.2 Determinacion del area superficial y distribucién del tamafio de poros. La superficie
especifica del carbono mesoporoso monolitco se determin6 con un
MicromeriticsSAP2020, a través de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K a una
presion relativa de 0,99, utilizando la ecuacién de Brunauer-Emmet-Teller (BET). Para la
caracterizacion del PSD, la isoterma de desorcidon se analizé con el modelo de Barrett,
Joyner y Halenda (BJH). Se utiliz6 el método t-plot para determinar el volumen de
microporos (tamafio de poro <2 nm).

2.3 Resonancia Magnética Nuclear. Los espectros *H y ’Li se obtuvieron mediante la
técnica conocida como rotacion en el angulo magico (MAS NMR) y los experimentos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente en un espectréometro Bruker Avance Il 300,
equipado con una sonda MAS de 4 mm. Para obtener informacion sobre el intercambio
molecular entre poros se utilizdé la secuencia bidimensional conocida como 2D-EXSY.
Los experimentos de difusién se llevaron a cabo en un PM5 NMR-MOUSE (Mobile
Universal Surface Explorer) de Magritek GmbH, con un campo magnético
correspondiente a 20,3 MHz para H, y un gradiente de campo magnético estatico de
23,5 T/m [4].

2.4 Interdifusiéon de una solucién de LiCl acuoso confinado. Para estas medidas, las
muestras de carbono mesoporoso (previamente secadas bajo vacio a 120 °C durante 24
hs) se llenaron con soluciones acuosas de LIiCl 0,1 M. Se utilizaron medidas de
conductividad para determinar la evolucion de la concentracion de electrolito liberado en
funcion del tiempo. Para ello, pequefios discos de carbono se colocaron en una celda de
conductividad de vidrio hermética llena de agua. Se utilizé la ley limite de Onsager para
calcular la concentracion en funcion del tiempo a partir de la conductividad medida [5] y
asi obtener el coeficiente de difusién aparente del electrolito. Ademas, el coeficiente de
interdifusion de LiCl confinado se determiné mediante RMN monitoreando la liberacion
difusional de LiCl de los poros colocando los discos en contacto con agua mili-Q durante
un tiempo determinado.

Resultados y discusion

Las distribuciones de tamafio de poro de las diferentes muestras de carbono
mesoporoso tratadas con soluciones acuosas de NaOH o HF muestran en el caso de la
M25 la PSD es monomodal con un pico ancho centrado alrededor de 25 nm. Para los
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carbonos M4 la PSD es monomodal con un poro estrecho centrado alrededor de 4 nm. A
diferencia de las muestras monomodales (M25 y M4), los carbonos B5/25 tratados con
HF y NaOH exhiben redes mesoporosas bimodales con dos picos bien definidos
centrados alrededor de 5y 25 nm.

Los espectros de RMN, tanto en las muestras tratadas con NaOH como con HF,
presentan picos que van desde 4,7 ppm hasta -2,9 ppm en el caso de 'H y desde -0,5
ppm a -7 ppm para ‘Li. Existe una relacién entre la posicion del pico de RMN (respecto al
“bulk”) de moléculas en la proximidad de las paredes de carbones con la distribucion de
tamafio de poros[6]. Por lo tanto, nuestros resultados muestran que para B5/25 y M4,

0 - 2 ppm estadn asociados con moléculas confinados en mesoporos. En el caso de la
muestra M4, los resultados también revelan la presencia de microporos detectados por
las moléculas de agua y los iones de litio. Esto se refleja en la presencia de sefiales con
corrimientos quimicos de alrededor de 8ppm.

La figura 1 muestra la 2 ]
evolucién temporal de la | 8525
liberacion del electrolito
confinado en las muestras
B5/25, M4 y M25 tratadas
con NaOH, seguido con el
método conductimétrico (a 'y
c) y con RMN (b y d). Se
puede observar que la
dependencia de la
concentracion con el tiempo
para la liberacién de LiCl en /
las muestras B5/25 y M25  °
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correspondientes a la

muestra M4. Esto puede ser interpretado en términos de la PDS obtenidas. La
informacién obtenida sobre la porosidad, la interconectividad de los poros y de la
dindmica de electrolitos confinados es de gran utilidad para comprender los mecanismos
de transporte de iones en materiales de carbono poroso.
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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio tedrico de la estabilidad de los grupos -COOH en
funcién de la distancia minima entre ellos cuando se encuentran 2, 3 0 4 grupos
carboxilo en el plano, en el borde tipo silla y zig-zag, ademas se observa la interaccion
frente al OH e H;O*, SO47, HSO., , tomando en cuenta que estas moléculas se
encuentran presentes en el medio electrolito. El estudio teérico se valida mediante
ensayos experimentales; es decir se realiza la modificacion especifica de la superficie del
material de electrodo mediante la técnica del grafting (-COOH), modulando el grado de
saturacion de la superficie. El trabajo muestra que se promueve la formacion de enlaces
covalentes entre los grupos -COOH (que actian como ligando o “puente”) con las
moléculas almacenadoras de carga, tales como pares redox de vanadio.

Introduccién

Entre los sistemas de almacenamiento, las Baterias de Flujo Redox (BFR) son una
tecnologia prometedora de mediana y gran escala (densidad energética de 10-50 W
h/kg) [1]. Las BFR son dispositivos que utilizan la oxidacion y reduccion de dos especies
redox solubles, las especies almacenadoras de carga encuentran disueltas en electrolito
dispuestos en de depédsitos separados. El rendimiento de estos dispositivos esta
asociado a las propiedades del electrodo. El uso de materiales como electrodos es muy
utilizado (papel de carbon, fieltro de carbon y tela de carbon) son una excelente opcion
para la elaboracién de electrodos debido a sus propiedades eléctricas y mecanicas, lo
que origina un incremento en la densidad de potencia del dispositivo [2]. Con la finalidad
de mejorar los procesos de transferencia de carga, se han propuesto numerosas
estrategias de “activaciéon”, la cual consiste en modificar la superficie de materiales de
carbén mediante la incorporacion de grupos oxigenados y/o nitrogenados a través de
diversos métodos como son tratamientos acidos, térmicos, activacion electroquimica,
tratamientos por microondas y dopajes con nitrégeno [3]. Una desventaja de estos
tratamientos oxidativos es que no controlan con precision la creacion de grupos
funcionales, obteniendo un “céctel” de tales grupos. Existen estudios relacionados a la
modificacion de la superficie de materiales de carbén mediante la técnica del grafting [4]
la cual permite la incorporacién de grupos funcionales de forma selectiva, sin dafiar la
superficie del material de carbon, lo que favorece una mejor interaccion con otras
moléculas activas organicas e inorganicas utilizadas en las baterias de flujo redox. Sin
embargo, el mecanismo de interaccion no se describe y menos aun la estabilidad y
tiempo de vida activa del material de electrodo, por lo que es importante el uso de
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metodologia computacionales que apoyen en la descripcion de estos comportamientos
observados.

Metodologia Experimental

El estudio tedrico considera los célculos computacionales realizados mediante el cédigo
Quantum Espresso, en el marco de la teoria de funcionales de la densidad,
implementada en sistemas periddicos. La aproximacion de Perdew-Burke-Ernsherhof
(PBE) fue usada para el funcional de intercambio y correlacion electronicos. Asi mismo,
el método de Grimme-D2 para las interacciones de Van der Waals (vdW), y un conjunto
base de ondas planas con pseudopotenciales ultrasuaves para modelar el potencial del
nacleo y los electrones internos. Todos los calculos fueron realizados con la metodologia
de espin polarizado, y se permitié la relajacion de la totalidad de los atomos presentes
hasta una convergencia de 0.001 Ry en energia total y de 0.002 Ry/Bohr en las fuerzas.
Experimentalmente para la electroactivacion acida, el papel de carbon se realizd
mediante barridos de potencial aplicando diferentes ciclos en 4M H,SO,4, después del
tratamiento, el papel de carbono se enjuago con abundante agua desionizada para
eliminar residuos de los &cidos.

La modificaciéon de la superficie del papel de carbdn se llevé a cabo mediante la técnica
del “grafting” por la via electroquimica (electrografting) que consiste en una reduccion
electroquimica de sales de diazonio en una superficie de carbén, semiconductores,
metales o polimeros, con la finalidad de formar capas de moléculas organicas unidas
covalentemente a la superficie. En nuestro caso particular para la modificacion de la
superficie del electrodo de papel carbén (Toray) con grupos funcionales caboxilo (-
COOH), utilizaremos el reactivo 4-acido amino benzoico (C;H;NOz) como precursor,
Nitrito de sodio (NANO) a diferentes concentraciones 2, 4, 6, 8 mM y una solucién 0.5M
HCI.

Resultados y Discusion
Los electrodos una vez modificados y lavados son caracterizados en una solucién 0.5M
de HCI en una ventana de -0.125 a 0.9 V vs Ag/AgCI a diferentes velocidades de barrido
5, 10, 20, 50, 100 mV/s, las respuestas obtenidas a 100mV/s se presentan en la figura 1,
en todos los casos es posible observar una disminucion de la corriente al incrementar la
concentracion a 8 mM y la contribucién de los procesos redox alrededor de 0.1 V'y 0.35
V correspondientes a la modificacion de la superficie de los electrodos de papel toray
con grupos carboxilo y a los grupos intrinsecos o nativos propios de los materiales de
carbdn respectivamente.

-0.0006

-0.0009 -|

-06 -04 -02 00 02 04 06
V Vs ESS

Figura 1.- Electrodos de papel Toray modificados a 100 ciclos de barrido por voltamperometria
ciclica a diferentes concentraciones 2, 4, 6, 8 mM, respuestas obtenidas a 100 mV/s en 0.5 M HCI

Se evalué los electrodos modificados en un medio acido usado comunmente en las
baterias de flujo, 1M H,SO. en una ventana de potencial de -0.65 a 0.55 V Vs ESS los
resultados se muestran en la figura 2 donde es posible observar un perfil similar con una
ligera contribucion de procesos redox (I;ll) alrededor de -0.35 V asociados a la
modificacion con grupos funcionales —COOH. La intensidad de los procesos redox
asociados a los grupos intrinsecos o nativos caracteristicos de los materiales de carbon
(-0.1 V) son visibles en el electrodo modificado con la concentraciéon menor de 2mM al
incrementar la concentracién de modificacion estos procesos se pierden.
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Figura 2. Electrodos de papel Toray modificados a 100 ciclos de barrido por voltamperometria
ciclica a diferentes concentraciones 2, 4, 6, 8 mM, respuestas obtenidas a 100 mV/s en 1M H2SO4

La figura 3 la superficie de carbonos con grupos carboxilo en diferentes posiciones. La
estabilidad de los grupos carboxilo tomando en cuenta su distribucion, es decir que tan
cercanos o alejados se encuentran dentro del plano, el modelado computacional propone
diferentes estructuras modificando la distancia entre dos grupos funcionales, en estos
resultados muestran que hay una mejor estabilidad de los grupos carboxilo a menor
distancia entre ellos.

Figura 3. Superficie de Carbono/Grupo
Carboxilo -COOH

» !

Conclusion

Se comprob6 la estabilidad del grupo funcional inmovilizado en los electrodos en
distintos medios acidos. Se inicio el estudio teérico para determinar la estabilidad en
funcién de su aglomeracion de los grupos carboxilo. Llevar a cabo la modificacion del
papel de carbén (Toray) con grupos funcionales especificos (-COOH) con diferentes
concentraciones 2, 4, 6 y 8 mM mediante la técnica de Electrografting permitié modular
la presencia de los grupos funcionales talque se observa una tendencia muy similar a lo
gue describe el estudio tedrico.
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Resumen

El objetivo de este proyecto fue evaluar un material alternativo para ser utilizado como
bioanodo en una Celda de Combustible Microbiana (CCM) aplicada en la degradacién de
carbamazepina y produccién de energia. El biodnodo fue fabricado a partir del
carbonizado de hueso del pez diablo, una especie invasora en México, cuya estrategia
para su control y erradicacion es basada en el aprovechamiento integral de su biomasa.
Las CCM operadas consistieron en una camara simple anddica anaerobia, en las que se
uso el bioanodo fabricado, y el fieltro de carb6n, como anodo convencional, de forma
independiente. Las CCM se alimentaron con 50 mg/L de carbamazepina como sustrato,
y 1.5 g de tierra para macetas como indculo. Las CCM fueron caracterizadas
electroquimicamente, y se determiné la concentracién remanente del medicamento por
HPLC. Los resultados arrojaron que la CCM operada con el biodnodo tuvo un mejor
desempefo que al utilizarse el anodo convencional; ya que alcanzé una densidad de
potencia maxima de 5.4 mW/m?, siendo 210 % mas alta que la de fieltro de carbén; lo
cual fue consistente con la degradacién de carbamazepina, en las que se logré un
porcentaje de 80 y 74 %, respectivamente. Por lo tanto, estos hallazgos proporcionan un
material carbonoso alternativo, y de bajo costo, para la construccién sostenible de CCM
aplicadas para producir energia y degradar medicamentos.

Introduccién

Las CCM son sistemas bioelectroquimicos que ofrecen grandes ventajas asociadas a su
doble funcion, ya que generan energia sustentable, mientras que los microorganismos
degradan diversos sustratos (contaminantes) en solucion a partir de la formacion de una
biopelicula en el anodo [1]. Los materiales usados como &nodo deben tener alta
conductividad eléctrica, alta resistencia mecanica, area de superficie desarrollada,
biocompatibilidad y bajo costo; siendo ampliamente utilizados los de base carbonosa y
metalica por poseer dichas propiedades [2]. Fieltro, tela, escobillas y varillas de carbono
son materiales preferentes para este uso, sin embargo suelen encarecer su uso en la
CCM [3], por lo que materiales alternativos a partir del aprovechamiento de biomasa de
residuos animales, al ser transformados en carbonizados mediante procesos de
calcinacion, resultan de interés y escasamente experimentados para este fin [4]; ya que
los carbonizados de hueso han sido ampliamente estudios en procesos de adsorcion de
diferentes contaminantes del agua [5]. Ahora bien, si diversos sustratos pueden ser
utilizados en las CCM, su aplicaciéon en la degradacion de contaminantes emergentes
persistentes en el ambiente, como los medicamentos, no son comunmente reportados. A
nivel mundial, la carbamazepina es un anticonvulsivo ampliamente utilizado en el
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tratamiento de la epilepsia; y pertenece a este grupo de contaminantes, ya que se ha
identificado su presencia y la de sus metabolitos en aguas residuales y tratadas,
provocando diversos efectos tdxicos en organismos acuaticos y en salud humana [6].
Las tecnologias convencionales de tratamiento no logran removerlos, por lo que las CCM
podrian ser una tecnologia prometedora por su doble funcionalidad. Es por ello que el
objetivo de este trabajo fue evaluar un material alternativo para ser utilizado como
bioanodo en una CCM aplicada en la degradacién de carbamazepina y produccién de
energia. El bioanodo fue fabricado a partir del carbonizado de hueso del pez diablo, una
especie invasora en México, cuya estrategia para su control y erradicacion es basada en
el aprovechamiento integral de la biomasa [7].

Metodologia

Esqueleto y aletas de pez diablo fueron sometidos a calcinacion utilizando una atmdésfera
de nitrégeno a 600 °C por 2 h para obtener un carbonizado de hueso. El area especifica
de superficie (Sger) del carbonizado se determind mediante adsorcion de nitrégeno
usando un equipo Micromeritics (Mod. ChemiSoft TPx) en el rango de presion relativa de
0.05 a 0.2 usando el método Brunauer Emmette Teller (BET). Posteriormente, se fabrico
un bioelectrodo a partir de una tinta, mezclando el carbonizado con Nafién y etanol,
siendo adherida a una malla de 4x4 cm de acero inoxidable como material soporte, y
empleada como bioanodo en la CCM. La CCM operada fue de una sola camara anddica
anaerobia, a temperatura ambiente y pH neutro. La CCM se alimenté con 50 mg/L de
carbamazepina como sustrato, y 1.5 g de tierra para macetas activado como inéculo;
ambos en una solucion buffer de fosfatos con volumen de la celda de 150 mL. Tela de
carbono con Platino se us6 como catodo, y Nafibn como membrana de intercambio
proténico. Se evalu6 el desempefid energético de la CCM mediante las técnicas de
Voltamperometria de Barrido Lineal y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
para estimar la densidad de potencia maxima alcanzada, y las resistencias tanto de la
solucion como de la transferencia de carga, respectivamente. La concentracion de
carbamazepina después de la degradacion fue evaluada por HPLC. Otra celda bajo
condiciones similares fue operada, pero usando como comparacion al fieltro de carbon
como anodo, ya que es el material convencional utilizado en las CCM.

Resultados

El carbonizado de hueso mostré un Sgerigual a 278.5 m?/g, siendo 3,480 % mas alto que
lo maximo reportado para el fieltro de carbén (8 m?/g) [8]. El ciclo de operacién de ambas
CCM fue de 11 dias, correspondiente al ciclo degradacion del medicamento. La CCM
con el biodnodo presentd una densidad de potencia maxima de 5.4 mW/m?, siendo 210
% mas alta que la obtenida con fieltro de carbén (2.6 mW/m?). Asimismo, las resistencias
tanto de la solucion como de la transferencia de carga, fueron 2 veces menores en la
CCM con el bianodo, que con el &nodo convencional; correspondiendo a 5y 10 Q/cm?
para el primer caso. Finalmente, se obtuvo una eficiencia de degradacion de
carbamazepina del 80 % y 70 %, para la CCM con biodnodo y con &nodo convencional,
respectivamente; siendo competitivas con respecto a las eficiencias que se reportan en
los procesos anaerobios convencionales utlizados en el tratamiento de aguas
residuales, que van del 46 al 93 % [9]. Por lo que se aprecia que podria ser factible la
aplicacion de CCM para la eliminacion de carbamazepina del agua en términos de
eficiencias, tiempo, indculo utilizado y ganancia de energia obtenida. Otros autores
también han reportado el uso de carbonizados de residuos animales como materiales
para electrodos mostrando ademas de propiedades electroactivas para el tratamiento de
aguas residuales, un comportamiento capacitivo, que podrian ser de gran utilidad como
biocapacitores [4]. En este contexto, se abre un area de oportunidad en la aplicacion del
carbonizado de hueso como material de electrodo para promover una construccion
sustentable de las CCM, al aprovechar la biomasa (residuos de huesos de animales),
como fue en este caso de la especie invasora del pez diablo.
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Conclusiones

El bioanodo fabricado a partir del carbonizado de hueso de pez diablo para su uso en
CCM resulté ser un material alternativo prometedor, ya que facilita la formacion de la
biopelicula, y por ende, una mayor afinidad para la degradacién de contaminantes, como
la carbamazepina; por lo que abre la brecha sobre la investigacion en la aplicacion de
estos materiales y la construccion sustentable de tecnologias para la remocién de
contaminantes emergentes en agua.
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Las superficies de frecuencia selectiva (FSS, por sus siglas en inglés) estan formadas
por una o dos estructuras periédicas y son ampliamente utilizadas para el disefio y
construccién de atenuadores de radiacion, filtros y antenas [1-3]. En la Figura 1 se
muestran las formas geométricas mas comunes utilizadas para el desarrollo de este tipo
de superficies: la cruz de Jerusalén, las estructuras circulares, cuadradas, dipolo, dipolo
cruzado, entre otras [4]. En el &mbito militar las estructuras FSS han sido ampliamente
utilizadas como tecnologia de baja detectabilidad (Stealth Technology) [5-7], sin
embargo, estas deben ser ligeras y flexibles para no alterar el peso total y el disefio de la
estructura, vehiculo o dispositivo en donde se implementaran.

1| O

Figura 1. Formas tipicas para estructuras FSS. a) cruz de Jerusalén. b) cruz dipolo. c) bucle
circular. d) parche circular. €) bucle cuadrado. f) dipolo. g) bucle hexagonal. h) espiral cuadrada.

El grafeno es un material de dos dimensiones compuesto por una capa de atomos de
carbono que se puede apilar para formar grafito 3D, enrollarse para crear nanotubos de
carbono o envolverse para formar fullerenos; presenta propiedades eléctricas,
mecanicas y térmicas sobresalientes que han atraido el interés de la comunidad
cientifica, en especial para el disefio de estructuras FSS para la atenuacion de radiacion
electromagnética en diversos intervalos de frecuencia [8—10].

En el presente trabajo se presenta el disefio y simulacion de una superficie de frecuencia
selectiva de dos capas basada en grafeno sobre un substrato flexible (Figura 2) para su
potencial aplicacion en el ambito de deteccion militar. La simulacion de la estructura
propuesta se realizé en el software de disefio CST (Computer Simulation Technology)
utilizando el solucionador en el dominio de frecuencia [12]. En la Figura 3a) se presenta
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el modelado de la estructura FSS mediante la implementacion de dos puestos de
andlisis, mientras que en la Figura 3b) la configuracion de los limites de la celda
simulada, en los ejes X+, X- se establecié el campo eléctrico, mientras que en los ejes
Y+, Y- el campo magnético, lo cual permite modelar una onda electromagnética
transversal a la estructura FSS. Se obtuvieron las gréficas de absorcion de radiacion
electromagnética permitiendo determinar los intervalos especificos de mayor atenuacion.
Se evalud la respuesta de la estructura propuesta variando el espesor de las formas
geométrica para determinar la configuracibn que presenta la mayor atenuacién de
radiacion electromagnética. Se establecen las potenciales aplicaciones en el &mbito de
deteccion militar como tecnologia de ocultamiento a radares de deteccion.

e TIIIEEI I
N, \2

Figura 2. Configuracion bicapa FSS.

b)

Figura 3. Modelado de estructuras FSS. a) Configuracion general doble puerto. b) Configuracion
de limites de la estructura FSS.
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Resumen

Puntos cuanticos de carbono (CQD) cofuncionalizados fueron preparados a través de un
"método verde" que consiste en una sintesis solvotermal asistida por microondas en un
solo paso a partir de desechos de céscaras de naranja. Los CQDs fotoluminiscentes de
brillantes azul, de alta dispersion acuosa, estabilidad quimica y un tamafo de particula
promedio de 1.16 nm obtenidos fueron caracterizados cuidadosamente. Los CQD
poseen una estructura grafitica cristalina, demostrada por Microscopia de transmision
electronica (HRTEM) y respaldada con Espectroscopia Raman. El analisis FT-IR revela
la prescencia de grupos carboxilicos y amino en los CQD; confirmados también por
Espectroscopia UV-visible. Los espectros de absorcion UV-Vis muestran que los CQD
cofuncionalizados son capaces de absorber fotones de longitudes de onda mas altas
generando un desplazamiento hacia el rojo en el espectro electromagnético. Mediante
titulaciones potenciométricas se evidencio la quimica superficial de los CQDs mediante
la identificacion de grupos carboxilo y fenol mediante sus valores caracteristicos de pKa.
Las propiedades oOpticas, quimicas y estructurales Unicas de los CQDs actian
satisfactoriamente en términos electromagnéticos ya que son capaces de mejorar las
caracteristicas espectroscépicas del TiO, disminuyendo la energia en la banda prohibida
del semiconductor al formar compositos del tipo CQDs/TiO,. Ademas, los compositos
también muestran un mejor desempefio fotoelectroquimico de transferencia de carga.

Introduccién

El descubrimiento de puntos cuanticos de carbono (CQDs) abrié un nuevo campo en la
ciencia y la tecnologia de los nanomateriales de carbono y ha atraido un interés
creciente en los Ultimos afios [1]. Los CQDs presentan ventajas en el proceso de
conversion de energia y han sido considerados para el desarrollo de sistemas
fotoelectroquimicos por ejemplo celdas solares [2], ya que pueden actuar como
fotocatalizadores y también como fosforos en dispositivos LED [3]. Ademas estos
nanomaeriales carbonosos han sido aplicados para incrementar la actividad en sistemas
fotocataliticos [4]. Con respecto a su preparacion, se ha desarrollado una amplia
variedad de métodos, tales como sintesis hidrotermal o solvotermal [5] y métodos
electroquimicos [6] por mencionar algunos. Estos enfoques de sintesis convencionales
normalmente requieren de varios reactivos quimicos y disolventes organicos como
precursores. Por lo tanto, en los Ultimos afios se han realizado esfuerzos para desarrollar
métodos “verdes” sustituyendo precursores organicos por biomasa y usando tecnologia
gue no requiera ningun suministro de energia extremo [7].

Materiales y Métodos

Acido clorhidrico, Hidréxido de Sodio, Acido nitrico, Ferricianuro de potasio, Cloruro de
potasio adquiridos de Sigma-Aldrich. Polvo de cascaras de naranja a partir de las frutas
seleccionadas por temporada en 2019. Tubos con unidades de filtro para centrifuga con
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permitividad de 3KD adquiridos de Merck Millipore. Todos los experimentos se realizaron
con el uso de agua desionizada (18 MQ).

Sintesis de CQDs asistida por microondas

Una suspencion de 0,1 g de polvo de cascara de naraja en 20 ml de agua desionizada.
Los pardmetros Optimos de reaccion fueron: a 220 °C durante 30 min y a 700 W. La
soluciéon marrén obtenida se purificé usando tubos con unidades de filtrado 3KD.

Caracterizacién de CQDs

Un microscopio electronico JEOL-200 CX se utiliz6 para el estudio de HRTEM de una
muestra de CQDs. Se hizo un estudio de espectroscopia Raman utilizando el
espectrometro InVia Microraman. Los espectros de absorcién UV-Vis se registraron en
un espectrofotometro Agilent Cary 6000i UV-vis-NIR. Los andlisis FTIR se realizaron con
un espectrometro ISASA-FTIR en un intervalo de frecuencia entre 4000 y 400 cm-L. La
distribucion del tamafio de particula se determiné utilizando un analizador de tamafio de
nanoparticulas NANOTRAC WAVE II. El analisis de fotoluminiscencia se llevo a cabo en
un microscopio Zeiss de epifluorescencia Axio Imager M2.

Titulaciones potenciométricas de una muestra de CQDs

Las curvas de titulacion se realizaron con un Mettler Toledo - Titration Excellence T70;
mediante titulaciones &cido-base. Las curvas de enlace de protones y el grafico de
distribucion de pKa’s se obtuvieron utilizando el software SAEIUS-pK-Dist 44.

Resultados y discusion

Los CQD co-funcionalizados de tamafio nanométrico obtenidos presentan forma esférica
en 2D con un enrejado de franjas con espacio de 0.22 nm lo que indica que los CQD
tienen un grado de cristalinidad grafitica (Fig. 1a). Los CQDs exhiben caracteristicas
espectroscopicas esperadas para este tipo de materiales funcionalizados. La figura 1b
muestra el espectro de absorcion UV-Vis con tres bandas de absorcion asociadas a las
transiciones energética de nucleo, borde y superficie. La banda a 364 nm se atribuye a las
transiciones electronicas n-m* inducidas por grupos funcionales -NH, y -C=0, y
heteroatomos de dopaje unidos al borde del nucleo de carbono. La banda a 284 nm se
asigna a las transiciones de borde n-m* de los grupos funcionales hacia los orbitales ™
del dominio de carbono sp?. La banda a 240 nm corresponde a las transiciones 1-1* del
sistema conjugado -C=C- del nucleo de carbono. El comportamiento bactocrémico de
absorcion de energia electromagnética registrada se confirmé mediante el estudio de
fluorescencia (Fig. 1c). Este fendmeno de emision sintonizable de multicolor puede
asociarse al confinamiento cuantico entre el nucleo de carbono y las trampas de energia
superficial promovidos por la presencia de grupos funcionales en la superficie de los CQD.
De acuerdo con las propiedades 6pticas, electrénicas y estructurales de los CDQs, estos
se consideraron como fotosensibilizadores de materiales semiconductores TiO, para la
fabricacion de fotoelectrodos mediante peliculas delgadas de composito CQDs/TiO.. Las
imagenes SEM/EDS de los compositos (Fig. 2a) muestran la buena integracion de ambos
materiales donde se identifica el dominio del titanio y la presencia del carbono, nitrégeno y
oxigeno asociados a los CQDs. Mediante las mediciones de reflectancia difusa UV-Vis del
material hibrido CQDs/TiO: (Fig. 2b) fue posible observar la disminucion del valor de la
energia de banda prohibida entre el semiconductor TiO; y los compositos CQDs/TiO5; lo
cual se favorece debido a la conjugacién de transiciones electronicas entre los diversos
niveles de energia de las particulas de CQDs. El comportamiento fotoelectroquimico de
los fotoelectrodos también fue evaluado y los resultados indican un buen desempefio en la
transferencia de carga favorecida principalmente por la irradiacion de luz UV-Vis sobre los
electrodos (Fig. 2c-d) y atribuido a la estructura grafitica de los CQDs con gran
conjugaciéon aromatica y a los grupos funcionales donadores de electrones que se
encuentran en su superficie. Finalmente los materiales CQDs/TiO, podrian tener potencial
aplicacion en sistemas fotocataliticos y fotovoltaicos.
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Figura 1. (a) Imagen TEM de CQDs; (b) Espectros de absorcion UV-Vis de CQDs en solucion.
Imagenes de fluorescencia de CQDs con emisién de luz verde (4,, = 495 nm,1,, = 520 nm), azul
brillante (1., = 533 nm, 4,, = 559 nm) y rojo (4,, = 557 nm, 4,, = 617 nm).
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Figure 2. (a) Imagen SEM y SEM/EDS del material CQDs/TiO2; (b) Curvas de energia vs la

funcion de Tauc-KubelkaMunk obtenidas para muestras de CQDs/TiOz2; (c) Espectros de Nyquist
(d) Curvas de E vs. t a circuito abierto y su variacion en funcion de la irradiacion de luz.
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Reduccion de 6xido de grafeno durante depdsito electroforético

* k%

R. V. Tolentino-Hernandez’, M. S. Huerta-Zavala**, F. Caballero-Briones”

" Instituto Politécnico Nacional, Materiales y Tecnologias para Energia, Salud y Medio Ambiente
(GESMAT), CICATA Altamira, Km 14.5 Carretera Tampico-Puerto Industrial Altamira, 89600
Altamira Tamaulipas, México

™ Estudiante de Ingenieria en Nanotecnologia, Universidad Tecnolégica de Altamira

Palabras Clave: Oxido de grafeno, reduccion electroforética, exfoliacién de GO.

Resumen

Durante el depésito electroforético de peliculas de 6xido de grafeno sobre diferentes
sustratos y bajo distintos pardmetros de depdsito, se observé que el polvo de GO
dispersado en solucion acuosa comienza a precipitar después de realizado el proceso, al
observarse que la razén de depdsito de las diferentes peliculas de GO disminuia con el
tiempo, lo cual se le atribuye a la posible reduccion del material al aplicar la corriente al
sistema y buscando mayor control sobre el proceso de depdsito electroforético, se
caracterizaron los polvos de GO antes y después del depésito electroforético por
espectroscopia FTIR, difraccién de rayos X y espectroscopia Raman para monitorear la
reduccion en solucién acuosa, en los resultados obtenidos se observé un decremento
parcial en las bandas asociadas a los grupos oxigenados caracteristicos del GO
(carbonilos, carboxilos, epoxis e hidroxilos), ademas de un aumento en la distancia
interplanar (d) y el tamafio de cristalita del material, asi como una reduccion en la
densidad de defectos en las hojas de GO.

Introduccién

El 6xido de grafeno (GO) y oxido de grafeno reducido (rGO) ha tenido una extensa
atencion dentro de la comunidad cientifica en el desarrollo de nuevos materiales para
diversas aplicaciones tecnoldgicas tales como en dispositivos optoelectronicos [1-3],
sensores quimicos [4], materiales fotovoltaicos [5], almacenamiento de energia [6], etc.
Esto debido a sus excelentes propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y Opticas. Por
ello, la produccién de 6xido de grafeno reducido derivado de GO obtenido quimicamente,
se ha estudiado de manera extenuante. Proceso de reduccién basados en la adicién de
agentes reductores Fuertes y medios como lo es la hidrazina, el borohidrato de sodio o
metales activos, asi como el uso de azucares reductores, acido citrico y otros métodos
verdes y reduccion térmica se han reportado [7-9].

Materiales y métodos

El 6xido de grafeno se sintetizd por oxidacion de polvo de grafito, utilizando el método de
Hummers modificado como se reporta a detalle en [10];

Para el proceso electroforético (EPD) se preparé una solucion de GO de 1 mg ml?, en
una celda electroquimica en configuracion a dos electrodos, donde se utilizé una tira de
Nb como electrodo de trabajo y una barra de grafito como contraelectrodo. El espacio
entre los dos electrodos se mantuvo a 1 cm para todos los experimentos y los electrodos
se conectaron a una fuente de alimentacion de CD regulada. Los pardmetros del proceso
electroforético se realizaron mediante una rampa de voltaje escalonado de 2 a 15 V,
manteniendo constante el tiempo en cada escalon de voltaje (2, 5, 10 y 20 s), al terminar
el proceso de EPD los polvos (de aqui en adelante EPD-GO) se recuperaron de la
suspension resultante mediante centrifugacién y se secaron a 50 °C en un horno al aire
durante 17 h.

Las mediciones por FTIR se realizaron en un espectrometro Perkin EImer Spectrum 100
en el modo ATR en el rango de nimero de onda de 650-4000 cm™. Las mediciones de
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espectroscopia Raman se hicieron en un espectrometro Raman i-Plus con linea de
excitacion de laser de 532 nm a 30 mW de potencia, enfocado a través de un objetivo de
40X. Las mediciones de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en un difractdmetro
Bruker D8 Advance usando una radiacién Cu Ka (A = 0.15406 nm), equipado con un
detector Lynx Eye en la configuracion Bragg-Brentano de 5-85 ° en 26 con tamafio de

paso de 0.02°/s y rotacién de la muestra.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan los espectros FTIR de GO y EPD-GO. En el espectro del GO
se observa una banda fuerte y ancha a 3300 cm™ correspondiente a O-H de agua
residual intercalada entre las hojas de grafeno. Bandas a 1720 cm™ pertenecientes a la
vibracion de estiramiento del grupo carboxilo (C = 0), a 1620y 970 cm-1 (C=Cy C-C
del esqueleto de grafeno), a 1375 y 1222 cm™ las vibraciones de flexién y estiramiento
de los grupos hidroxilo del borde (C-OH) y a 1044 cm™ grupos epoxi (C-O-C), de acuerdo
con nuestro trabajo publicado anteriormente [15]. En el espectro de EPD-GO se observa
la reduccién en la banda de los hidroxilos (3300 cm™) pertenecientes al agua intercalada
en las hojas de grafeno y de los hidroxilos del borde en las bandas 1375y 1222 cm™ (C-
OH), asi como la reduccién de la banda de los grupos carboxilos en 1720 cm?,
guedando sin cambio aparente las bandas del esqueleto de grafeno (C = Cy C-C) a
1560 y 970 cm™? respectivamente, lo que indica una reduccién parcial en los grupos
oxigenados del GO, comparables a los obtenidos en [11,12].
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Figura 1. Espectros FTIR de polvos de GO y EPD-GO.

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de rayos X de los polvos de GO y EPD-
GO, para GO se observo el pico a 11,33 ° correspondiente a (002) planos con espaciado
interplanar (d) de 0,78 nm calculado por la ecuacién de Bragg [13], y para EPD-GO el
pico perteneciente al plano (002) presenta un ligero corrimiento a menores valores en 26
(10.73°) presentando un valor en d de 0.82 nm. El cambio en la estructura cristalina y el
espaciado interplanar generalmente es resultado de la naturaleza heterogénea del 6xido
de grafeno compuesto por los dominios sp? y sp®. El tamafio del cristalita (D) se calculé a
partir del ancho total a la mitad del maximo (FWHM por sus siglas en ingles) de la
reflexién del plano (002) utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer [13], donde el tamafio
del cristalito es de 6.12 y 7.39 nm para GO y EPD-GO respectivamente.
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Para tener una mejor perspectiva acerca de la concentracion de defectos presentes en la
estructura del material, la densidad de dislocaciones (8) se puede estimar a partir del
valor del tamafio de cristalita, utilizando la siguiente expresion [14].

5= = (L)

D2

La densidad de dislocaciones obtenida para el GO y EPD-GO es de 0.0267 y 0.0183 nm"
2 respectivamente.

D
<
P
3F =
% [ d epp.co) = 0-82 nm
— oL D(EPD_GO) =7.39 nm
1
0

1 L | L 1 n
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de polvos de GO y EPD-GO.

Con los resultados obtenidos se pretenden crear diferentes rutinas de deposito para
mejorar las razones de depdsito de peliculas de GO sobre los sistemas ya estudiados,
asi como encontrar los parametros del proceso electroforético para obtener polvos de
rGO con selectividad de grupos funcionales oxigenados pensando en un posterior
decorado para diversas aplicaciones.
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Resumen

Partiendo del precursor resorcinol-formaldehido (RF) y el uso del método de formacién
de doble poro, diferentes muestras de carb6n en polvo con estructura mesoporosa
jerarquica fueron sintetizadas. Como agente estructurante y molde duro se utilizaron
cloruro de polidialildimetilamonio y silice comercial, respectivamente. Mediante el
procedimiento de sintesis propuesto y variando la relacion pDADMAC/silice se
obtuvieron carbones en polvo con distribuciones de tamafio de mesoporo bimodales
(entre 4-5 nm y 20-40 nm), volimenes de poro entre 1.0 y 2.10 cm3.g?! y areas
superficies especificas entre 717 y 998 m?-.gt. En cuanto a la adsorcién de PMoi, sobre
los carbones sintetizados, este mostro una tendencia lineal entre el &rea superficial,
atribuida a los mesoporos entre 4-5 nm, y el porcentaje en peso de PMoi, adsorbido, lo
que sugiere que la adsorcion de PMos. se lleva a cabo preferentemente en los poros de
4-5 nm. Finalmente, los materiales hibridos carbdon-PMoi. utilizados como electrodos
para supercapacitores exhibieron capacitancias entre 205 + 12 F-g* y 326 + 18 F-g7,
siendo el carbdn hibrido con mayor carga de PMoi» el que logro una mayor capacitancia.
De este modo, ajustando la estructura porosa del carb6n se pudo tener control preciso
de la cantidad de PMo1, adsorbido y la capacitancia total del material.

Introduccién

Los materiales de carbdn poroso estructurado estan llamando la atencidon en varios
campos de la nanotecnologia. El ajuste de la estructura, la morfologia y el tamafio de los
poros es fundamental para desarrollar materiales de carbono dutiles en varias
aplicaciones [1], debido a que permite superar algunos inconvenientes, tales como, las
extensas vias de difusion, el transporte lento de iones o la obstruccién de los poros. En
la actualidad se conocen varios métodos para sintetizar carbones mesoporos, siendo el
método de nanomoldeo el que permite, no solo controlar y ajustar las distribuciones de
tamafio de poro, sino también las propiedades estructurales y texturales segun el
nanomolde utilizado durante la etapa de sintesis del precursor [2—4].

Los supercapacitores (SC) por su parte han llamado mucho la atencion debido a su
rendimiento en el suministro de energia, el cual complementa perfectamente el espacio
entre los condensadores dieléctricos y las baterias tradicionales. El desempefio de estos
dispositivos depende enormemente de las propiedades de los carbones estructurados,
tales como, area superficial, tamafio de poro e interconectividad [5]. Por otro lado, en el
desarrollo de los SC, la pseudocapacitancia originada por la presencia de especies
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electroactivas adsorbidas o ancladas a la matriz de carbdn poroso es aprovechada para
mejorar la capacitancia que aportan los materiales pristinos. En ese sentido, los
polioxometalatos (POM) han mostrado ser interesantes debido a las reacciones redox
reversibles multielectronicas que exhiben, las cuales son muy Utiles para el
almacenamiento de carga. Sin embargo, la conductividad inherentemente pobre de estos
Oxidos metalicos y su alta solubilidad en muchos solventes impide su uso directo como
materiales de electrodo. En este trabajo se muestra una nueva estrategia para sintetizar
materiales de carbén con estructura de poro jerarquica y propiedades texturales
variadas. Considerando dichas propiedades, se estudio su influencia sobre la adsorcion
del PMo1, y la capacidad total de los electrodos hibridos carbén-PMoa..

Materiales y métodos

El precursor de carbono se prepar6 mediante la polimerizacion de resorcinol y
formaldehido (37% en peso), utilizando acetato de sodio como catalizador. Las
propiedades de textura de los carbonos se modificaron afiadiendo al precursor una
combinacién de cloruro de polidialildimetilamonio (pDADMAC) y SiO. (Sipernat 50°9),
como agente estructurante y formador de poros, respectivamente. La resina obtenida se
carboniz6 a una temperatura de 1,000 °C en atmosfera de N durante 120 min. La
eliminacion de silice se realiz6 tratando los carbones con una solucion NaOH 3 M a
60° C durante 24 h para después lavarlos con agua desionizada hasta alcanzar un pH
neutro. Para obtener carbones con diferentes propiedades texturales, durante la sintesis
todos los reactivos se mantuvieron constantes variando Unicamente la cantidad de silice.
Los carbones se sintetizados se nombraron como CSy, donde el subindice "x" indica la
relacién SiO./pDADMAC [4].

Para incorporar el acido fosfomolibdico (PMo12) a los carbones, 100 mg de muestra se
mezclé con 15 ml de solucién acuosa 20 mM de PMos.. La solucién se agité durante 1 h
a temperatura ambiente y luego se filtré. Por Ultimo, la muestra se enjuagé varias veces
con agua desionizada hasta no observar coloracion de la solucion filtrada para después
secar toda una noche a 120 °C. La carga de PMoi, de cada muestra se estimé por
diferencia de masas, antes y después de incorporar el PMoi, [6]. Los materiales
funcionalizados obtenidos se denominaron como CSy-PMoao.

Resultados y discusion

Las propiedades texturales de los carbones pristinos se muestran en la Tabla 1. Como
se puede observar, a medida que incrementa la cantidad de SiO; utilizada en la sintesis
de CSps a CSis, el area superficial mesoporosa incrementa y el area superficial
microporosa disminuye. El volumen de poro muestra una tendencia similar. Sin embargo,
el volumen de microporos disminuye con la cantidad de SiO-, obteniéndose un volumen
de microporo casi despreciable (menor a 1%) para la muestra de carbén sintetizada con
la mayor cantidad de SiO, (CSis). De este modo, con el método de sintesis propuesto se
obtuvieron muestras de carbon en polvo con diferentes propiedades texturales,
observando que la contribucién de los microporos a la estructura del carbén disminuye al
incrementar la cantidad de silice utilizada en la sintesis.

Tabla 1. Propiedades texturales de los carbones en polvo

Shic Smes? ‘ Smesb Smes® ‘ SeeT ‘ Vr Vimeso
Muestra (m2-g) % ‘ (m?-gh) ‘ (cm3-g?)
CSos 438 163 82 11 717 1.09 0.61 0.15
CSzs 313 282 195 27 730 1.33 0.78 0.09
CSrs 212 594 507 51 998 1.70 1.03 0.04
CSis 176 809 698 74 950 2.10 1.50 0.02

a Area superficial mesoporosa total (2 nm < d < 50 nm), P Area superficial mesoporosa atribuida a
los tamarios de poro de 2 a 10 nm, € (Smes? / Sset)-100.
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Sobre la adsorcion de POM, se sabe que estos se adsorben fuertemente sobre la
superficie de carbdn. Conforme el &rea superficial mesoporos de los carbones pristinos
incrementa (atribuida principalmente a los poros con tamafio de 2-10 nm), el porcentaje

en peso del PMo;, también incrementa, como se puede apreciar en la figura 1b. Un
ajuste lineal adecuado entre el &rea superficial mesoporosa de los carbones y el

porcentaje de PMoi» adsorbido, sugiere que la adsorcion de PMoi, ocurre
preferentemente en los mesoporos con tamafio de 2 a 10 nm.
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Figura 1. a) Porcentaje mésico de PMoi2 adsorbido sobre carbdn, b) ajuste lineal del area
mesoporosa vs porcentaje masico para los carbones hibridos.

Los carbones hibridos caracterizados como electrodos para supercapacitores revelan
una relacion lineal entre el incremento de la capacitancia y la carga de PMosi,, asi como
del area superficial mesoporosa de los carbones pristinos. Dicha relacion podria indicar
que hay un tamafio de poro optimo, alrededor de 5 nm, que asegura tanto la absorcion
Optima de PMo1, como la respuesta electroquimica, probablemente porque este tamafio
de poro es lo suficientemente grande para permitir un facil acceso de PMo1, y lo
suficientemente pequefio para retener eficazmente tales moléculas.

En consecuencia, la muestra con mayor cantidad de mesoporos alrededor de 5 nm,
CS15-PMo1,, presenta una capacitancia de 326 + 18 F-g?, la mas alta entre todos los
materiales hibridos. De esta manera, el método de sintesis propuesto permite tener un
ajuste fino de la estructura del carbdn, consiguiendo asi un control preciso tanto de la
cantidad de POM adsorbido como de la capacitancia total del material.
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Introduccién

Asi como la sociedad de hoy en dia avanza en la busqueda de opciones limpias y
seguras de fuentes de energias, el uso de dispositivos de almacenamiento de energia se
vuelve cada vez mas importante. En este sentido, los capacitores electroquimicos (ECs)
se han vuelto fuente de interés cientifico durante las ultimas décadas debido a su
capacidad de potencia, rapida respuesta y larga vida util [1]. La naturaleza del
almacenamiento de energia esta dada por: (1) el comportamiento de los electrones
cercanos o en la superficie del electrodo, relacionado a la densidad de estados (DOS)
del material y (2) la densidad de cargas de los contraiones en el lado del electrdlito,
donde la compatibilidad del ion con las propiedades texturales del electrodo son los
parametros clave. En este sentido, los materiales carbonosos en sus diferentes formas
son ampliamente utilizados e investigados como electrodos para ECs debido a sus
propiedades ajustables en la que se debe conjugar las propiedades del precursor y la
ruta de sintesis utilizada. En el caso de materiales renovables, los taninos, un polimero
de naturaleza polifendlica, se alzan como una excelente alternativa como precursor. De
hecho, los taninos han sido estudiados como precursores para un amplio rango de
materiales en los que se incluyen microesferas, espumas, geles, entre otros [2,3]. En
este sentido, el presente trabajo explora la activacion quimica de taninos utilizando
diferentes razones de KOH como agente activante, y su efecto tanto en las propiedades
texturales como electroquimicas de los materiales carbonosos obtenidos para su uso
como electrodo de ECs.

Materiales y métodos

Taninos provenientes de la corteza de Pinus Radiata fueron utilizados como materia
prima, los cuales fueron sometidos a un proceso de pirolisis rapida a 550°C [4]. El solido
carbonoso obtenido, char, fue sometido a activaciéon quimica utilizando KOH como
agente activante, en un horno tubular a 650°C por 1 hora (10°C min) [5]. En especifico,
se estudio el efecto de la razon KOH/char (0.3, 0.6, 1.1, 1.9, 2.8, y 3.6) sobre las
propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de los materiales activados, denominados
TBC-KAR (AR es la razon KOH/char utilizado). Isotermas de adsorciéon - desorcién de
nitrégeno a -196 °C (ASAP 2020, Micromeritics) y de diéxido de carbono a 0°C (ASAP
2420, Micromeritics) fueron realizadas. Las cuales se utilizaron para determinar
propiedades porosimétricas mediante el modelo 2D-NLDFT-HS (Micromeritics), tales
como distribucion de tamafo de poros (PSD), superficie especifica (Sniorr), Y volumen

155



LT
* %o
208
L L
Q)

[ ]
)
Capitulo 3. Aplicaciones Electroquimicas y Materiales d& ono

de poros (Vw) segun su respectiva clasificaciéon (w> 2 nm meso; w<2 nm microporoso y
w<0.7 nm ultramicroporoso).

Las imagenes TEM fueron obtenidas utilizando un Jeol ARM 200 F, los andlisis XPS
fueron realizados en un ESCAPIlus OMICROM usando una fuente de rayos X de MgKa
(1253.6 eV). El andlisis elemental (C,N,S,H y O) se realizé utilizando un analizador Vario
EL Cube. La caracterizacion electroquimica se realizO en una estacion de trabajo
Biologic VMP3 usando una celda simétrica de dos electrodos tipo-Swagelok. Los
electrodos se prepararon con una mezcla 85:10:5 de los materiales preparados, PTFE
como adhesivo (Aldrich, 60% peso) y carbon black, respectivamente. La masa utilizada
en un electrodo fue de aproximadamente 10.7 mg cm?. Se utilizd6 una solucién 1 M
H.SO., como electrdlito y un filtro de cuarzo poroso como separador entre los electrodos.
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fue realizada en un circuito abierto
en un rango de frecuencia de 100 kHz a 1 mHz (10 mv). Voltametria ciclica (CV) fue
realizada en el rango de 0 — 0.9 V desde 5 hasta 100 mV s?. Finalmente, ciclos
galvanostaticos se realizaron en la misma ventana potencial que CV, con densidades de
corriente entre 0.5 y 10 A g (ecuaciones para el calculo de capacitancia, potencia y
otras propiedades eléctricas se omiten por extension del texto).

Resultados y discusion

La activacion quimica con KOH es ampliamente utilizada para el desarrollo de materiales
carbonosos, la reaccién de descompaosicién y generacién de porosidad se debe a la
intercalacion de potasio dentro de la red carbonosa [6]. Lo anterior, va en desmedro del
rendimiento de producto obtenido, donde el proceso previo de pirdlisis ya conlleva a un
rendimiento del 44%, al remover una significativa cantidad de compuestos volatiles y la
activacion quimica resulta en valores decrecientes hasta alcanzar el 21% para el TBC-
K3.6. Como se observa en la Tabla 1, el aumento en la cantidad de KOH conlleva un
desarrollo notable del area superficial alcanzando valores cercanos a los 2000 m?2 g? en
el caso del TBC-K1.9, TBC-K2.8 y TBC-K3.6. De las isotermas de adsorcion de
nitrégeno se desprende que todos los materiales carbonosos presentan una isoterma de
adsorcion tipo |, con una meseta alcanzada en P/Po > 0.1; indicando que la porosidad de
los TBC son altamente microporosos. El incremento de KOH conlleva a un desarrollo de
la microporosidad, altamente inclinada en ultra microporos (w>0.7 nm), donde estos
representan entre el 56% y el 84% del volumen de poros para AR<1.9. De hecho, el
volumen de poros (Vniorr) €S muy similar al volumen de microporos (Vu, nioet) calculado.
Sin embargo, al aumentar la razon de KOH/char (AR>1.9), el volumen de ultra
microporos disminuye, conllevando a un desarrollo de micro y mesoporos (mas
prominente en el caso del TBC-K3.6). El aporte de microporos menores a 1 nm dentro de
desarrollo de capacitancia ha sido reportado anteriormente [7]. Sin embargo, es sabido
gue es necesario una conjugacion entre micro y mesoporos para facilitar el transporte de
iones [8].

De hecho, de la caracterizacion electroquimica mediante EIS se desprende una
disminucion notable en la resistencia interna de los electrodos al aumentar la razon de
KOH. El tiempo de descarga media disminuyo de 30 a 8 s. cuando se aumento la razén
de KOH de 0.6 a 3.6.

Tabla 1 Propiedades texturales obtenidas de las isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 y COo.

SNLDFT VNLDFT Vi, NLDFT Vuy, NLDFT Vieso Yield

(m?g™h) (cm3g™) (cm3g™?) (cm3g?) (cm3g?) (%)
TBC 623 0.21 0.18 0.12 0.02 44
TBC-KO 789 0.25 0.22 0.18 0.02 33
TBC-KO0.3 1057 0.31 0.30 0.23 0.01 27
TBC-KO0.6 1310 0.37 0.37 0.31 0.00 30
TBC-K1.1 1625 0.49 0.49 0.39 0.00 30
TBC-K1.9 1998 0.69 0.69 0.39 0.00 30
TBC-K2.8 2190 0.97 0.92 0.27 0.04 26
TBC-K3.6 2147 1.02 0.94 0.23 0.07 21
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Por otro lado, segun la caracterizacion por CV, la capacitancia aumenta progresivamente
con la razén de agente activante, debido al desarrollo de porosidad, y se observa una
maxima cercana a 60 F g para la capacitancia de la celda (240 F g para el electrodo),
para TBC-K2.8 testeado a 5 mV s™. Al observar en conjunto las Figura 1ay 1b, se puede
observar que, bajo el método de sintesis ocupado la capacitancia no se ve afectada por
la variacién de concentracion de grupos oxigenados en la superficie detectados por XPS.
Por otro lado, existe una relacion linear entre la capacitancia y el area superficial lo que
sugiere que el almacenamiento de cargas en los materiales desarrollados esta
gobernado por la doble capa eléctrica sobre otros fenémenos.

De esta manera, se concluye que es viable obtener electrodos para ECs a partir de
taninos via activacion quimica, lo cual genera materiales con una alta cantidad de
microporos cuyo almacenamiento de carga esta gobernada por la doble capa eléctrica.
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Figura 1 a) Capacitancia normalizada por Sn.orr como funcién del porcentaje de oxigeno en la
superficie segin XPS, y b) capacitancia normalizada por peso segun razéon de KOH utilizada y
segun area superficial estimada por 2D-NLDFT-HS (imagen interior).
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Resumen

En este estudio, se investigd el efecto del contenido de azufre (10-40% de azufre)
durante la formacion de catodos para baterias Li-S. Con el fin de obtener sitios de
anclaje de especies de polisulfuros de litio, el material activo fue embebido en un carbon
mesoporoso dopado con nitrégeno. Por medio de analisis XRD, SEM y TGA se logré
correlacionar las propiedades de los materiales con el rendimiento electroquimico en
baterias Li-S. Se encontré que se puede alcanzar una mayor capacidad de descarga con
un 10% de azufre, donde este se incluye principalmente dentro de los poros del material
carbonoso. La bateria con este material mostré uso eficiente del azufre y suficiente
conductividad electrénica logrando una capacidad de descarga inicial de 985 mAhg? y
una eficiencia Coulémbica del 99 % después de 100 ciclos.

Introduccién

El desarrollo de baterias con alta densidad energética es un tema de gran interés en los
altimos afios ya que son muy utilizadas en numerosas aplicaciones de la vida diaria. Las
baterias Li-S son candidatas ideales para reemplazar las baterias de iones de litio como
sistemas de almacenamiento de energia de proxima generacién, debido a la buena
disponibilidad natural, baja toxicidad y bajo costo del azufre, también poseen alta
capacidad especifica que alcanza hasta 1675 mAhg™* en comparacién con las baterias
de ion-Li [1]. Sin embargo, la lixiviacion del azufre, la formacién de especies insolubles y
como maximizar el contacto azufre-carbono en la busqueda de un mejor desempefio
electroquimico, siguen siendo desafios importantes, es por esto, que se introducen los
materiales carbonosos con porosidad controlada y con sitios activos que permitan el
anclaje de polisulfuros de litio (LiPs) para asi mejorar el desempefio electroquimico de
estas baterias [2].
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Materiales y métodos

Se sintetiz6 un carbén mesoporoso dopado con nitrégeno, usando como plantilla la silica
SBA-15 (Sget: 654.6m?/g), esta fue obtenida de acuerdo reportes [3], como fuentes de
nitrégeno y carbono se uso etilendiamina (EDA) y tetracloruro de carbono (CCls); la silica
fue impregnada con EDA y CCls seguido de la carbonizacion a 850 °C y posterior
remocion de la plantilla, el material obtenido se etiquet6 como MC. Los catodos de
azufre/carbono fueron formados con el proceso melt-diffusion a 155 °C durante 6h
variando el contenido de azufre entre 10-40 %, los materiales resultantes fueron
marcados como S/C x:y donde “x” representa el porcentaje de azufre mientras que “y”
representa el de carbono. Se empled espectroscopia IR para la determinacion de los
grupos funcionales presentes en los materiales, mientras que la eficiencia en la inclusién
de azufre dentro de los poros del MC fue estudiada por DRX, TGA y por SEM se
determiné la distribucion de azufre en el material carbonoso. La evaluacion
electroquimica se realiz6 por medio de pruebas de descarga a 0.1 C e impedancia
electroquimica empleando celdas tipo moneda; como anodo se usé litio metalico y para
el catodo se us6 S/C x:y con PVDF y acetylene black en proporcién 70:15:15 dispersos
en N-metil pirrolidona. El electrolito empleado fue una solucién 1M de la sal LiTFSI con
0.1 M LiNOs disueltas en 1,3 dioxolano (DOL) y 1,2 dimetoximetano (v/v, 1:1).

Resultados y andlisis

El material carbonoso obtenido present6 un area superficial de 872.8 m?g™t y un volumen
de poro de 1.04 cm® g lo que deja espacio suficiente para incorporar azufre dentro de
sus poros y permitir movilidad de especies i6nicas a través de este. De la Figura 4a se
pudo observar la presencia de enlaces N-H y C-N a 1582 cmty 1117 cm?indicando la
incorporacién exitosa de nitrdgeno en la estructura, el cual es necesario para la retencion
de LiPs; al incrementar el azufre en el MC aparecieron sefiales a 1060 cm™ atribuida a la
extension S=0 y a 1146 cm™ debido a la presencia de C-S cuya interaccion fue
confirmada por medio de TGA-DTG donde se observo pérdida de azufre a temperaturas
entre 375-389 °C atribuida al azufre que se encuentra depositado dentro de los poros del
material [2]. La eficiencia de la incorporacién de azufre fue estudiada por medio de DRX
(Figura 4b), en todos los casos se observé a angulos altos sefial amorfa representativa
del material carbonoso con 26 = 25° y 43° debido a los planos (002) y (011). La no
presencia de sefiales de azufre es atribuida por algunos autores a la incorporacién de
este dentro de los poros y otros lo reportan como cambio de la cristalinidad y distribucién
homogénea sobre la superficie del material MC; se pudo determinar el espesor de pared
por medio de DRX a angulo bajo usando los parametros estructurales del plano (110)
identificando un aumento desde 5.7 nm para MC hasta 6.3 nm para los materiales S/C
10:90 y S/C 20:80, mientras que para S/C 40:60 se obtuvo un espesor de 5.9 nm
indicando poca cantidad de azufre efectivo dentro de los poros de material, lo que se
correlaciona con lo obtenido en el estudio por SEM (Figura 5) y este resultado se
relacion6 con el desempefio electroquimico de las baterias evaluadas [4].
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Figura 4. a) espectro infrarrojo y b) patrones de difraccion de los catodos conformados

De las micrografias obtenidas por SEM se pudo evidenciar la distribuciéon de azufre en el
MC donde con 10 y 20 % de azufre se observo una distribucibn homogénea de este,
mientras que al aumentar a 40 % se observé acumulacién de azufre en zonas lo cual
puede conllevar a pérdida de conductividad electrénica debido a deposicién de azufre
sobre la superficie del MC (algunas micrografias mostraron distribucion homogénea lo
cual indica heterogeneidad global del material).

Figura 5. Microscopias SEM y distribucion de azufre para los diferentes materiales

Finalmente, los materiales fueron evaluados como catodos en baterias Li-S, los
resultados de impedancia mostraron que la bateria ensamblada con S/C 10:90 presenté
menor resistencia a la transferencia de carga (44Q) lo cual, junto con los resultados
anteriores, se correlacion6 con el resultado de descarga (Figura 6) donde se observo
para este material mayor capacidad de descarga (983 mAhg™ para el primer ciclo y 420
mAhg después de 100 ciclos), este material mostré6 homogeneidad en la distribucién de
azufre y buena incorporacion de este dentro de los poros, caracteristicas necesarias
para mejorar el desempefio electroquimico de estas baterias. La capacidad de descarga
para la bateria con S/C 40:60 mostré ser méas baja, debido a la formacién de
aglomerados de azufre sobre la superficie del MC desfavoreciendo el contacto eléctrico
el cual es necesario para un buen funcionamiento de las baterias de Li-S.
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Resumen

Se investigan la relacién entre las propiedades fisico-quimicas y estructurales de hojas
grafénicas multicapa (HGs) y la influencia de estas en las propiedades eléctricas de
materiales compuestos de resina epoéxica. Se caracterizan fisicoquimicamente cuatro
tipos de HGs de caracteristicas disimiles, investigando el efecto del tamafio de hoja, area
superficial, grupos funcionales (relacién C/O) y numero de capas en las propiedades
eléctricas efectivas del material compuesto. El estudio minucioso de las propiedades
fisico-quimicas de las HGs y el analisis su dispersién en la resina ep6xica permitiran el
establecimiento de relaciones estructura-propiedad en estos materiales grafénicos.

Introduccion

El uso de materiales poliméricos en la industria es amplio, debido a sus
propiedades de procesamiento, bajo peso, versatilidad y propiedades fisico-
guimicas; sin embargo, estos materiales monoliticos presentan limitaciones en
cuanto a sus propiedades (mecanicas, eléctricas), limitantes que se han
solventado mediante la adicién de un refuerzo o relleno conductor, formando lo
gue se conoce como materiales nanocompuestos. En estos materiales, la
adicion de materiales nanoestructurados de carbono como refuerzo/relleno es un
método bastante empleado debido a las excelentes propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas de estos [1]. Entre estos materiales de carbono se
encuentran las hojas grafénicas (HGs), de gran interés como refuerzos de
matrices poliméricas en los ultimos afios [1,2]. Las propiedades eléctricas y
multifuncionales de estos hanocompuestos electroconductores han permitido su
uso en industrias como la electrénica, automotriz, aeronautica, y la biomédica,
entre otras [3]. Ademas, el uso de matrices termofijas ha permitido el desarrollo de
aplicaciones en la industria electronica donde se emplean como adhesivos
conductores 0 como componentes electronicos para evitar interferencia
electromagnética [4]. Sin embargo, existen aun factores que limitan su aplicaciéon
industrial, como lo son la dispersion de las HGs en la matriz y el desconocimiento
de las relaciones entre la nanoestructura de la hoja, y las propiedades finales
(efectivas) del material compuesto. Debido a esta situacién, diversos estudios
han sido dirigidos hacia obtener nanocompuestos con HGs dispersas
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homogéneamente en la matriz, puesto que propiedades como la conductividad
eléctrica, conductividad térmica, y resistencia la tension, son ampliamente
afectadas por la dispersion [5,6]. Las relaciones entre las propiedades fisico-
guimicas de las HGs en matrices termofijas con las propiedades macroscépicas
del compuesto han dado lugar también a algunos trabajos [6—8]. Estas
propiedades, como lo son el niumero de capas de HGs, area superficial o espesor,
se han estudiado a fin de modular las propiedades eléctricas de los compuestos.
La conductividad eléctrica es un primer paso para aplicaciones de materiales
inteligentes, que utilizan por ejemplo, la piezorrestividad [8,9].

Materiales y métodos

Se emplearan cuatro tipos de HGs comerciales deliberadamente disimiles de la
marca XG Sciences ™ (Michigan, E.U.), H-25, M-5, M-25 y C-750. De acuerdo
con el fabricante, todas poseen una pureza >95%, densidad ~2.2 g/cm?® y una
conductividad eléctrica >100 S/m. Como matriz polimérica se emplea resina
epoxica comercial “Re- 7000-1” con entrecruzante HD-307, basada en una
reaccion de Epiclorohidrina y Bisfenol A, de la casa comercial Poliformas
Plasticas (Ciudad de México, México). Las HGs se caracterizaron
fisicoquimicamente mediante estudios de difraccién de rayos X (DRX), Isotermas
de adsorcidon, espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS),
espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atbmica (AFM). Los compuestos
HG/Epdxica fueron obtenidos mezclando HGs con resina epdxica mediante
agitacion ultrasénica y/o calandrado, a diferentes concentraciones (4%-8% p/p).
Estos compuestos se caracterizaran mediante microscopia Optica, mapeo de
conductividad eléctrica y conductividad en corriente directa (DC). El analisis de
microscopia o6ptica se llevéd a cabo mediante el depdsito de una gota del
compuesto, sometido a una presiéon ~200 Pa para crear una pelicula plana. La
pelicula resultante se examind en un microscopio 6ptico Leica DM LM usando luz
transmitida para obtener las imagenes de dispersion de las muestras de material
compuesto. Para realizar el mapeo de la conductividad eléctrica (DC), se definid
una malla de 49 electrodos en una muestra de 10 cm x 10 cm, con una
separacion de 1 cm entre electrodo en la superficie del material compuesto.
Mediante el empleo de un electrometro 6517B de Keithley Instruments, se
realizan mediciones entre electrodos. Tomando los valores entre cada electrodo,
se interpolaran los valores de resistencia eléctrica, que se espera reflejen la
distribucion espacial de la distribucion de las HGs en el material compuesto. Las
conductividades por encima del umbral de percolacién seran evaluadas mediante
un electrémetro 6517B de Keithley Instruments, mientras que para las muestras
debajo del umbral de percolacién se usara un aditamento (guarda) modelo 8009
de Keithley Instruments para medir alta impedancia, empleando el método de
polaridad alternante.

Resultados y discusién

En la Figura 1 se presenta el espectro correspondiente al analisis DRX de las
HGs empleadas; en ellas se observa un pico de intensidad en 20 ~ 26.5°
(correspondiente a un espaciamiento entre capas de 0.336 nm) proviene de la
reflexiéon del plano 002 del grafito [10]. Estudios sefialan que un menor numero
de capas se relaciona con un corrimiento de este pico hacia 25° y un aumento en
el ancho del mismo [11].
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Figura 1. Espectro DRX de las HGs empleadas en los compuestos HG/Epoxy.

Mediante el analisis de los difractogramas, empleando la anchura a media altura,
se sugiere una menor cantidad de capas para las HGs tipo C-750, asi como un
mayor numero para M-5. Esto sera verificado mediante otras técnicas, como el
andlisis por isotermas de adsorcibn y espectroscopia Raman. De modo
preliminar, del analisis de isotermas de adsorcién a través del analisis Brunauer—
Emmett—Teller, se calcul6 el area superficial para las HGs, presentando el tipo C-
750 una mayor area superficial (~750 m?/g), en comparacion con las otras tres
HGs. Esto podria implicar una dispersién menos homogénea para las HG tipo C-
750 debido a su mayor area superficial dentro del material compuesto [4,12],
aungue esto sera verificado y discutido en este trabajo. Del mismo modo, se
espera que modelos analiticos preestablecidos como el modelo del medio efectivo
[13], coadyuven a elucidar las relaciones estructura-propiedad.
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Resumen

Los puntos cuanticos de carbono (CQDs) son una clase de nanomateriales a base de
carbono de dimension 0 reportados por primera vez en 2004 [1], los cuales atraen la
atencion de diversos grupos de investigacion por sus caracteristicas fisicoquimicas, su
alta biocompatibilidad, baja toxicidad, capacidad de dispersiéon en agua y sus potenciales
aplicaciones en catalisis, fotocatalisis, bio-imagen, sensores quimicos, biosensores y
sensibilizacién de celdas solares. En el presente documento se describe el proceso de
sintesis de CQDs a partir de cascara de naranja mediante una metodologia acorde a los
principios de quimica verde, lo cual representa al mismo tiempo una alternativa para el
aprovechamiento de un residuo agroindustrial y una opcién econémica para incrementar
la eficiencia de dispositivos fotovoltaicos de Gltima generacion.

Introduccién

El fendmeno del calentamiento global asociado al consumo insostenible de combustibles
fésiles y los prondsticos alarmantes respecto al aumento exponencial de la demanda
energética en los afios venideros son los detonantes de una preocupacion generalizada
por encontrar nuevas fuentes de energia eléctrica. Las energias alternativas se generan
de manera sustentable mediante el aprovechamiento de recursos naturales renovables,
por ejemplo, la energia solar aprovecha la radiacion solar incidente sobre la tierra para
generar energia eléctrica a través de paneles fotovoltaicos. Las celdas solares
fotovoltaicas pueden dividirse en tres generaciones, la primera generacién constituye el
85% del mercado actual y esta basada en cristales de silicio, estas celdas presentan
algunas desventajas como altos costos y emisiones contaminantes derivadas de su
fabricacion. Las celdas de segunda generacion son mas econdémicas, pero al estar
construidas de capas de mdltiples éxidos organicos, o compuestos como CdTe o GaAs,
presentan un alto grado de toxicidad. Ante estas desventajas surge una tercera
generacion, constituida por dispositivos basados en redes de semiconductores
mesoporosos que han llamado la atencién por el bajo costo que implica su produccion,
sin embargo, al ser una tecnologia relativamente reciente, en la actualidad aun funcionan
con bajas eficiencias de conversion [2]. En las celdas de tercera generacién, cuyo
prototipo mas representativo son las celdas solares de tipo Gratzel, la absorcion de luz la
lleva a cabo un material sensibilizador que se encuentra anclado a la superficie del
semiconductor, y el transporte de carga se da directamente en la banda de conduccion
del semiconductor hasta llegar al colector de corriente. En la interfase ocurre una
separacion de carga mediante la inyeccién electronica fotoinducida desde el
sensibilizador hacia la banda de conduccion del semiconductor [3]. Se ha observado en
mdultiples estudios que la presencia de CQDs en la superficie de un material
semiconductor como el TiO; reduce el ancho de banda del mismo, facilita el transporte
de electrones y permite ajustar los niveles energéticos de los componentes de las celdas
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solares para incrementar su eficiencia [4-7]. También se ha reportado que la sintesis de
CQDs a partir de precursores citricos como fuente de carbono genera nanoparticulas de
baja toxicidad, con capacidad de dispersién uniforme en agua, fotoestables, con
rendimientos cuanticos competitivos y con el beneficio adicional de que no requieren
modificaciones quimicas ni ningan tratamiento de pasivacion posterior [8-10]. En el
presente trabajo se describe la metodologia para la generacion de CQDs altamente
fluorescentes a partir de cédscara de naranja y la propuesta de aplicacion como
sensibilizadores en celdas solares de tercera generacién

Materiales y métodos

La cascara de naranja empleada se dejé secar a temperatura ambiente durante una
semana y se llevo al horno a 80 °C durante 48 horas para remover la humedad
remanente, los fragmentos resultantes fueron pulverizados mediante un mortero de
Agata y resguardados en un desecador hasta su uso. La cascara de naranja fue
analizada mediante espectroscopia de emisiébn O6ptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), llevada a cabo en un espectrofotometro Modelo 738 ES
Marca Varian, para cuantificar la concentracion de elementos inorganicos presentes. Los
CQDs se elaboraron mediante una sintesis hidrotermal asistida por microondas en un
microondas modelo Nanowave 400 de la marca Anton Paar GmbH bajo las condiciones
de sintesis descritas por Olmos et al. (2021) [11], en donde se emplearon 0.1 g de polvo
seco de cascara de naranja suspendidos en 15 ml de agua, lo cual se colocé en el horno
de microondas a 220 °C durante 30 minutos, bajo agitacién constante a 600 rpm para
evitar la ebullicion. Después de la sintesis se dej6 reposar el vial durante 2 horas para
que por diferencia de densidad se depositaran en el fondo las particulas de carbono mas
grandes, se recuperé el sobrenadante, el cual fue llevado a varios ciclos de
centrifugacion a 3600 rpm en tubos de centrifuga con un filtro de 3 KD de la marca Merck
Millipore. Se vario la cantidad de biomasa inicial (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 g) para evaluar la
factibilidad de mejorar el rendimiento de la sintesis. Se llevd a cabo un analisis de
distribucion de tamafio de particula con un equipo Nanotrac Wave |l de Microtrac, asi
como un estudio por Microscopia Electronica de Barrido en el equipo ESEM FEI
QUANTAZ200.

Resultados y discusion

El andlisis de ICP-OES de la cascara de naranja arrojo que los principales elementos
inorganicos presentes en el bioprecursor son Ca, K, Mg P y Sr, y en concentraciones
menores Sh, Ba, Al, Mn, Na, Zn, Fe y Li (Tabla 1). Resulta de gran importancia la
presencia de estos elementos en la solucion de sintesis ya que se ha demostrado que la
presencia de iones inorganicos puede acelerar la carbonizacion de carbohidratos, lo que
podria catalizar la formacion de CQDs[11].

Tabla 1. Composicién mineral del polvo seco de cascara de naranja (mg/g de polvo seco de
cascara de naranja)

Ca K Mg P Sr Sb Ba Al Mn | Na Zn Fe Li

50.562 | 44.601 | 4.617 | 1.700 | 0.723 | 0.074 | 0.045 | 0.041 | 0.036 | 0.026 | 0.024 | 0.018 | 0.002

Los CQDs sintetizados presentaron fluorescencia bajo la incidencia de luz ultravioleta de
una longitud de onda de 390 nm (Figura 1), y una distribucién de tamafio de particula
entre 1 y 5 nm (Tabla 2). La mayor proporcion de particulas nanométricas se obtuvo con
una biomasa inicial de sintesis de 0.3 gramos. Los analisis de SEM y de tamafio de
particula también revelaron la presencia de particulas del orden de micrometros en la
solucion, el andlisis mediante microscopia electrénica permitié observar la presencia de
cristales de sales de elementos inorganicos presentes en la solucion de sintesis y
esferas de carbono de alrededor de 300 nm.
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Tabla 1. Picos de la distribucion de tamafio de particula de las soluciones filtradas de CQDs

Biomasa inicial 01lg 029 0.3¢g 049 05¢g
s 4000 nm 1526 nm 2013 nm 4530 nm
D'a;‘:ﬁglj’l:e 624 nm [51.2%] [47.6%] [66.1%] [51.2%]
[\F:OIumen] [100%] 681 nm 4.85 nm 1.06 nm 1199 nm
[48.8%] [52.4%)] [33.9%)] [48.8%)]

X

L, -

Figura 1. Etapas en la generacion de CQDs: 1. Lavado de céscara de naranja 2. Secado a
temperatura ambiente 3. Secado en horno 4. Molienda 5. Sintesis hidrotermal asistida por
microondas 6. Solucién coloidal de CQDs bajo incidencia de luz ultravioleta con una longitud de
onda de 390 nm

Los resultados expuestos permiten afirmar que es posible generar CQDs a partir de
cascara de naranja, por ende, son materiales cuya sintesis resulta ambientalmente
amigable ademas de econdmica y metodolégicamente viable. En la presentacion de este
trabajo se discutiran los resultados de una caracterizacion completa de estos materiales,
asi como de sus propiedades fotoelectroquimicas.
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Resumen

En este trabajo la borra de café es aprovechada para la produccion de electrodos para
supercondensadores. Para esto el residuo es sometido a tratamiento hidrotermal a
diferentes tiempos y temperaturas y el residuo obtenido es activado quimicamente, con
el propdsito de obtener un material carbonoso con alta area superficial y porosidad
jerarquizada. Los diferentes materiales se caracterizaron por andlisis elemental, FTIR y
adsorcion de N2. Finalmente, los carbones activados fueron caracterizados
electroquimicamente con voltametria ciclica y ciclos de carga y descarga. Los resultados
evidenciaron que el carbonizado obtenido a 200 °C- 6 h presenté mayor rendimiento de
carbonizacién, con areas superficiales entre 660-1442 m2/g. El carbon activado que
mostré mejores resultados en la caracterizacion electroquimica fue el activado con KOH,
mostrando un mejor voltagrama y un mejor ciclo de carga-descarga, indicando un
comportamiento acercado al ideal de supercondensadores.

Introduccién

Los supercondensadores son sistemas de almacenamiento de energia con una alta
velocidad de carga y descarga. Al estar hechos principalmente de materiales carbonosos
su vida util y retencion de la capacitancia hasta en un 96 % después de

10.000 ciclos [1] son muy altas comparadas con los rendimientos de las baterias.

La carbonizacion hidrotérmica (HTC) es un método ampliamente utilizado para obtener
materiales carbonosos a partir de biomasa, dado al alto contenido de compuestos
lignocelulésicos que bajo las condiciones de HTC forman materiales carbonosos con
caracteristicas texturales de interés [2].

La borra de café es uno de los residuos obtenidos del consumo de café, representa
hasta un 50 % del peso total de la produccién del café. Esta biomasa es rica en material
lignoceluldsico lo que hace que la carbonizacion hidrotérmica sea un método de
carbonizacién apto para la obtencion del material carbonoso. Con el fin de obtener
materiales carbonosos con alta area superficial se suele recurrir a los procesos de
activacion. La activacion quimica es uno de estos procesos y suele llevarse a cabo con
diferentes tipos de agentes directores de estructura, como lo son KOH, NaOH, zZnCl2,
H3PO4, entre otros. Cada uno de ellos con un mecanismo de accion distinto y por ende
caracteristicas texturales diferentes del carbon final [3]. En este trabajo se realizo la
sintesis de un material carbonoso partiendo de una biomasa, sometiéndola a un proceso
de carbonizacion hidrotérmica seguido de una activacion quimica. Por ultimo, se probo
actividad bajo pruebas electroquimicas como electrodo para supercondensadores.

Materiales y métodos

La carbonizacién hidrotérmica se realiz6 variando condiciones de tiempo y temperatura,
en un reactor de acero inoxidable de presion autdgena, empleando una relacion agua
biomasa de 10:1. Las activaciones quimicas se realizan en un horno horizontal, con flujo
de N2 de 100 ml/min, para los agentes KOH y K2C20 se fija una temperatura de 650 °C
con isoterma de 5 horas a una rampa de 5.5 °C/min, de igual forma se fija la relacion
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agente activante: material carbonoso en 1:3. Para K2C204 +melamina se utilizd6 una
rampa de calentamiento de 3 °C/min y se mantuvo isoterma a 800 °C durante 1 hora y se
mantuvo fija la relacion agente activante: material carbonoso: melamina de 1:1:1.

Las caracterizaciones electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos:
Ag/AgCl como electrodo de referencia, Pt como contraelectrodo y carbono vitreo con la

deposicion del material carbonoso como electrodo de trabajo, empleando una solucion
de KOH 6M como electrolito.

Resultados y Discusion

La tabla 1, resume los resultados obternidos por analisis elemental y el redimiento de
reaccibn del proceso de carbonizacion hidrotérmica. Se definidé la siguiente
nomenclatura: M-temperatura de reaccion-tiempo de reaccion. También se tuvo en
cuenta los rendimientos de la reaccion.

Tabla 1. Andlisis elemental y rendimientos del HTC

Muestra %N %C %H %0 Rendimiento
MO-Blanco 2.7 48.3 7.4 41.6 100%
M200°C-6h 2.8 71.0 7.4 18.8 75%
M200°C-12h 2.9 59.4 7.6 30.1 74%
M200°C-24h 3.0 68.4 7.6 21.0 67%
M230°C-6h 3.1 69.7 7.3 19.8 66%
M230°C-12h 4.0 81.5 7.9 6.7 62%
M230°C-24h 4.0 83.8 3.1 4.0 61%
M250°C-6h 2.6 87.8 7.7 2.0 60%
M250°C-12h 2.7 80.5 7.7 9.1 59%
M250°C-24h 2.4 78.6 7.5 11.5 64%

En la Tabla 1, se observa que a medida que aumenta de las condiciones de reaccion (T
y t) aumenta el porcentaje de carbono fijo, al igual que se pierde material volatil con el
oxigeno, lo cual puede deberse a reacciones de deshidratacion y descarboxilacion. En el
analisis IR se observo un aumento en la intensidad de las sefiales en 2900 cm-1 y 2800
cm-1 con el aumento de las condiciones de reaccion, indicando que crece la cadena
carbonada, las sefiales en 1700 cm-1 la cual corresponde a enlaces tipo C=0 de
naturaleza carbonilo también aumentaron, pero la sefial en 1040 cm-1 disminuye, la cual
corresponde a enlaces tipo C-O gue se pierden en el proceso indicando la perdida de
material volatil. Basados en el maximo porcentaje de carbono fijjo y el méaximo
rendimiento se escogen dos condiciones de HTC para proceder con el proceso de
activacion, M250°C-6h y el M200°C-6h.

En la activacion quimica, realizada con el material carbonoso de HTC durante 6 horas, la
nomenclatura usada es la siguiente: B-temperatura de HTC-agente quimico utilizado.
Para el agente quimico se utilizaron las siguientes abreviaciones: K para KOH, Ox para
K2C20 y Ox.N para K2C204/Melamina. En la tabla 2 se muestran los resultados de por
area superficial BET y los rendimientos de las reacciones. En esta tabla se puede
observar que, de manera general, las activaciones realizadas con el material
carbonizado a 200°C presentaron las mayores &reas superficiales BET comparados con
las activaciones realizadas con el carbonizado de 250°C.
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Tabla 2. Areas BET y rendimientos de los carbones activados

Muestra Aream2/g | Rendimiento %
B200-Ox.N 1442 19.1
B250-Ox.N 1130 23.5

B200-K 660 41.5

B250-K 596 43.4

B200-Ox 430 4d2

B250-0Ox 359 41.5

Entre las activaciones realizadas con los dos carbonizados (HTC) la muestra que
presentd mayor area superficial fue la muestra B200-Ox-N con 1442 m2/g, seguida por
B200-K con 660 m2/g y por ultimo para la B200-Ox con 430 m2/g. Basados en estas
areas superficiales se seleccionaron estos materiales para caracterizarlos
electroquimicamente como electrodos para supercondensadores.

Para las caracterizaciones electroquimicas se realizaron voltametrias ciclicas y ciclos
de carga y descarga, los cuales se presentan en la Figura 1.
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Figura 1. Para los carbones activados B200-K, B200-Ox.N y B200-Ox: a.) Voltametria ciclica
b.) ciclos de carga y descarga

En la voltametria ciclica se observa que el B200-K muestra un voltagrama con una
forma mucho mas rectangular, lo que indica un comportamiento mas cercano a un
supercondensador de materiales carbonosos ideal, ademas de evidenciar un proceso
de carga y descarga mas rapido y simétrico, lo que para este tipo de sistemas es lo
mas ideal. Por esto la muestra B200-K muestra los mejores resultados, dando como
dato clave que, aunque la muestra B200-Ox-N tiene mayor &rea superficial no
presenta los mejores resultados electroquimicos. Asi la porosidad debe de ser
analizada con detalle para poder concluir respecto al comportamiento electroquimico
de estos materiales.
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Sintesis de 6xido de grafeno mediante método electroquimico:
Efecto de la metodologia y concentracién de electrolito
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Madero”
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Introduccion

El 6xido de grafeno (GO) ha sido empleado como aditivo de combustibles diésel con el
fin de reducir la emision de contaminantes al medio ambiente de los motores de
encendido por compresion. Entre los contaminantes que se disminuyen con la adicion
de GO se encuentran el mondxido de carbono (CO) y los hidrocarburos sin quemar
(UHC, por sus siglas en inglés). Este efecto se presenta gracias a las funcionalidades
de oxigeno, ya que estas al descomponerse térmicamente durante el proceso de
combustién proporcionan oxigeno adicional, permitiendo una combustibn mas
completa, contribuyendo en la reduccion de estos contaminantes (Chacko &
Jeyaseelan, 2020; Mesri Gundoshmian et al., 2021). La cantidad y tipo de
funcionalidades de oxigeno del GO puede controlarse a través del tipo de sintesis y de
los diferentes parametros que se utilizan.

El método de sintesis mas comun para obtener GO es el método Hummers’ y sus
diferentes modificaciones (Khan et al., 2016). Sin embargo, estos métodos requieren
el uso de una gran cantidad de reactivos peligrosos para las personas y el
medioambiente. Es por esto que en los Ultimos afios se ha incrementado el uso la
exfoliacion electroquimica, este es un método alternativo y simple, que evita la
sobreoxidacién del 6xido de grafeno y a través de la variacion parametros como la
concentracion de electrolito y tiempo de sintesis se puede controlar la cantidad de
funcionalidades oxigenadas.

En este trabajo, se sintetiz6 GO utilizando el método electroquimico. Se evalué6 el
efecto del método de sintesis y de la concentracién de electrolito, sobre la cantidad de
funcionalidad de oxigeno presentes en la superficie del GO con el fin de tener un
control de las mismas y en un trabajo futuro evaluar su efecto en las emisiones
contaminantes de un motor diésel.

Materiales y métodos

Barras de grafito de alta pureza (3,305 mm, 99,9 %), acido sulfarico (H.SO., 96%,
Fisher Scientific)

Se prepararon varias soluciones de electrolitos a 0,5, 1 y 3 M de H»,SO4 en agua
desionizada. Posteriormente, se colocaron dos barras de grafito en paralelo (2 cm de
distancia) y se sumergieron en la solucién de electrolito. Las barras se conectaron a
una fuente de voltaje CD a 7 V hasta que se complet6 el proceso de exfoliacion. El
producto se centrifugé (5000 rpm, 30 min) hasta que el pH estuvo cerca de 7.
Finalmente, el GO obtenido se filtré y se seco6 a 80 °C durante toda la noche.

El paso de intercalacion consiste en someter las barras de grafito a un proceso de
exfoliacion electroquimica en acido sulfarico concentrado (9 M, 5,5 M y 3 M) durante
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10 minutos. El voltaje utilizado fue de 2,9 V y la distancia entre electrodos fue de 2 cm.
El paso de oxidacion y exfoliacién consiste en utilizar las condiciones del método de
un paso que inducen mayor cantidad de funcionalidades de oxigeno.

La cantidad de funcionalidades de oxigeno fue evaluada mediante andlisis
termogravimétrico usando un equipo Discovery 550 de la marca TA instrument. Todas
las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico hasta 800 °C, a una velocidad
de calentamiento de 10 °C bajo atmosfera inerte. La cantidad de funcionalidades de
oxigeno fueron calculadas desde 100 °C hasta 800 °C.

Resultados

En la Figura la se presenta el andlisis termogravimétrico de la sintesis de un paso a
las diferentes concentraciones de electrolito. La Figura 1b corresponde a la derivada
de la curva termogravimétrica. La primera pérdida de peso se presenta a una
temperatura inferior a 100 °C, la cual esta relacionada con la descomposicion del agua
intersticial (Lavin-Lopez et al., 2017). La pérdida de peso entre 130 °C y 250 °C se
debe a la descomposicion de los grupos hidroxilo e inicio de la degradacién de los
grupos carbonilos (C=0) (Botas et al., 2013; Larciprete et al., 2012). La pérdida de
peso entre 290 °C y 800 °C esta asociada generalmente con la degradacién de los
grupos epoxi (C-0) (Botas et al., 2013; Zhang et al., 2018). Finalmente, al incrementar
la concentracion de &cido, la estabilidad térmica del nanomaterial fue incrementada.

100

H2804 (0.5 M)
H2S04 (1 M)
H2504 (3 M)
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1(|)0 260 360 4(l)(] 5(l)0 S(I)O T(I)() 800
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Figura 1. Analisis termogravimétrico del GO obtenido a partir del método de un paso.

La cantidad de funcionalidades de oxigeno podria ser controlada a partir de la
concentracion del electrolito, al incrementar la concentracién se favorece una mayor
velocidad de exfoliacién, y disminuye la oxidacion de las laminas de GO
(Aghamohammadi & Eslami-Farsani, 2020). Para implementar la sintesis de dos pasos
emplearemos en el paso de oxidacion y exfoliacion concentracion de 0,5 M.

En las Figuras 2a 'y 2b se presentan los resultados del analisis termogravimétrico del
GO obtenido por el método de dos pasos y la derivada de la curva termogravimétrica,
respectivamente. Adicionalmente, en la Tabla 1 se presenta la pérdida de masa
asociada a las funcionalidades del GO en el rango de temperatura de 100 °C a 800 °C
y se realiza la comparacion entre el método de un paso y dos pasos. Las pérdidas
que se identifican en los diferentes rangos de temperatura son similares a las
obtenidas por el método de un solo paso. Sin embargo, con este método se indujo
una mayor cantidad de funcionalidades en comparacién con el método de un paso.
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Figura 2. Analisis termogravimétrico del GO obtenido a partir del método de dos pasos.

Tabla 1. Cantidad de funcionalidades de oxigeno presentes en los materiales sintetizados

Método Condiciones de Cantidad de funcionalidades
sintesis de oxigeno (%)
Un paso H>SO4(0,5 M), 7V 16
Dos H.S04 (5,5 M), 2,9 V- 18
pasos H.SO4(0,5 M), 7V
Dos H.S04(9,2 M), 2,9 V- 20

pasos H>S04(0,5M), 7V

Este resultado puede deberse al bajo voltaje utilizado durante la sintesis comparado
con el voltaje comdnmente usado en el método de exfoliacion (7-10 V) (Lee et al.,
2020; Sweeney et al.,, 2018; Yu et al.,, 2015). Al disminuir el voltaje se reduce la
velocidad de reaccién evitando la exfoliacién de las laminas (Liu et al., 2019). Este
bajo voltaje combinado con la alta concentracion de H,SO, pudo favorecer la
intercalacion de especies como SO.? entre las laminas, incrementando la oxidacion de
estas, y permitiendo que en el paso de oxidacién y exfoliacion las especies oxidantes,
como los iones hidroxilos pudieran ingresar mas facilmente entre laminas y oxidarlas
(Cao et al., 2017).

Conclusion

En este trabajo se emplearon dos metodologias para la sintesis de GO. El método de
dos pasos produjo una mayor cantidad de funcionalidades de oxigeno en comparacion
con el método de un paso. La alta concentracion y el bajo voltaje en el paso de
intercalacion, favorece el ingreso de especies oxidantes. Este método, es una
alternativa prometedora para controlar la cantidad de funcionalidades de oxigeno.
Como trabajo futuro evaluaremos el efecto de la cantidad de funcionalidades en la
estabilidad coloidal y reduccién de emisiones contaminantes en un motor diésel.
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Compuestos de grafeno pristino-nano particulas de oro como
sensores de acido urico en fluidos biolégicos
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Palabras Clave: grafeno, composito G-Au, biosensor electroquimco acido drico.

Resumen:

Presentamos materiales compuestos de plateletas de grafeno-Au U(tiles en la
determinacién electroquimica de contenidos de acido urico en fluidos orgénicos. El
método de preparacion permite la sintesis de un paso de los compuestos, en
cantidades de gramos. La manufactura se logra en tiempos cortos, directamente a
partir de grafito, utilizando medios de reaccion no contaminantes. El depdsito de
suspensiones de los materiales sobre electrodos de carbono vitreo posibilita la
medicion electroquimica a pH biolégico de soluciones de acido ascorbico (AA) y acido
arico (AU). La diferencia de intensidad de respuesta del AA vs AU posibilita la
medicidn del segundo a partir de muestras de orina, sin tratamiento previo. La eficacia
del método de preparacion y la posibilidad de determinar AU directamente de orina a
pH neutro, sin sefiales de interferentes, muestra la superioridad de los materiales
sobre los reportados en la literatura. La identificacion de los compuestos se llevo a
cabo por TEM, SEM, DRX, Raman y TGA.

Introduccion

La determinacion de contenidos de &cido urico (AU) en fluidos biolégicos es un tema
de interés como auxiliar en el tratamiento de la gota, una de las tres enfermedades de
mayor impacto sobre la salud de los mexicanos. La identificacién de la presencia de
acido urico en soluciones acuosas ha sido objeto de intenso estudio, destacando entre
los procedimientos de deteccién los basados en determinaciones electroguimicas.
Como en otros casos de medicion de moléculas biolégicamente relevantes, los
primeros métodos de deteccion utilizaban enzimas; sin embargo, su alto costo e
inestabilidad ha propiciado su sustitucion por materiales de facil manejo y mayor
estabilidad (1). Entre los materiales desarrollados destaca el grafeno e hibridos de
éste con diversos nanomateriales. Debido a sus extraordinarias propiedades de
transmision de electrones, el grafeno ha sido empleado con éxito para incrementar la
sensibilidad de materiales usados en métodos electroquimicos (2-3). La hibridizacion
de grafeno con nanoparticulas de oro aprovecha las propiedades eléctricas del
primero y la sensibilidad de deteccion del segundo. Uno de los primeros articulos de
uso de compuestos de rGO-Au en la medicion de AU es el de Xue y colaboradores (4),
quienes reducen suspensiones de acido cloroaurico-GO 'y cloruro de
poli(dialildimetylamonio) (PDDA) generando compuestos de rGO decorados con
nanoparticulas de oro. Poco mas de una docena de articulos y una docena de
patentes describen la preparacion de hibridos de rGO-Au para determinar AU. Sin
embargo, los métodos preparativos son complejos y es de notar que en todos ellos se
utiliza 6xido de grafeno como materia prima.

Hemos encontrado que puede evitarse el uso de GO en la sintesis de compuestos de
G-Au. Los compuestos pueden ser preparados en una hora, en cantidades de gramos,
utilizando agua o etilenglicol como medio de reaccion. En el procedimiento, hojuelas o
polvo de grafito se someten durante una hora a un tratamiento de mezclado de alto
esfuerzo de corte agregando al final acido clorodurico y reduciéndolo in situ a oro
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metalico, que se deposita sobre las laminas de grafeno generadas durante el
mezclado. Se destaca que, durante ese tratamiento, el grafito se deslamina sin dar
lugar a suspensiones estables sino a lodos de plateletas de grafeno capaces de ser
decoradas por las nanoparticulas de oro sintetizadas en su presencia. El
procedimiento lleva al aprovechamiento cuantitativo de grafito y a su conversion a los
nanocompuestos con oro, Utiles en la deteccién directa de AU en muestras de orina.

Materiales y métodos

De manera general, los compuestos de grafeno-oro se preparan sometiendo grafito
natural o sintético a un tratamiento de mezclado de alto esfuerzo de corte utilizando un
mezclador Ross. En un ejemplo especifico, 500 mg de grafito polvo Aldrich se coloca
en un vaso de precipitado de 1 L con %2 L de agua. La mezcla se agita a 8,000 rpm
durante 50 min y se agrega &cido cloroaurico (52.5 mg) continuando la agitacién
durante 10 min. Se afiade acido ascorbico (250 mg) agitando 10 min adicionales; se
filtra la suspensién y el sélido se lava repetidamente con agua para finalmente secar el
sélido durante varias horas en un horno eléctrico de calentamiento. El procedimiento
puede ajustarse empleando hasta 15 g de grafito, adecuando volimenes y cantidades
de sal y reductor utilizadas. Para obtener menores cantidades de composito, el grafito
exfoliado en agua puede ser separado antes de su modificacion y posteriormente ser
decorado por tratamiento de ultrasonido. En un segundo ejemplo que describe esta
variacion, se colocan 200 mg de grafito deslaminado y 42 mg de HAuCL4 en un vaso
de precipitado de 100 mL con 40 mL. La mezcla se sonica 10 minutos (QSonica,
Modelo Q700) y se agregan 9,4 mg de acido ascérbico. El producto se filtra a vacio y
lava con agua para finalmente secar. Con los nanocompuestos sintetizados se
preparan suspensiones que se depositan sobre la superficie pulida de electrodos de
carbono vitreo (ECV). Los electrodos modificados se usan como electrodo de trabajo
en un sistema de medicion electroquimica de tres componentes empleando una
solucion bufer de PBS pH 7.4 como electrolito.

Resultados y discusion

Los compuestos se identificaron por TEM, SEM, DRX, Raman y TGA. En la Figura 1a)
se muestra microfotografia TEM del compuesto G-Au obtenido en el segundo ejemplo
especifico previo. En ésta se observan nanoparticulas de oro de diferentes tamafios
depositadas sobre laminas de grafeno; es de notar la diversidad de tamafio de las NPs
obtenidas. En la Figura 1b) se muestra difractograma de rayos X del mismo material,
el DRX muestra la sefial de grafito a 26.4° 26 asi como las sefiales caracteristicas de
oro, lo que sugiere la formacién del hibrido.

a) b)
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Figura 1 a), TEM de nanocompuesto G-Au. b), DRX de nanocompuesto G-Au
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En la Figura 2 se muestran graficas de voltametria ciclica del nanocompuesto con
adiciones sucesivas de analitos (AA, AU, orina), dando las sefiales caracteristicas de
presencia de: a) acido ascorbico; b) acido Urico; ¢) acido drico en orina; d) ampliacién
de sefial de acido Urico en orina. Los resultados de medicion demuestran que los
compuestos pueden ser usados con ventaja en la medicién de AA y AU en soluciones
acuosas; muestran también que puede utilizarse para medir la presencia en muestras
de orina sin tratar.

N ——0mM Ac, Uric
9/\ ——0.05 mM Ac, Uric
b [ ——0.1 mM Ac, Uric

| ——0.15 mM Ac, Uric
Al ——0.2mM Ac, Uric
0.9 IN ——0.25 mM Ac, Uric

j (mA cm?)
j (mA cm?)

300 600 900 400 600 800
E vs SHE (mV) E vs SHE (mV)

0.4

0.0+

j (mA cm?)
j (mA cm?)

0.4

-1000

T T T T
400 600 800 1000
E vs SHE (mV)

E vs SHE (mV)

Figura 2. CV de respuesta electroquimica del material por adiciones sucesivas de &cido
ascorbico, a); adicién de acido drico, b); edicion de orina, c¢); y ampliaciéon de respuesta tras
adicién de orina.

Ya que el procedimiento de sintesis de los compuestos es muy simple, pudiendo
ajustarse para preparar cantidades de mg hasta gramos de los materiales, esperamos
que pueda ser adoptado para la manufactura de diferentes compuestos de sensado
de moléculas de importancia bioldgica.
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Resumen

En este trabajo se describen materiales de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa)
dopados con nanoparticulas de oro (Au), plata (Ag) y cobre (Cu) para su aplicacion
como biosensor electroquimico de contenidos de peroxido de hidrégeno en
disoluciones acuosas. La sintesis de g-CsN4 se realiza a través de pirolisis a 550 °C a
partir de diferentes moléculas organicas (melamina, diciandiamida y/o urea). El
dopado de estos materiales con nanoparticulas metalicas se realiz6 por dos métodos
distintos utilizando soluciones acuosas de sales de Au, Ag o Cu: 1) suspensiones de
estas disoluciones en presencia de g-CsN. utilizando punta ultrasénica y realizando
una reduccién con acido ascoérbico y 2) el tratamiento de estas suspensiones en
presencia de sales de etilenglicol con adiciones de cantidades de hidréxido de sodio
(NaOH). Los materiales obtenidos se caracterizaron por DRX, SEM, TEM, Raman,
TGA y su aplicacion como biosensor de H,O- fue seguido por voltamperometria ciclica
(CV).

Introduccién

La determinacién de perédxido de hidrogeno (H20-) es importante debido a que es un
intermediario de interés en temas biomédicos, medioambientales y de andlisis
industriales. También es usado como agente oxidante en la industria clinica,
farmacéutica y alimentaria [1]. El H2O; es una de las especies mas reactivas y estables
del oxigeno participando en el envejecimiento celular, muerte celular, proliferacion
celular y como sefial celular. El alto contenido de H2O; en el cuerpo humano ocasiona
dafios en el sistema nervioso central, causando enfermedades como el Parkinson,
Azheimer y la esclerosis lateral amorfa. La concentraciéon es baja de H2O- en el cuerpo
humano en condiciones normales, sin embargo, con patologias puede incrementarse y
es por esto el interés de tener biosensores capaces de detectar rapidamente las
concentraciones de H,O,. Una de las técnicas mas utilizadas es la cuantificacion por
método electroquimico que permite verificar de manera efectiva una alta sensibilidad a
la molécula, es muy simple, tiene bajo costo y un alto nivel de confiabilidad [2].

Los nitruros de carbono grafiticos (g-CsN4) son estructuras laminares similares al
grafito, presentan interesantes propiedades fisicoquimicas debido a los nucleos de s-
triazina que lo forman [3]. Los nitruros de carbono (gCN) se conocen desde la
antigliedad, pero fue hasta el afio 2009 en que se divulga la generacion de hidrogeno
bajo la irradiacion de luz visible de suspensiones acuosas de gCN [4-5]. Después de
este hecho, estos materiales generaron gran interés siendo las propiedades de
fotocatalisis, la principal linea de investigacion de los gCN. Por otro lado, el dopaje de
nitruros de carbono grafitico con nanoparticulas metélicas o de éxidos de metales para
fines de biosensado ha sido poco estudiado. Existe solo un ejemplo de manufactura
de compuestos de gCN con nanoparticulas de cobre como materiales miméticos de
peroxidasas, empleados en la deteccion colorimétrica de peroxido de hidrégeno o
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glucosa a través de la oxidacion de 3,3,5,5-tetrametillbencidina (TMB) a pH 3 [6].
Mismo caso sucede con el dopaje con nanoparticulas de plata, donde solo dos
ejemplos existen de estos materiales, el primero para la deteccion de H.O; y el
segundo para determinacion de glucosa [7-8]. Con respecto al uso de nanoparticulas
de oro, no existen ejemplos disponibles de medicién electroquimica de peréxido de
hidrogeno con nitruros de carbono, sin embargo, en un articulo de Darabdhara vy
colaboradores se describe un material de gCsN4 decorado con Au-Ni con actividad
mimética de peroxidasas con el que determinan colorimétricamente contenidos de
glucosa. Dada esta ausencia, exploramos métodos para fabricarlos y evaluar su
desempefio como materiales de medicidn electroquimica de contenidos de peroxido
de hidrégeno. Se ha encontrado que los nitruros de carbono grafiticos pueden ser
decorados con facilidad por tratamiento reductivo in situ de suspensiones de gCN con
soluciones de sales precursoras de los metales, generando los compuestos gCN-
metal correspondientes.

Materiales y método

Los nitruros de carbono grafiticos fueron sintetizados por pir6lisis de melamina,
diciandiamida o urea en atmdsfera no controlada, utilizando una rampa de
calentamiento de 5 °C/min hasta 550 °C, manteniendo esta temperatura durante 4
horas. Después de enfriar de forma natural, los sélidos se molieron para obtener
polvos ligeramente amarillos. Se estudiaron dos métodos de sintesis de los
nanocompuestosg-CsNs-nanoparticula metal; Primero se prepararon suspensiones de
los g-CsN4 en cantidades variables de peso/volumen (mg/mL) en agua y se someten a
10 minutos a tratamiento de ultrasonido utilizando un sonotrodo (Q Sonica modelo
Q700) a un 60 % de amplitud. A las suspensiones se afiadieron soluciones acuosas
de sales de cobre (CuS04-5H,0), plata (AgNOs3) u oro (HAuCl,-3H20) en proporciones
adecuadas para, después de la reduccién de la mezcla de reaccion, generar
compuestos de g-CsNs-M con diferentes contenidos en peso de gCN a metal. Las
mezclas se sonicaron durante 10 minutos, y después se agregd acido ascoérbico en
diferentes relaciones molares de catién:acido ascorbico, manteniendo el tratamiento
con ultrasonido por 15 minutos adicionales. Las suspensiones se filtraron por vacio y
los sélidos se lavaron repetidamente con agua, etanol y finamente acetona; los sélidos
se secaron a 70 °C durante 12 horas. El segundo método de basa en moler los
nitruros de carbono grafiticos obtenidos por pirolisis y se mezclan con etilenglicol en
diferentes proporciones de peso:volumen. Para la preparacion de g-CsN4-Cu, las
mezclas se colocan en un matraz bola, manta de calentamiento y agitacion magnética,
a la suspension se agrega la cantidad necesaria de sal de cobre (sulfato de cobre
pentahidratado, nitrato de cobre o acetato de cobre) para obtener materiales de GCN-
Cu. La mezcla se calienta hasta su punto de ebullicion y rapidamente se le adiciona
hidréxido de sodio o potasio disuelto en EG; la agitacion magnética y el calentamiento
se continba de 15 a 60 minutos observando el cambio de coloraciéon del material
suspendido.

Resultados y discusion.

Los compuestos de g-C3N4-nanoparticula metalica se caracterizaron por diferentes
técnicas: SEM, TEM, Raman, DRX y TGA. En la figura 1, se muestran imagenes de
TEM de las tres nanopatrticulas obtenidas (Ag, Au, Cu) soportadas sobre laminas de g-
CsN4. La morfologia en los tres casos es de nanoparticulas esféricas con unos
diferentes tamanos.
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Figura 1. Imégenes de TEM de g-CéN4 con nanoparticulaé metalicas de a) cobre, b) plata y c)
oro.

En la figura 2 se muestran las mediciones electroquimicas para el biosensado en
diferentes concentraciones de peroxido de hidrogeno utilizando los materiales
compuestos de 2a) cobre, 2b) plata y 2c) oro. Las tres muestras tienen sefiales de
deteccion d eH202, sin embargo, la plata es la que muestra los resultados mas
evidentes en la deteccion de esta molécula.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica de g-CsN4 con nanoparticulas metélicas de a) cobre, b)
plata y c) oro.

El proceso de dopado de los materiales de nitruro con nanoparticula es muy simple, lo
que hace que sea econdmico y los resultados obtenidos son comparables con los
vistos en la literatura cientifica.
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Resumen

La creciente demanda de energia ha dirigido a las nuevas investigaciones hacia la
blusqueda de nuevas alternativas como las celdas solares. Para ello es fundamental
contar con un fotoelectrodo con propiedades favorables a partir de un material con un
area de superficie especifica alta, mesoporosidad apropiada, morfologia estructural
controlada, buena eficiencia de captacion de luz (LHE), absorcion de luz UV-visible,
energia de banda prohibida adecuada (Ebg), etc. Para ello, en el presente estudio se
sintetizaron materiales hibridos de TiO, dopados con carbono mediante un método
solvotermal asistido por microondas de un solo paso. Se realizdé una caracterizacion
mediante isotermas de adsorcion-desorcién de N2, XRD, SEM, UV-vis/DR, asi como
de las propiedades electroquimicas y fotoelectroquimicas del TiO.-C. ElI material
hibrido de TiO,-C tiene una superficie BET considerable (150 a 300 m?g), alta
mesoporosidad, una propiedad 6ptica extraordinaria con Ebg 2.6 eV y un excelente
comportamiento fotoelectroquimico bajo iluminacién debido a la eficiente transferencia
de electrones, que fue revelado por estudios electroquimicos. Dicho rendimiento
electroquimico y fotocatalitico se puede atribuir a la sinergia que existe entre el
carbono y el TiO,. Estos resultados muestran que la pelicula de TiO,-C es un
candidato potencial como fotoelectrodo para celdas solares sensibilizadas.

Introduccién

El consumo de energia es una necesidad prioritaria para el desarrollo de la gran
variedad de actividades humanas, que a su vez ha provocado un aumento de la
contaminacion del medio ambiente en las Ultimas décadas. Esto nos ha conducido a
evaluar el potencial de fuentes de energia renovables. La luz solar es una fuente de
energia atractiva, limpia y renovable que se puede convertir en energia fotovoltaica
capaz de abastecer la demanda mundial de energia (1). Por lo tanto, una alternativa
son las celdas fotovoltaicas, debido a que éstas podrian proveer la demanda creciente
de energia (1). La fotosensibilidad del TiO, se puede lograr mediante la sintesis de
esferas huecas de TiO, dopadas con carbono lo que provoca una interaccion favorable
con la energia solar [6-9]. Matos et al. (2) reportaron la sintesis solvotérmica de
esferas huecas hibridas Carbono-TiO2 en un solo paso. Este composito desarroll6 una
textura mesoporosa y la fase cristalina del TiO, fue principalmente anatasa. Estas
esferas hibridas, TiO.-C, mostraron una alta fotoactividad en el rango visible para la
degradacion de azul de metileno, lo cual fue atribuido a una brecha de energia mas
baja (3.00 eV) que la de semiconductores comerciales como el TiO,-P25 (3.22 eV).
Actualmente, los procesos fisicoquimicos avanzados requieren materiales con una
combinacién de propiedades que no se encuentran en materiales convencionales. Los
materiales formados por la combinacion de compuestos organicos e inorganicos son
una alternativa para preparar nuevos materiales multifuncionales con propiedades
superiores a las de los constituyentes individuales (3). Debido a lo anterior, el objetivo
de este trabajo de investigacion fue sintetizar TiO, incorporando atomos de carbono
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como agentes dopantes del tipo quantum-dot, de forma que se obtenga un aumento
en el area especifica y por ende en la incorporacion de centros de dispersién, para
incrementar la eficiencia de la captacién de luz (LHE) del fotoanodo.

Métodos

El TiO, dopados con carbono (TiO-C) se sintetizo entre 110 y 130 °C por un intervalo
de tiempo de 15 a 60 min. El precipitado obtenido se lavo con etanol repetidas veces y
se secoO en una estufa a 80 °C. El material seco se sometid a un tratamiento térmico
entre 200 y 450 °C de 2 a 5 horas con el fin de remover el exceso de carbono en el
material de TiO,-C. Posteriormente se realizO la caracterizacion fisicoquimica,
electroquimica y fotovoltaica del material.

Resultados y Discusion

Los espectros DR/UV-vis representados como la funcion de Kubelka-Munk de la
reflectancia F(R) frente a la energia de la luz de excitacion para las muestras de TiO»-
C antes y después de calcinar se muestran en la Figura 1. Se incluyen TiO,-P25
con fines comparativos. Los espectros DR/UV-vis mostraron la tipica banda ancha
de absorcion, atribuida al proceso de transferencia de carga de O? a Ti*" responsable
de la banda prohibida de los semiconductores. En la Figura la se puede observar un
aumento de reflectancia a una longitud de onda superior a 200 nm en los materiales
TiO2-C vy los TiO,-C calcinados. Este aumento de reflectancia se debe a que la
absorcion de fotones aumenta en el rango visible en los materiales hibridos. Esto
puede atribuirse a la presencia de grupos funcionales fotosensibles en la superficie del
material hibrido, considerando que el TiO, es un semiconductor indirecto (4). En la
Figura 1b se observa que las muestras de TiO.-C calcinadas presentaron un
corrimiento hacia el rojo en el rango visible en comparacién con el TiO»,-P25. Las
energias de banda prohibida de las muestras se estimaron a partir de las lineas
tangentes en los gréficos de la funcién Kubelka-Munk modificada (4). Los materiales
TiO2-C_1 y TiO,-C_2 presentaron Epg < 3.0 €V en comparacion con el resto de los
materiales; debido a ello se eligieron estos materiales para los posteriores analisis.

a) - b) 1o - €) o S ———
28 ] TiO,-C_0 7 A
f —Ti0,-C_1 8 /| ---p25 04
24 Toc2| o 24 —Tioc0
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Figura 1. Espectros DR/UV-vis representados como la funcién de Kubelka-Munk de la (a)
reflectancia F(R) de TiO2-C y en (b) funcién a (F(R)*hv)*(1/2). Curvas de voltamperometria
ciclica (v = 20 mV s™!) obtenidas en la oscuridad y bajo excitacién de 365 nm, en solucién 1 M
de LiClO4 EtOH para electrodos FTO/TiO,-C y FTO/TiO,-P25 (c).

Las voltamperometria ciclicas (CVS) en la oscuridad y bajo iluminacion se realizaron
para entender las propiedades electroquimicas del TiO, dopado con carbono. Los
experimentos se llevaron a cabo en una ventana de potencial de 0.8 a -0.8 V frente
a Ag/AgCI/NaCl 3 M, a una velocidad de barrido (v) de 20 mV s~ (Figura 1c). El
escaneo de potencial comenzd en direccion catddica desde el potencial de circuito
abierto (E ocr ). La corriente catédica comenzé a aumentar a potenciales cercanos a
—-0.2 V con la pelicula de TiO2-C_1 y TiO»-C_2 revelando un pico ancho a -0.5V. Se
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observo un rapido aumento de la corriente hasta lograr E) = -0.8 V donde se invirti6 el
barrido de potencial con una rapida disminucién de la corriente catddica. Luego, la
corriente disminuyo de nuevo y se reveld un pico anodico Epc a 0.78 V, lo cual se
asocia a la reaccion de oxidacion del electrodo que puede derivar en el
desprendimiento de oxigeno en la interfase. Finalmente, cuando se alcanz6 un
potencial de 0.8 V y se invirtié el barrido, la corriente volvié a ser muy pequefia hasta
que se alcanzé el punto de inicio del barrido. El pico catédico de los CVs esta
relacionado con captacion de electrones en los sitios superficiales del TiO.. El
aumento de las corrientes catddicas en Ex=-0.6 V y el pico anddico en -0.8 V se
pueden asociar con la adsorcién y desorcidon de protones (5).En presencia de
iluminacién, las muestras presentaron la misma corriente en sus respuestas
voltamperométricas, que en la oscuridad, alcanzando una meseta de corriente anddica
de acuerdo con las propiedades semiconductoras del TiO; (6). Ademas, la densidad
de la fotocorriente fue mucho mayor para el TiO>-C 2 (-1.45 + 1.2E° mA/cm?) con
respecto al TiO,-C_1 (-1.45 + 1.2E2 mA/cm?) de hasta 1.5 érdenes de magnitud, que
refleja principalmente un impacto de rendimiento mas electrocatalitico del
fotoelectrodo (Tabla 1). Finalmente, la respuesta de fotocorriente mas alta de TiO2-C_2
esta relacionada con una mayor area de superficie electroactiva del electrodo de 1.3
cm? (Tabla 1), lo que puede estar asociado con el tamafio de particula del material.

Tabla 1. Caracteristicas electroquimicas del TiO2-C comercial (P25) y sintetizados.

j fotoeléctrico Afotoelectroactivo Sitiosfotoelectroactivos Kgpct
Material
(mA - cm??) (cm?) E17 (9*) (C-ecm-2-s?)
P25 -0.725 + 2E-3 0.35+ 1E3 4.2+0.3 0.40 + 1E3
Tio2-C_1 -1.45+ 1.2E3 0.92 £ 2.5€3 6.3+0.7 0.62 £ 0.6E3
Ti02-C_2 -2.2+0.8E3 1.3+ 2E3 8.7+0.2 0.86 + 1E3
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Introducciéon

En los ultimos tiempos se ha estudiado ampliamente el uso de la energia solar como
fuente de energia sostenible, debido a su contribucion al desarrollo de nuevas
tecnologias. En este contexto, las reacciones fotoquimicas tienen una particularidad
porque utilizando las energias adecuadas es posible producir la excitacion de los
estados moleculares electrénicos, lo que induce la rotura de los enlaces quimicos
[1,2]; proporcionando una contribucién importante en la produccion y conversion de
energia. Por este motivo, la investigacién de semiconductores inorganicos que sean
estables, no téxicos, econémicos y con posiciones de banda electrénica adecuadas
para una absorcién eficiente de la luz visible, esta creciendo considerablemente [3,4].
Entre los diferentes semiconductores, los 6xidos de cobre son materiales atractivos
por su baja toxicidad y costo, ademas de la facil disponibilidad. Igualmente, se
emplean para aplicaciones fotoelectroquimicas y fotovoltaicas debido a su baja banda
prohibida [5,6].

Este trabajo explora las propiedades fotoelectroquimicas de nuevos catalizadores de
oxido de cobre que contienen carbono, preparados por un tratamiento solvotermal de
dos pasos. Se ha prestado especial atencién a la correlacién entre las propiedades
Opticas y fotoelectroquimicas de los materiales. Los estudios se realizaron en un
sistema estandar de tres electrodos, utilizando el material activo soportado sobre una
lamina de titanio como electrodo de trabajo sumergido en un electrélito inerte. Se
estudié el comportamiento voltamétrico de los materiales, registrandose también
curvas de potencial del electrodo a circuito abierto y las respuestas de fotocorriente de
los electrodos bajo condiciones de encendido/apagado de la radiacion luminosa
simulada.

Materiales y métodos

Los catalizadores se prepararon siguiendo un procedimiento de dos pasos utilizando
un método solvotermal, empleando como precursores furfural y acetilacetonato de
cobre. Luego, las materias primas se trataron térmicamente mediante una calcinacion
a 350°C y pirdlisis a 800°C, hasta obtener los materiales denominados: Cu4-350-O2 y
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Cu4-800-N2. Para la preparacion de los electrodos, se form6 una tinta mezclando
dichos materiales (90% p/p), fluoruro de polivinilideno (10% p/p) y N-metilpirrolidona
como disolvente. A continuacién, con el material activo, se revistié una superficie de
hoja de titanio y luego los electrodos se secaron a 60°C durante la noche para
evaporar el disolvente. La caracterizacién de los materiales se llevé a cabo mediante
isotermas de adsorcién/desorcién de N, difraccion de rayos X y espectroscopia UV-
vis de reflectancia difusa. Ademas, se realizé la caracterizacion por espectroscopia de
rayos X de los electrodos antes y después de las medidas fotoelectroquimicas.

Las mediciones fotoelectroquimicas de los electrodos se registraron en una celda
electroquimica estdndar de tres electrodos. Se utiliz6 grafito y Hg/HgSO4 (SME)
saturado en K>SO4, como contraelectrodo y electrodo de referencia, respectivamente.
Los electrodos preparados, con un area geométrica de 1x1 cm, se sumergieron en una
disolucién acuosa de 0.5 M Na,SO4 como electrdlito inerte, y se colocaron frente a la
fuente de irradiacion. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente. El
comportamiento  electroquimico de los electrodos se explor6 mediante
voltamperometria ciclica en un rango de potencial entre -1000 y +400 mV vs SME, con
un barrido potencial de 10 mV/s bajo condiciones de oscuridad. Las respuestas de
fotocorriente transitoria bajo ciclos de iluminacién (encendido/apagado) se obtuvieron
a un potencial de electrodo constante entre -1000 y +400 mV vs SME. Previamente,
se alcanz6 una intensidad de corriente estable para cada potencial de electrodo
aplicado antes de la irradiacién. Las respuestas fotoelectroquimicas se midieron varias
veces en diferentes electrodos para evaluar la reproducibilidad.

Resultados y discusion

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los materiales Cu4-350-O2 y Cu4-800-
N2 muestran que ambos presentan una gran absorcion de fotones en la region UV-vis.
El material pirolizado (Cu4-800-N2) presenta una mayor absorbancia en comparacion
con el calcinado (Cu4-350-0O2). En cuanto a la porosidad, el material Cu4-800-N2
presentd una isoterma de adsorcién de nitrégeno de tipo IV con un bucle de histéresis,
lo que indica que el semiconductor tiene una estructura mesoporosa. Este material
posee un area superficial moderada (ca. 90 m?g?), con una contribucién de
microporos de aproximadamente el 48%. En cambio, el material Cu4-350-O2 presenté
una porosidad mas baja, con un area superficial de 4 m2g?, con una isoterma de
adsorcion de tipo Il. Estos resultados apuntan hacia una correlacion entre el desarrollo
textural y el contenido en carbono de las muestras, puesto que la muestra pirolizada
presenta mayor contenido de carbono que calcinada (y mayor porosidad).

0.02 02
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‘\E. -_—
£ 000 g 0.0
- g
0.01 -0.1
20.02 -0.2
1200 -900 600 300 0 300 600 -1200-1000 -800 -600 400 -200 0 200 400 600
E (mV) vs SME Cu4-350-02 E (mV) vs SME Cud-800-N2

Figura 1. Voltametria ciclica bajo oscuridad para los materiales Cu4-350-02 y Cu4-800-N2
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Del estudio fotoelectroquimico, no se observaron picos anédicos o catodicos en el
perfil voltamétrico del material Cu4-350-0O2, lo que indica que no hay procesos de
oxidacién o reduccién de las especies de cobre en la ventana de potencial estudiada,
como se muestra en la Figura 1. En cambio, en la voltamperometria ciclica de la
muestra pirolizada se observé un pico de oxidacién en torno a -300 mV y un pico de
reduccién aproximadamente a -730 mV, ambos relativos a reacciones redox de
diferentes especies de cobre. Comparando el comportamiento de estos materiales con
medidas realzadas sobre electrodos de 6xidos de cobre | y Il, se puede concluir que el
material Cu4-350-O2 contiene predominantemente 6xido de cobre (II) como fase
activa, mientras que la muestra Cu4-800-N2 contiene Oxido de cobre I. Esto tiene
concordancia con los resultados obtenidos por XRD en ambos materiales.

Una vez alcanzado un perfil voltamétrico estable con 6 y 60 ciclos para el material
calcinado y pirolizado, respectivamente, se midio el potencial de circuito abierto (OCP)
en condiciones de oscuridad y bajo irradiacion, frente al tiempo. Para ambos
materiales, se observé un aumento del valor del potencial a circuito abierto hacia
valores positivos al iluminar los electrodos; esto es debido a la formacion de
portadores de carga durante la iluminacién, y sugiere un comportamiento tipico de
semiconductores de tipo p. Ademas, se registraron fotocorrientes catddicas tras la
iluminacion de los materiales, tanto en presencia y ausencia de aire, lo que demuestra
gue se producen reacciones de transferencia de carga en la interfase de los electrodos
durante la iluminacion. Dichas reacciones de transferencia de carga involucran
probablemente a las especies de cobre de los electrodos. La estabilidad de las
especies activas de cobre en ciclos de iluminacion prolongados se ha explorado
utilizando diversas técnicas y se ha correlacionado con el rendimiento fotocatalitico de
los materiales para la degradacién de colorantes. Se puede concluir que mediante el
estudio fotoelectroquimico de los materiales se confirmé la presencia de oxidos de
cobre para el material calcinado como el pirolizado. Ademas, por medio del estudio del
potencial de circuito abierto bajo ciclos de iluminacién, se observé un comportamiento
tipico de semiconductores tipo p en ambos materiales. Finalmente, de las mediciones
de fotocorrientes se demostré que las reacciones de transferencia de carga son
debidas a la presencia de especies de cobre.
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Resumen

La demanda de agua potable aumenta con el incremento de la poblacion dando lugar al
decremento de las fuentes naturales de agua, por lo cual es necesario implementar
métodos para la reclamacion de agua y asegurar la formaciébn de sociedades
autosustentables. Las membranas de 6xido de grafeno han sido estudiadas para la
desalinizaciébn de agua de mar, filtracion de pigmentos y separacion de solventes,
aungue existen pocos métodos para producir membranas grandes para filtracién de
agua. Ademas, la estabilidad quimica y anti-incrustacion son necesarias para tener
nuevas membranas candidato para aplicaciones reales. En este trabajo, presentamos
membranas preparadas mediante espreo para la filtracibn de agua. Las membranas
fueron hechas con dispersiones de 6xido de grafeno (GO) y una mezcla de 6xido de
grafeno/grafeno de pocas capas (FLG). El rechazo de sal alcanzo un maximo de 90% de
rechazo de NaCl y flujo de permeacion de 9.3 x 10° m®ms™. Para probar su estabilidad
quimica, las membranas fueron sumergidas en una solucién de hipoclorito de sodio (200
ppm), un compuesto tipicamente usado en procesos industriales para membranas de
filtracion de agua. Se observo que las membranas con GO/FLG tuvieron una mayor
resistencia quimica que las membranas con GO. Estos resultados demuestran que las
membranas basadas en GO son prometedoras para aplicaciones reales como
desalinizacion, alimentos, aguas residuales, etc.

Introduccioén

Para obtener agua potable en gran escala se puede implementar la tecnologia de
membranas de filtracion. Tipicamente estas consisten en membranas poliméricas de
poliamida, aunque son susceptibles a incrustacion de material organica durante su
operacion y presentan baja estabilidad quimica ante lavado con cloro usado en procesos
industriales. Esto genera la necesidad de crear membranas con otros materiales.

Las membranas de GO se han estudiado para el rechazo de sal y tintas en agua, y con el
tiempo el desarrollo de su capacidad de separacién ha ido mejorando. Sin embargo,
muchos de los métodos para producir de estas membranas estan basada en filtracién a
vacio y por deplazamiento con barra, los cuales presentan sus propios retos para
escalamiento [1,2] Ademas sus propiedades de estabilidad quimica y anti-incrustacién no
han sido estudiadas extensivamente. En este trabajo presentamos membranas basadas
en GO para rechazo de sal con estabilidad quimica ante GO y propiedad de anti-
incrustacion de proteinas. [3]
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Materiales y Métodos

Una membrana soporte de polisulfona fue sumergido en una solucion de polivinilalcohol
(PVA, 1% en peso) durante 1 hora y luego fue secado en condiciones ambientales.
Después, una solucion de GO/FLG fue rociado con un aerégrafo sobre el soporte y
calentado a 100 °C por 1 h. Luego la membrana fue tratada con una solucion de CaCl2
(5% en peso) por 1 h. Se prepararon varias membranas con distintos contenidos de
GO/FLG entre 0% y 100% de GO.

Resultados y Discusion

Las hojas de GO tuvieron un tamafio lateral de 12 mm y poros de 2 nm que cubren 1%
del area de la hoja de GO, y el FLG tuvo entre 2 y 16 capas de grafeno con un tamafio
lateral hasta de 3 mm. La superficie de GO muestra grupos carboxilos y epoxy mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X.

Las pruebas de filtracion de agua salada (0.2% en peso de NaCl) fueron realizadas bajo
5 MPa en un sistema de flujo transversal. Las membranas presentaron excelente
resistencia a delaminado por el flujo de agua hasta 1000 ml/min (Figura l1a). Indicando
que el PVA mejora la adhesion de GO con polisulfona. A un contenido de 25% de GO las
membranas presentaron un flujo de permeacién de 9.3 x 10° m®m2s? y disminuye al
aumentar el contenido de GO. El maximo rechazo de NaCl fue de 90% al tener 100% GO
(Figura 1b). Al estudiar membranas de GO/nanotubos de doble pared (GO/DWCNT) el
flujo de permeacion fue mayor que con GO y GO/FLG, aunque el rechazo de NacCl fue
menor debido al mayor diametro de DWCNT.

“*GO/DWCNT

Permeate (m*m?s”) o

0 20 40 60 80 100

s e
- I -1
* 5 MPa
+2MPa
“»GO/DWCNT

0 20 40 60 80 100

GO content (%)
Figura 1. (a) Fotografias de membranas de GO/FLG con y sin PVA bajo un flujo transversal de
agua de 400 y 1000 ml/min después de 1 h. (b) Flujo de permeacion y rechazo de NaCl usando

membranas de GO/FLG con distintos contenidos de GO, y GO/DWCNT para comparacion.

En otros experimentos se filtr6 una mezcla de tintas de Rodamina B y Azul Acido 9, los
cuales tienen carga positiva y negativa, respectivamente. La mezcla de ambos tintes fue
de 50%, y al filtrarlo con una membrana de GO/FLG de 25% en peso GO se obtuvo un
aumento en el contenido de Rodamina B hasta de 96% en peso. El potencial Z de la
membrana muestra que las membranas de GO/FLG tienen un potencial de -16 mV a un
pH de 7.2, y en difraccién de rayos-X se encontrd una distancia interlaminar de 14 A. El
rechazo de sal y tintas es atribuido a la interaccion de cargas y la distancia interlaminar
de las hojas de GO.

En pruebas de resistencia al cloro, se sumergieron las membranas en una solucion de

NaClO (200 ppm) por un dia. Se observé que las membranas con FLG mantuvieron

mejor el rechazo de sal que las membranas de GO, y el flujo de permeacion fue
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semejante en ambas membranas. Ademas, se probd la anti-incrustacion a proteinas con
lisozima y albumina de suero bovino (BSA), las cuales tienen carga positiva y negativa,
respectivamente. Estas fueron dispersadas en agua (200 ppm) y usadas para filtracion.
Mediante miscroscopia electronica de barrido y de fuerza atdbmica no se observaron
depdsitos de BSA y se observo una cantidad baja de particulas de lisozima.
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Introduccion

La gasolina esta conformada principalmente por compuestos organicos volatiles (COVs),
mientras que sus emisiones estdn mayormente constituidas por hidrocarburos de bajo
peso molecular (C4-C7) [1]. En la actualidad, una gran cantidad de paises han legislado
el control de emisiones de gasolina para reducir los impactos ambientales que éstas
causan. Por lo tanto, la captura y relso de estas emisiones evaporativas, principalmente
en automoviles, es tema de interés econémico y ambiental. Para contrarrestar esta
problematica, los automodviles han sido equipados con un dispositivo conocido como
“canister”, el cual consiste en un recipiente empacado de carbdn activado microporoso.
La alta area especifica del carbén activado lo convierte en el adsorbente mas utilizado
para la remocion de COVs. Sin embargo, su microporosidad tiene serias restricciones
difusionales durante la adsorcion de COVs, asi como en la regeneracion del adsorbente
[2]. En un estudio previo, se reportd la sintesis de un biochar macroporoso a partir del
residuo agroindustrial bagazo de agave, obteniendo cinéticas de adsorcibn mas rapidas
gue un carbén activado comercial, a pesar de su baja area especifica. Con base en lo
anterior, el objetivo de este proyecto es mejorar la capacidad de adsorciébn de COVs
incrementando el area especifica expuesta del biochar por medio del crecimiento de
nanotubos de carbono (NTC) sobre los canales macroporoso del biochar mediante
deposicion quimica de vapor (DQV) a una temperatura que no dafie la estructura del
biochar, ademas de incrementar la velocidad de adsorcibn de cuatro COVs
representativos de las emisiones de gasolina.

Metodologia

1.- La sintesis de sustrato (biochar) y catalizador fueron realizadas como se describe a
continuacién: i) Fibras de bagazo de agave salmiana provenientes de una mezcalera de
San Luis Potosi, fueron carbonizadas en un horno rotatorio de cuarzo a 600 °C durante 3
h bajo una atmosfera de N. como gas acarreador con flujo de 1 L - mint. ii) La
nanoparticulas de Fe° fueron sintetizadas segun la metodologia reportada por He and
Zhao [3], utilizando NaBHs; como agente reductor de FeSO, (0.1, 1, 10 g LY) vy
carboximetilcelulosa (CMC), como agente estabilizador. iii) La impregnacion del
catalizador sobre el biochar de se llevé a cabo al poner ambos en contacto y en agitacion
orbital a 120 rpm y 25 °C durante 48 h. Posteriormente, las muestras fueron decantadas,
lavadas con agua desionizada y secadas a 85 °C por 24 h.

2.-Mediante DQV, se llevé a cabo el crecimiento de nanotubos de carbono sobre el
biochar impregnado con Fe®. La sintesis se realizé en un analizador termogravimétrico
modelo Versa Therm con atmosfera controlada de N».. Una vez que se logré alcanzar la
temperatura de DQV a 600 °C, se inyectd acetileno a 10 mL/min en la mezcla de gases
de alimentacion al horno durante 120 s.

3.- Los materiales fueron caracterizados por fisisorcion de N, a 77 K, titulaciones
potenciométricas, digestion acida y microscopia electrénica de barrido (MEB).

4.- Se evalu6 la cinética de adsorcion de benceno, tolueno, pentano y hexano, como
COVs modelos. La presion de vapor de los COVs dentro de una botella serolégica a 25
°C permitié6 su evaporacion y migracién hacia una jeringa de vidrio empacada con el
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adsorbente a través de una aguja metalica inyectada en el septo de teflon de la botella.
El cambio en peso permitié evaluar la capacidad de adsorcién.

Resultado y Discusién

El crecimiento NTC mediante DQV es desarrollado cominmente a temperaturas igual o
mayores a 700 °C. Asi mismo, desarrollar este proceso mediante el uso de un sustrato
poroso a base de carbono, ha sido escasamente explorado. En un estudio previo, el
crecimiento de NTC sobre un biochar con canales macroporosos fue posible a 700 °C.
Sin embargo, a esta temperatura se perdié mas del 30 % en peso del biochar, previo al
crecimiento de nanotubos, lo cual implico, principalmente, dafios en la estructura porosa
[4]. En este proyecto, el crecimiento de nanotubos de carbono a 600 °C permitié observar
menores perdidas en peso del biochar, ademéas de favorecer el crecimiento de NTC
sobre la superficie del biochar. El andlisis de MEB con electrones secundarios muestra
una gran distribucién de NTC sobre la superficie y dentro de los canales del biochar
después de la sintesis por DQV durante 120 s (Figura 1). Es importante resaltar que la
DQV a 600 °C induce el crecimiento preferencial de CNT con didmetros menores a 100
nm. En este sentido, los NTC cubren zonas muy extensas de la superficie del biochar,
esto estimulado por la buena dispersion del catalizador. La dispersion homogénea del
catalizador y el diametro de los NTC se atribuye a la adicion de CMC, la cual impide la
aglomeracion o formacion de cumulos mayores a 100 nm de hierro cero-valente durante
la impregnacion sobre el biochar. Como se puede observar en la Figura 1b, los NTC
tienen una forma curveada lo cual se puede deber a la integracién de diversas moléculas
aromaticas generadas por la descomposicion térmica de la CMC, previo a la DQV.

Figura 1. Mlcroraflas de MEB con dete S a) los canal
biochar y b) la presencia de NTC sobre la seccidn longitudinal del biochar.

es macroporosos del

Para evaluar el desempefio de este material como adsorbente en un canister automotriz,
se investigo la cinética de adsorcién de cuatro COVs representativos de gasolina. Estos
estudios de adsorcion fueron evaluados considerando el cambio en peso de la masa del
adsorbente durante 48 h. Como se observa en la Figura 2, las cinéticas de adsorcion de
los COVs estan restringidas por la porosidad del adsorbente y el tamafio del adsorbato.
Es decir, el benceno y tolueno al ser moléculas arométicas de mayor tamafo, presentan
una difusion mas lenta desde el bulk del liquido al espacio de cabeza de la botella y
finalmente a la superficie del material, esto debido, principalmente, a la presién de vapor
mas baja que la de las moléculas alifaticas de bajo peso molecular estudiadas en este
proyecto como lo son el pentano y el hexano. En este sentido, las moléculas aromaticas
presentaron una cinética de adsorcion mas lenta en el carbon activado bituminoso
(CAG), debido a la alta microporosidad del material, donde su tamafio restringio la
difusién en los microporos. El incremento en la cinética de adsorcion para el biochar
(FCA) y el biochar con NTC (FCA-600-120) se debié a una mayor area expuesta tanto en
los canales macroporosos como en la superficie de los NTC, respectivamente. Por otra
parte, la alta volatilidad de las moléculas alifaticas de bajo peso molecular permitié una
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difusién practicamente instantanea en el CAG, lo cual refleja un aprovechamiento de su
alta area especifica (776 m?/g), concentrada en los microporos. Mientras que el biochar
present6 la menor capacidad de adsorcion debido a su baja area especifica (120 m?/g).

® CAG = FC 4 FCA ¢+ FCA-600-120
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Figura 2. Cinética de adsorcion en modo estatico de benceno, tolueno, hexano y pentano a 25 °C,
usando los adsorbentes CAG, FC, FCA y FCA-600-120.
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El acelerado aumento de diéxido de carbono (COy) en la atmésfera ha sido catalogado
como el factor de mayor impacto en el cambio climético, el calentamiento global y la
acidez creciente de los océanos ' 2 3. Por ello, ha habido un creciente interés en el
disefio de nuevos materiales, especialmente adsorbentes, que a partir de la captura,
reutilizacién, almacenamiento geolégico y transformacion del CO, puedan contrarrestar
los efectos antes mencionados . Un material novedoso es el éxido de grafeno (OG), el
cual tiene alta area especifica (2630 m?g™?) y grupos funcionales oxigenados que le
otorgan una alta reactividad y una quimica superficial ajustable . Ademas, tiene afinidad
hacia el CO; por fuerzas débiles y excelente estabilidad térmica y mecanica > ¢, Sin
embargo, la fuerte interaccion interplanar hace que las laminas se aglomeren, lo que
reduce en gran medida el area de superficie y limita su aplicaciéon. Una alternativa, es la
insercion de polimeros entre las laminas del OG con el fin de formar macroestructuras
con areas especificas altas y estables €. Del mismo modo, una estructura abierta y las
distribuciones jerarquicas de poros mejoran el rendimiento de la transferencia de masa “
y en consecuencia aumentan la cinética y la reversibilidad del proceso de adsorcién.
Polimeros como el quitosano (CS) han recibido especial atencion debido a la cantidad de
grupos amino, los cuales facilitan la adsorcién de la molécula de CO, a partir de
interacciones acido-base, mejorando la selectividad del proceso [ ¢ 8. Varios trabajos
han reportado la sintesis de compositos de OG/CS. Sin embargo, factores como el pH, la
concentracion del medio, la temperatura y la relacibn masica CS/OG no han sido
reportados como variables de sintesis, a pesar de que juegan un papel fundamental en la
distribucién de los precursores y por consecuencia podrian afectar el mecanismo de
formacion del composito > 7. Por lo anterior, el presente trabajo tiene como objetivo
demostrar que la actividad de los grupos funcionales sobre la lamina grafitica, la
dispersion y distancia interplanar de esta y el comportamiento de la cadena polimérica se
pueden controlar a partir de las condiciones de pH, concentracién, temperatura y relacion
CS/OG, lo que repercutird en el mecanismo de formacion del composito, la estructura, el
tamafio de poros y el area especifica, asi como la capacidad, cinética y mecanismo de
adsorcion de CO..

Para ello, se realizé la sintesis de compositos variando las condiciones antes descritas.
Los materiales fueron liofilizados para la obtenciébn de aerogeles, los cuales fueron
caracterizados por isotermas de adsorcién-desorcion de N., microscopia electronica de
barrido ambiental, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia Raman, andlisis termogravimétricos y titulaciones potenciométricas para
determinar sus propiedades quimicas, morfologicas y estructurales. El desempefio del
material para la cinética y capacidad de captura de CO, se evalu6é con ayuda de un
analizador termogravimétrico (TGA) a presion atmosférica.

En cuanto a los resultados, al evaluar la concentracién se utilizaron soluciones de 6.2, 62
y 620 ppm del medio de sintesis (en relacion 1:1). En el caso més diluido, la formacion
del composito es mucho mas lenta, tiene un rendimiento de sintesis menor y existe un
cambio en la morfologia del composito. La sintesis a una concentracion de un orden de
magnitud menor no sucedi6 debido a la falta de colisiones efectivas. El rendimiento entre
las dos suspensiones mas concentradas fue el mismo. Sin embargo, se observé un alto
grado de aglomeracion en la suspensién de 620 ppm. Comparando los resultados con lo
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reportado en la literatura, observamos que en la sintesis de estos materiales existen dos
factores que se contrarrestan entre si, la aglomeracién por colision y la viscosidad del
medio en funcién de la concentracion de quitosano.

El efecto de la temperatura se evalu6 a 50, 20 y 4 °C observando un efecto favorable en
la dispersién durante la sintesis realizada a 20 °C. Esto como consecuencia del
enrollamiento de la cadena polimérica, causado por interconversiones silla-silla del
ciclohexano que conforma al mondémero lo que causa la formacién de puentes de
hidrégeno o interacciones electrostaticas que forman nanoesferas poliméricas (Figura 1-b
y 1-c). De acuerdo con lo observado por la técnica de microscopia electrénica de barrido
y confirmado por los andlisis termogravimétricos (Figura 1-d), a temperaturas >20 °C,
temperatura de activacion para las interconversiones silla-silla del ciclohexeno, el tamafio
de las nanoparticulas de CS va disminuyendo y las laminas de OG se van aglomerando,
lo que tiene un efecto significativo en la estructura del material pues no permite la
difusion de nanoparticulas hacia el centro del plano basal, logrando una estructura de
laminas aglomeradas con espacios en las orillas creados por la insercion de
nanoparticulas de CS de entre 20 a 30 nm. Por otra parte, la sintesis realizada a 4 °C
limita el movimiento de las cadenas, lo que hace que estas interaccionen sobre el plano
basal del OG obteniendo una estructura tipo sandwich. Esto tiene una gran repercusion
en la capacidad de captura pues disminuye la capacidad de adsorcion de CO, de 0.31
mmol/g, en la estructura sintetizada a 20 °C, hasta 0 mmol/ g. Para evitar estas
interacciones a temperaturas menores al rango de formacion de las esferas, aun no
identificado, la variacion de parametros que amortigtien la carga de las laminas, como la
fuerza ibnica, sera necesaria para la obtencion de estructuras pilariadas.
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Figura 1. Micrografia Optica del material (a). Micrografias por SEM (b y c). Andlisis
termogravimétricos del quitosano en su forma pristina y el quitosano sometido a un calentamiento
de 60 °C (d). Distribucién de pKa de los grupos funcionales de los materiales pristinos (e). Analisis
FT-IR de los compositos con 10, 30 y 50% de CS (f).
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Para determinar la relacion CS/GO se eligieron las porciones de 10, 30 y 50% p/p. El
mayor aprovechamiento de los materiales se obtiene en una relaciéon CS/OG del 30%
con una pérdida de masa de solo el 2%. En general, la estructura se presenta como una
esponja de alta porosidad con tendencia a formar aglomerados esféricos los cuales
presentaban una forma mas definida mientras aumentaba el contenido de quitosano. Las
areas especificas de los materiales fueron de 2, 3 y 5 m?/g, respectivamente. Mientras
que la capacidad de adsorcion fue de 0.1, 0.31 y 0.05 mmol/g. Cabe resaltar que, aunque
el area de estos materiales no es alta, su capacidad de captura de CO, se compara con
la de otros materiales que tienen 200 m?/g, lo cual nos indica que existe una mayor
influencia de la quimica superficial del material que de las propiedades texturales del
mismo. Adicionalmente, en los espectros FT-IR (Figura 1-f) se puede observar que las
bandas cambian para cada composito, por lo que se puede decir que el mecanismo de
reaccion es distinto dependiendo de la relacion CS/GO. A mayor concentracion de CS el
mecanismo principal es la condensacion de aminas, mientras que, a menor presencia de
CS, prevalece la condensacién de alcoholes.

El ajuste del pH, durante la sintesis de los compositos, se llevo a cabo considerando los
valores de pKa de los grupos oxigenados de las laminas grafiticas y la disociacion de
grupos del CS (Figura 1-e). Basado en la distribucion de carga de los materiales,
podemos concluir que la interaccion de los materiales es favorable en un rango de pH de
3 a 11, pero estara limitada por la solubilidad del CS, el cual precipita a un pH cercano a
6. Al momento de mezclar los precursores se encontrd que el pH aumentaba ligeramente
lo que podria estar relacionado con el mecanismo de formacion del composito. Si bien,
este parametro nos da una idea de que en realidad existe una formaciéon de enlaces
covalentes, relacionada también con la insolubilidad del composito, no es posible
determinar por el momento cual de las rutas propuestas es la que domina en la formacién
del material. En cuanto a la capacidad de captura de CO; de los materiales sintetizados a
distinto pH podemos decir que no hay mucha variacién, 0.25 y 0.31 mmol/g, cuando
estos se sintetizan entre pH 3 y 4.5, respectivamente. Sin embargo, a pH 5 durante la
sintesis, la capacidad de adsorcion disminuye hasta 0.001 mmol/g, lo cual esti
relacionado con una mayor deprotonacion de los grupos de las laminas de OG, mayor
interaccion con el CS y el bloqueo de sitios activos.

En conclusion, es posible obtener enlaces covalentes en compositos de OG-CS con un
alto rendimiento de sintesis y sin aditivos, lo que nos proporciona materiales con
estabilidad mecéanica, quimica y a un costo accesible. La estructura se obtiene a partir de
la insercion de nanoparticulas esféricas, las cuales variaran su tamafio en funcion de la
temperatura, lo que nos permite controlar la distribucién de tamafio de poro en este tipo
de materiales. EI mecanismo de formacion dependera principalmente del pH y de la
relaciébn masica CS/OG debido a la disponibilidad de grupos funcionales. El efecto de la
quimica superficial es mayor que el efecto de las propiedades texturales en la capacidad
de adsorcion de CO,, y finalmente, los materiales sintetizados a 20 °C, 30 % de CS, 62
ppm en el medio de sintesis y pH 4.5 muestran la mejor capacidad de adsorcion de CO;
y con excepcion del composito sintetizado a baja temperatura, todos los materiales
muestran capacidades de captura de CO, mayores a los materiales pristinos.
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Resumen

Las organizaciones como la OMS cada vez son mas estrictas con respecto a los limites
maximos permisibles de los contaminantes presentes en el agua, tal es el caso del
arsénico (0.01 mg L) y el fluoruro (1.5 mg L™?). Por ello es necesario desarrollar nuevas
tecnologias y materiales adsorbentes capaces de remover eficientemente dichos
contaminantes. En este trabajo se utilizd6 carb6n activado granular (Ac) como soporte
para anclar oxihidréxidos metalicos en su superficie a partir de una solucién bimetéalica de
CeFe, CeMn, CeZr y LaZr. Se realizaron experimentos de adsorcion en reactores en
bach con la finalidad de encontrar el material adsorbente hibrido con la mayor capacidad
de adsorcibn de ambos contaminantes para su aplicacion en columnas de lecho
empacado. Todos los materiales sintetizados se caracterizaron mediante diferentes
técnicas fisicoquimicas para elucidar el mecanismo de formacion de los oxihidroxidos
metalicos sobre la superficie del Ac. La caracterizacibn mostr6 que los grupos
oxigenados del Ac actian como centros de nucleacion para la formacion y crecimiento de
las particulas metélicas. Ademas, que el material hibrido posee una alta densidad de
grupos OH. De acuerdo con los resultados de adsorcién, el Ac-LaZr y Ac-CeZr tienen la
capacidad de adsorcion de As(V) y F mas alta (3 y 10 mg g1, respectivamente), respecto
al Ac-CeMn y Ac-CeFe, debido su alta densidad de grupos OH. Los resultados de la
columna de lecho empacado con Ac-LaZr reportaron una capacidad de adsorcién de As 'y
F de 38 y 270 ug g-1, respectivamente, luego de haber procesado 437 volimenes de
cama.

Introducciéon

El arsénico y los fluoruros son contaminantes presentes en el agua, y de acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) tienen la maxima prioridad debido a los graves
efectos que causan a la salud humana a bajas concentraciones (limite maximo permisible
de Asy F de 0.01 y 1.5 mg L, respectivamente) (1). Debido a ello, se han desarrollado
diversas tecnologias para la eliminacion de estos contaminantes. Sin embargo, el
proceso de adsorcidon es considerado uno de los mas prometedores para eliminar
diversos contaminantes inorganicos del agua, debido a su alta capacidad de remocién y
rentabilidad. Se han utilizado diversos materiales adsorbentes para la eliminacion de
arsénico y fluoruros, donde las particulas de 6xidos metalicos y bimetalicos han sido de
gran interés en los ultimos afos, debido a su excelente capacidad de adsorcion (2). Sin
embargo, su desventaja es su tamafio, ya que su recuperacion se dificulta después de su
uso, por lo que es necesario buscar un soporte que nos permita retener las
nanoparticulas sin perder su apreciable capacidad de adsorcion. Entre los diversos
soportes, el carbon activado se considera un excelente candidato por sus propiedades
quimicas, mecéanicas y bajo costo. Por ello, en este trabajo se utilizé un carbén activado
granular comercial como soporte para anclar oxihidroxidos metalicos en su superficie a
partir de solucién bimetalica de Ce-Fe, Ce-Mn, Ce-Zr y La-Zr. La capacidad de adsorcién
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de arsénico y fluoruros de los materiales hibridos se evalué en lote, y el que resulté mas
eficiente se estudié en columnas de lecho empacado en continuo.

Métodos

Se modific6 Ac con soluciones bimetédlicas de CeMn, CeFe, CeZr y CeFe, mediante
sintesis hidrotermal asistida por horno de microondas. Se realiz6 la caracterizacién del
material modificado mediante diversas técnicas de caracterizacion con la finalidad de
elucidar el posible mecanismo de anclaje de los oxihidroxidos metalico sobre la superficie
del Ac. Se realizaron experimentos de adsorcién en bach de todos los materiales. El de
mayor capacidad de adsorcion (Ac-LaZr) se empled para los estudios en continuo, para
ello, se empacaron 600 mg de material adsorbente, equivalente a 1.14 cm?, en una
columna de 7 cm de altura y 0.9 cm de diametro interno.

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra las isotermas de adsorcion de flior (Figura 1a) y arsénico (Figura
1b) de los diferentes materiales adsorbentes (Ac-CeZr, Ac-LaZr, Ac-CeFe y Ac-CeMn). El
Ac modificado con CeFe mostré una menor capacidad de adsorcién de arsénico y fllor,
respecto al resto de materiales. Esto puede estar asociado en parte al hecho de que el
Fe no tiene una alta afinidad por el ion fluoruro. Los carbones activados modificados con
CeZr y LaZr mostraron la mayor capacidad de adsorcion tanto para fluoruros (11.19 y
10.67 mg g?t, respectivamente) como para arsénico (3.30 y 3.35 mg g?,
respectivamente), siendo ambos 2.5 veces mayor que el obtenido por Ac-CeFe. Esto
puede atribuirse a que el Ac-CeFe pierde su eficiencia en presencia de otros aniones (As
o F) (3). En cuanto al carb6n modificado con CeMn, se observé que su capacidad de
adsorcion de fldor y arsénico fue 1.6 y 2.3 veces mayor, respectivamente, a la obtenida
por Ac-CeFe. La alta remocion de arsénico y fluoruros de Ac-CeZr y Ac-LaZr se atribuye
al aumenté de la densidad de los grupos OH debido a la incorporacién del oxihidréxido
metalico. Ademas, segun diferentes investigadores, los Oxidos de tierras raras
impregnados en materiales porosos son significativamente efectivos para mejorar la
selectividad y la capacidad de adsorcién de los fluoruros (4).
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de (a) fluoruros y (b) arsénico del Ac-CeZr, Ac-LaZr, Ac-CeFe y
Ac-CeMn, a pHi 7 (£ 0,2) y 25 °C. La linea continua indica el modelo de Langmuir. Cinéticas de
adsorcion de (c) fluoruros y (d) arsénico de los materiales adsorbentes a pH 7, 25 °C a una
concentracion inicial de fluoruros y arsénico de 10 y 2.5 mg L1, respectivamente.

La cinética de adsorcion se realiz6 para evaluar la velocidad de adsorcion de fluoruros
(Figura 1c) y arsénico (Figura 1d), asi como el tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio. Se considera que la cinética de los adsorbentes reportados en este estudio es
rapida debido a que la concentracion inicial de Fy As (V) disminuye hasta 60 y 57 %,
respectivamente, para Ac-CeZr, 60 y 50 % para Ac-LaZr, 48 y 50 % para Ac-CeMn, y 36
y 36 % para Ac-CeFe en 2 h. Como referencia, la adsorcion de arsénico por
nanoparticulas amorfas de 6xido de circonio requiere aproximadamente 24 horas para
alcanzar el equilibrio segun el estudio realizado por Cui et al., 2012 [5]. Teniendo en
cuenta estos resultados, se opt6 por estudiar la capacidad de adsorcion de As(V) y F del
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Ac-LaZr en columnas de lecho empacado, considerando que el lantano es menos
costoso que el cerio.

Las curvas de ruptura muestran los perfiles de adsorcion para F y As (V) (Figura 2). Se
observd que los fluoruros se eliminaron parcialmente después de haber procesado 0.14
litros de una concentracion inicial de 10 mg L. Esto corresponde a una eficiencia de
adsorcion de fluoruros de aproximadamente el 85 %. Luego de tratar 0.14 L, la
concentracion de fltor en el efluente comenzd a aumentar gradualmente a razén de 0.47
mg L™ cada hora, alcanzando el punto de saturaciéon de la columna luego de 0.31 L.
Ademas, el arsénico no rompié después de haber tratado 0.5 litros de una solucién que
contenia 0.5 mg L* de este contaminante. Los resultados de la columna de lecho
empacado mostraron una capacidad de adsorcion de As y F de 38 y 270 ug g3,
respectivamente, después de haber procesado 0.5 L. Los resultados indican que el
material adsorbente tiene mayor afinidad por el arsénico que por los fluoruros. Una alta
eficiencia de remocién de arsénico y flior puede estar asociada con el hecho de que los
experimentos se realizaron a pH 7, siendo menor que el pHpzc del carbon activado
modificado con Zr-La (9.8), donde su superficie esta cargada positivamente. Los fluoruros
se adsorben mediante interacciones electrostaticas, siendo este un proceso mucho mas
rapido que el que ocurre cuando la adsorcion se realiza a través de sitios especificos,
como en el caso del arsénico.

0 \_“. g adbiar®e o o +
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Volumen de Lecho, L

Figura 2. Curvas de ruptura para una solucién que contiene 0.5 y 10 mg L de As(V) y F,
respectivamente, en una columna de lecho empacado con Ac-ZrLa
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El tricloséan es un poderoso agente antibacteriano y fungicida. En condiciones normales,
es un sélido incoloro con un ligero olor fendlico. Si se ingiere, puede causar
enfermedades graves, dependiendo de la ingesta. Los resultados anteriores han
demostrado que el triclosan tiene una alta toxicidad en ciertos organismos acuaticos,
especialmente en las algas verdes. Debido a su uso extensivo, el triclosan también se ha
detectado en el plasma humano y la leche materna en Suecia, y en la orina de personas
en los Estados Unidos. La concentracién de este compuesto en los efluentes de plantas
de tratamiento de aguas residuales se ha establecido en un rango de 0.027 a 2.7 mg/mL,
siendo 2.3 mg/mL la cantidad maxima detectada en rios, por algunos autores. Se ha
demostrado que la adsorcién es un método prometedor y eficaz para eliminar el triclosan
del agua, pero hay pocos estudios sobre el uso de materiales que se proponen como
sorbentes para el tratamiento de agua contaminada con triclosan. El principal de este
trabajo es estudiar la adsorcién de triclosan en carbones activados y nanotubos de
carbono comerciales en sistemas de adsorcion por lotes. Las soluciones de triclosan se
analizaron mediante espectroscopia UV-Vis a una longitud de onda de 280 nm. La
caracterizacién de estos materiales por fisisorcién de N2 mostré que el carb6n activado
Norit tiene la mayor area superficial, que los carbonos Norit y F400 son microporosos y
gue el carbon Darco contiene tanto microporos como mesoporos. Los estudios cinéticos
mostraron valores de tiempo de contacto necesarios para carbones activados cercanos a
3 horas y para nanotubos de carbono de alrededor de 6 horas. Las isotermas de
adsorcion a diferentes valores de pH mostraron que los nanotubos de carbono tienen una
mayor capacidad de adsorcion que los tres carbones activados estudiados. Los andlisis
SEM/EDX mostraron la presencia del elemento cloro en materiales saturados con TCS,
lo que corrobora la adsorcion de este contaminante.

Introduccién

El triclosan (Figura 1) [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol], TCS, es un fenoxifenol
triclorado comercializado con el nombre de Irgacare MP o Irgasan DP 300 que presenta
propiedades antibacterianas. Es un polvo blanquecino escasamente soluble en agua,
hidroliticamente estable y poco volatil, con una elevada hidrofobicidad.

Cl OH
@)

Cl Cl
Figura 1. Estructura quimica del triclosan

El triclos&n es un compuesto de baja toxicidad aguda. Diversos estudios sobre su uso en
productos de cuidado personal revelan que, a las concentraciones utilizadas, no es
téxico, carcinogénico, teratogénico, ni irritante de ojos y piel. El triclosan penetra en el
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cuerpo humano por contacto con la piel, las mucosas y el tracto intestinal, reduciéndose
su concentracion a la mitad tras 21 horas, retornando finalmente a los niveles iniciales al
cabo de 8 dias (Allmyr et al., 2006; McAvoy et al., 2002).

El mayor problema derivado de la introduccién de triclosdn en las formulaciones de
productos de cuidado personal es su continua descarga en el medio ambiente, ya que
puede producir efectos adversos sobre la flora y fauna acuética. Las algas, organismos
unicelulares y peces han sido los principales organismos en los que se ha estudiado su
toxicidad. Otro problema derivado del uso del triclosan, se debe a su reactividad, ya que
se considera precursor de contaminantes prioritarios como los clorofenoles, dioxinas y
compuestos policlorados generados en distintas reacciones de transformacion (Hell et al.,
2000; Tixier et al., 2002). En la bibliografia existente, se ha puesto de manifiesto la
presencia de triclosan en distintas matrices medioambientales, tales como aguas
residuales y superficiales, sedimentos, lodos, e incluso muestras de material biologico
(musculo y grasa de pescado, leche materna, etc).

Materiales y Métodos

Preparacion de muestras: Las soluciones madre de triclosan se preparan disolviendo
directamente 125 mg de polvo de triclosan en 250 mL de ACN de grado HPLC, y se
almacenan a 48 °C en la oscuridad. Las soluciones de muestra para todas las pruebas
de adsorcion se preparan afiadiendo la solucion madre en agua desionizada para
alcanzar los niveles de concentracion deseados. Para ajustar los valores de pH de las
soluciones, se usa hidroxido de sodio (NaOH) 0,10 M o &cido clorhidrico (HCI) de igual
concentracion.

Experimentos de Adsorcion: La adsorcion de triclosan se realiza utilizando un enfoque de
equilibrio por lotes en una serie de frascos de vidrio ambar. En cada frasco, se afiade
cierta cantidad de material adsorbente y concentraciones predeterminadas de disolucién
gue contiene triclosan. Las disoluciones se mantienen a un pH establecido mediante el
uso de NaOH y HCI. Luego, los frascos se instalan en un agitador orbital a una velocidad
de rotacién constante controlando la temperatura. (Se realizan estudios cinéticos
preliminares para investigar el efecto del tiempo sobre el proceso de adsorcién). Al
finalizar los experimentos de adsorcion, se recogen algunos mililitros de muestra de cada
vial y luego se filtran a través de un filtro de membrana de poliestersulfona hidréfila para
separar los adsorbentes de la fase acuosa para un analisis adicional de la muestra. La
concentracion de triclosan se mide utilizando UV-Vis a una longitud de onda de 280 nm.

Resultados y discusion
Las isotermas de adsorcion para el material Darco a tres valores de pH se muestran en la
figura 2.

m pH=7
® pH=10
A pH=11

masa de TCS adsorbida (mg-g”)

Ceq (mg'L™)

Figura 2. Isotermas de adsorcion del carbon activado Darco

En la figura anterior se observa que las isotermas muestran dos etapas. La primera etapa
con un aumento de la capacidad de adsorcion al aumentar la concentracion del TCS en
el equilibrio. Esto es debido a que el material dispone inicialmente de un gran nimero de
sitios activos para la retencion del contaminante. A medida que la concentracion del TCS
aumenta, estas posiciones van quedando ocupadas y, para una concentracion
determinada, resulta mas dificil que el contaminante los pueda ocupar. A partir de ese
momento se observa una segunda etapa, con una disminucion de la pendiente que
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representa un nivel de saturacion, diferente para cada material. En esta segunda parte de
las curvas se determina la capacidad experimental maxima de sorcidén (gmax). La calidad
del ajuste se evalu6 mediante el porciento de desviacion estandar. En la Tabla 1 se
muestran los porcientos de desviacion obtenidos para cada uno de los modelos
matematicos evaluados. Se resaltan en negritas los valores mas bajos de este porciento
de desviacion estandar.

Tabla 1 Capacidad de adsorcion maxima y desviacién de los modelos matematicos

Material |9ma (M9-9™) | pesv. Langmuir (%) |Desv. Freundlich (%) |Desv. P-R (%)
Darco  |13:2 4.05 14.29 4.67

Norit 11.8 12.11 10.96 10.31

F400 9.0 9.54 15.17 3.63

NTC 21.9 20.27 12.71 12.71

La mayor capacidad de adsorcion entre los carbones activados la tiene el carbén Darco,
seguido del Norit y el F400. Sin embargo, los NTC muestran una capacidad de adsorcién
maxima alrededor de 1.5 veces la del carbon Darco. En el caso de los carbones esto esta
determinado por la afinidad de los grupos funcionales del mismo al contaminante, su
abundancia, la morfologia de la superficie, asi como su area especifica y diversos
factores que seran estudiados. En los NTC la capacidad de adsorcion se potencia por la
gran area superficial de los mismos. En este caso esta gran area se muestra como un
factor decisivo en la cantidad de adsorbato que se retiene por el adsorbente.

Se puede observar que para el caso del carbén Darco el modelo de Langmuir es el que
muestra un mejor ajuste, esto debido a que su superficie es mas homogénea para la
adsorcion del contaminante desde el punto de vista energético. Sin embargo, el valor de
desviacion del modelo de Praunitz-Radke no se encuentra muy alejado, lo cual indica
que el modelo también se ajusta a los datos experimentales. En los casos de los otros
materiales el mejor ajuste se obtiene para el modelo de Praunitz-Radke, lo cual indica
que las superficies de adsorcion son energéticamente heterogéneas (este modelo
combina los supuestos de Freundlich y de Langmuir).

Conclusiones
- Los NTC muestran una capacidad de adsorcién superior a todos los carbones
activados estudiados a un pH de 4.
- El modelo matematico de Praunitz-Radke parece describir mejor el fenomeno de
adsorcion a pH 4.
- El carb6n activado Darco presenta la mejor capacidad de adsorcion de todos los
carbones estudiados.
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Resumen

La creciente concentracion de gases de efecto invernadero, como el CO», han provocado
buscar diversas estrategias para su remediacion, tales como la captura de este gas para
reutilizarlo en el sector productivo. De los diversos materiales evaluados, los materiales a
base carbono han presentado buenas capacidades de captura debido a su versatilidad
para modificar quimicamente su superficie, donde las fibras de bagazo carbonizadas
(FBC) son de particular interés debido a sus canales macroporosos que podrian resultar
en cinéticas de adsorcién-desorciéon de CO, mas rapidas. Aunado a esto, la modificacion
mediante nanoestructuras, como nanotubos de carbono (CNT) puede aumentar la
capacidad de captura de CO; sin afectar su cinética. Dado lo anterior, en el presente
trabajo se evaluo el crecimiento de CNT sobre las FBC en diferentes condiciones para su
implementacién en la captura de CO-, Se variaron condiciones como la concentracion de
catalizador de hierro, temperatura y tiempo de crecimiento de CNT mediante deposicion
guimica de vapor (CVD). Los resultados mostraron CNT de diametro uniforme, ~100 nm,
dispersos en toda la superficie de las FBC. La capacidad de captura de CO; de
materiales seleccionados fue de hasta 0.45 mmol/g a presion atmosférica en
aproximadamente 1.5 h.

1. Introduccion

El cambio climético es el mayor desafio de nuestro tiempo y nos encontramos en un
momento decisivo, si no se toman medidas drasticas desde hoy, ser4d mas dificil y
costoso adaptarse y enfrentarse a estos efectos en el futuro. A medida que la poblacion,
las economias y la demanda de productos y servicios aumenta, también lo hace la
concentracion de emisiones de gases de efecto invernadero (1). De estos gases, la
combustion de combustibles fésiles ha provocado que la concentracion de CO- en la
atmoésfera aumente a mas de 400 ppm, causando efectos negativos en el medio
ambiente y en la salud humana. Se han propuesto diversas metodologias para remediar
esta problematica, una de ellas es la captura de CO., la cual pretende remover este gas
del ambiente para poder aplicarlo como insumo en el sector productivo.

Dentro de los materiales que se han probado para la captura de CO, destacan los
materiales a base de carbono, donde las fibras de bagazo carbonizadas (FBC) poseen
una capacidad de captura de CO; aceptable y cinéticas de adsorcion-desorcion rapidas
debido a sus canales macroporosos que van de punta a punta, ademas de que tienen
valor agregado al provenir de un residuo de la industria mezcalera (2). A pesar de la
aceptable capacidad de captura de CO, que poseen las FBC, estas pueden modificarse
con nanoestructuras, tales como los nanotubos de carbono (CNT), los cuales han
reportado buenas capacidades de captura de CO; y de esta manera incrementar la
capacidad de adsorcion (3). Generalmente, la produccion de CNT es por deposicion
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quimica de vapor o CVD, en donde, los parametros principales que pueden afectar la
calidad de los CNTs son el catalizador, fuente de carbono, sustrato, asi como las
condiciones de crecimiento mediante CVD. Por lo tanto, en este trabajo se propone variar
la concentracion y tamafio del catalizador, asi como la temperatura y tiempo de CVD
para evaluar las mejores condiciones para el crecimiento de CNT sobre las fibras de
bagazo carbonizadas para su implementacion en la captura de CO..

2. Materiales y métodos
Impreghacion de nanoparticulas de hierro sobre las FBC. Se afadieron 5 ml de
soluciones de cloruro férrico y ferroso en una relacion de concentracion de 2:1,
respectivamente a 100 mg de FBC. La solucion se mezcld en atmdsfera de Ny, el pH se
ajusto a 12, y posteriormente se colocd en el microondas a 160 °C durante 10-15 min.
Después de la impregnacion, las fibras se lavaron con agua desionizada y se secaron a
80 °C durante 48 horas.
Crecimiento de CNT mediante CVD. El crecimiento de CNT se realizé por duplicado: se
colocaron aproximadamente 32 mg de cada muestra en un analizador termogravimétrico
(TGA), donde se elevd la temperatura de temperatura ambiente hasta 600-800 °C con
una rampa de calentamiento de 25 °C/min, flujo de Nz de 15 mil/min y flujo de Ar de 35
mil/min. Al llegar a la temperatura preestablecida, se inyectd acetileno (fuente de carbdn)
durante 1-5 minutos a un flujo constante de 15 ml/min, y finalmente se mantuvo la
temperatura y el flujo de N2 y Ar constantes hasta que el peso permanecio estable.
Pruebas de captura de CO-. La captura de CO; fue evaluada utilizando un TGA. Durante
la etapa de estabilizacion, las muestras fueron expuestas a un flujo de N2 de 30 ml/min,
mientras se incremento la temperatura hasta 105 °C por 30 min, todo esto con la finalidad
de eliminar el agua y compuestos organicos volatiles que puedan interferir con la captura
de CO.. Después, en la etapa de captura se mantuvo la temperatura a 25 °C y el flujo de
CO2 de 30 ml/min durante 1.5 h. El cambio en la masa de las muestras se asoci6 a la
captura de COa..

3. Resultados y discusion

La caracterizacion fisicoquimica de las FBC impregnadas con nanoparticulas de Fe
mostraron un contenido de minerales de aproximadamente 0.65 % donde, la mayor
contribucién de estos fue del calcio, sodio y magnesio. Ademas, se obtuvo una excelente
dispersion de nanoparticulas de Fe menores a 10 nm (Figura 1a), donde el contenido de
hierro fue relativamente bajo, con un valor de 0.06 %. Sin embargo, esta concentracion
de hierro en las FBC fue adecuada para crecer CNT de diametro de alrededor de 100 nm
en toda la superficie de las FBC (Figura 1b). Este resultado no es nada trivial debido a
que se esté utilizando un sustrato heterogéneo, proveniente de un desecho industrial, lo
cual afecta en gran medida las condiciones para crecer nanotubos de carbono de buena
calidad y por ende la capacidad de captura de CO.. Este “obstaculo” fue superado con la
buena dispersion y tamafio adecuado del catalizador de hierro, en donde estas dos
variables tuvieron mayor relevancia para un buen crecimiento de CNT mediante CVD.
Finalmente, se llevaron a cabo los experimentos preliminares de la captura de CO., los
cuales reportaron una capacidad maxima de captura de CO; de 0.45 mmol/g a 25 °C y
presion atmosférica en aproximadamente 1.5 h. Estos resultados son prometedores, y se
considera que se podria mejorar tanto la capacidad como la cinética de captura de CO:
mediante un postratamiento térmico para remover posibles residuos de carbén amorfo
gue pueda estar obstruyendo sitios activos.
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Figura 1. Imagenes SEM de a) FBC impregnadas con NP’s de Fe con electrones
retrodispersados (1000x), b) FBC modificados con CNT con electrones secundarios (5000x) y c)
Cinética de captura de CO2zde las FBC modificadas con CNT a 25 °C.
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Resumen. Este trabajo reporta la electroadsorcién de fluoruro con dos carbones
activados comerciales provenientes de diferentes precursores: i) bituminoso F-400 vy ii) de
concha de coco. A pesar de la similitud en sus areas especificas y puntos de carga cero,
su distribucion de tamafio de poros es significativamente diferente. El carb6n de concha
de coco es mayormente microporoso, mientras que el carbén bituminoso presenta micro
y mesoporosidad. La electroadsorcién se evalué en celdas de sacrificio (M = 50 mg, V =
25 mL, pHo = 7, T = 298 K), polarizando a diferentes valores de potencial (Eceisa = 1.2 V,
1.6V, 2.0V y24YV). La capacidad de adsorcion (sin potencial) de ambos materiales es
muy baja e incrementa conforme aumenta el valor de potencial eléctrico aplicado para
ambos carbones. Sin embargo, a 2.4 Vciia NO incrementa de forma significativa la
remocién de fluoruros debido a que en este Ultimo valor de polarizacion se inducen
reacciones faradicas rapidas, las cuales comprometen la integridad del sistema
electroquimico. El carbdén activado bituminoso presenta mayores capacidades y
velocidades de remocion de fluoruros al polarizarse, comparado con el carbén de concha
de coco. Esto debido a que la presencia de mesoporos vuelve mas eficiente el transporte
de masa del anién y la accesibilidad a la superficie polarizable. Por otro lado, el carbén
de concha de coco no incrementa en gran medida su capacidad al polarizarse a 1.2y 1.6
Vcelda, PErO SUS procesos de carga son mucho mas eficientes a 2.0 Vceida, incrementando
de forma abrupta su remocién de fluoruros.

Introduccién. El fluoruro es un contaminante con efectos negativos en la salud e
incidencia en la poblacién de ciertas regiones del mundo, principalmente zonas aridas y
semiaridas. En San Luis Potosi, una de las ciudades afectadas y nuestro enfoque de
estudio, existen altas concentraciones de fluoruros en aguas subterraneas, proveniente
del lixiviado de rocas rioliticas solubles que contienen flGor en su estructura. Esto propicia
concentraciones de este anién por encima del limite permisible por la NOM-SSA-2000,
de 1.5 ppm. Sin embargo, los métodos convencionales para la remocién de fluoruros no
resultan eficientes para alcanzar dicho limite.

La electroadsorcion [1] destaca como un método alternativo para el tratamiento de aguas
con carga ionica elevada, debido a su alta eficiencia y una sencilla regeneracion
superficial, por ello ha sido aplicada con éxito para la remocion de diversos
contaminantes empleando diferentes materiales a base de carbono. En un trabajo previo
[2] se estudid la electroadsorcion de arseniato con electrodos fabricados a partir de un
carbon activado comercial, al cual se le modific6 su quimica superficial mediante i)
tratamiento con acido nitrico y ii) tratamiento térmico en atmdsfera de Hy/Ar. De este
trabajo destaca que es posible obtener resultados muy diferentes en las capacidades y
velocidades de remocion de arseniato para un mismo material Unicamente de modificar
su quimica superficial. En un segundo trabajo [3], se utilizé el mismo carbén activado
bituminoso impregnado con Lantano para electroadsorber fluoruros. Nuevamente, el
efecto en la quimica superficial del carbén activado derivado de la impregnacién con
La(lll) fue vital para entender y explicar las marcadas diferencias en capacidad y
velocidad de remocion.
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A pesar de que la literatura reporta una gran cantidad de articulos sobre electroadsorcion
en donde el objetivo principal consistié en evaluar el efecto de las propiedades texturales,
surgen algunos inconvenientes e inconsistencias sobre dichos trabajos. El primero es
que los materiales evaluados no cuentan con una caracterizacion fisicoquimica
complementaria y, como se menciona previamente, la quimica superficial es uno de los
pardmetros mas importantes para entender y predecir el desempefio de un adsorbente
en el proceso de electroadsorcion. Esto deriva de entender la correlacion entre la quimica
superficial y sus propiedades eléctricas, es decir, un material con mayor grafitizacién y
menor contenido de grupos oxigenados tendra una mejor conductividad eléctrica y, por
tanto, un mejor desempefio en electroadsorcion. El segundo, se conoce ampliamente el
efecto complementario de las cargas electrostaticas fijas en la superficie de estas
matrices porosas (grupos funcionales) en los procesos de polarizacién eléctrica. Lo
anterior implica que, la (des)protonacion de diversos grupos funcionales tendréa efectos
sinérgicos o antagoénicos a la polarizacion de la superficie [4]. Derivado de lo anterior, en
este trabajo se desea evaluar el efecto de las propiedades texturales en la capacidad y
cinética de electroadsorcion en materiales cuya quimica superficial no sea muy diferente.

Materiales y métodos. Se seleccioné un carbdn activado bituminoso F-400 y otro de
concha de coco. Ambos materiales se molieron y se tamizaron para estandarizar el
tamafio de particula entre 250 y 500 um. Los materiales se caracterizaron mediante
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, puntos de carga cero, espectroscopia de
impedancia electroquimica, voltamperometria ciclica y voltamperometria de barrido lineal.
Para las pruebas electroquimicas, los carbones se colocaron en una malla de acero
inoxidable como colector de corriente, omitiendo asi utilizar aglomerantes. Este electrodo
fungié como electrodo de trabajo; el contra electrodo consistié Unicamente de la malla de
acero inoxidable y, como electrodo de referencia, se utilizo6 Ag/AgCl/NaCl 3M. La
adsorcion y electroadsorcion se evaluaron en celdas de sacrificio (M = 50 mg, V = 25 mL,
pHo = 7, T = 298 K), utilizando diferentes valores de potencial (Eceva =0V, 1.2V, 1.6 V,
2.0 V 2.4 V) y la concentracion de fluoruros se midié con el electrodo selectivo de
fluoruros.

Resultados. Ambos carbones presentan un area especifica similar (Sget-coco = 820 m2 gt
y Seetoit = 905 m2 g1). Sin embargo, su distribuciéon de tamario de poro es muy diferente.
El carb6n activado de concha de coco es mayormente microporoso (95% del volumen
total), mientras que el carbén activado bituminoso presenta micro (75%) y mesoporosidad
(23%). Por otro lado, el punto de carga cero de ambos materiales es muy similar (pHezc-sit
= 8.7 y pHpezccoco = 8.2), lo cual implica que su quimica superficial no es
significativamente diferente.

El objetivo de evaluar diferentes valores de polarizacion fue identificar un limite méaximo
de polarizacion en el sistema de estudio. La mayoria de los reportes de electroadsorciéon
manejan como limite maximo valores de 1.2 Vceda, 10 cual se justifica con el desarrollo de
reacciones parasitas a potenciales superiores, como la oxidacion de la superficie del
electrodo y la electrélisis del agua. Sin embargo, ambas reacciones parasitas
termodinamicamente ocurren a potenciales mucho mas bajos que el limite habitual de 1.2
Vcelda, 10 cual también es funcion de la quimica superficial del electrodo. Otras
investigaciones han evaluado un intervalo amplio de valores de polarizacion y no han
observado una disminucion en el desempefio de su sistema al polarizar por encima de
1.2 Veeida, l0 cual implica que este valor puede resultar arbitrario y que cada sistema
tendria que evaluar y establecer su limite méximo de polarizacion.

La capacidad y velocidad de remocion de fluoruros fue mejor para el carbon activado
bituminoso que para el de concha de coco (Figura 1). Esto fue atribuido a la presencia de
mesoporos en el carbdn bituminoso, lo cuales sirven como conectores entre la capa
limite y los microporos, facilitando el transporte de masa del anién. Con respecto al
carbén de concha de coco, ~60% de su volumen total de poro es menor o igual al radio
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hidratado de ion fluoruro (0.355 nm). Esto implica que una gran porcién de su area
polarizable resulta inaccesible para el anién hidratado y su deshidratacién no es viable
desde aspectos termodinamicos ni cinéticos. Ademas, en nuestras condiciones de
estudio, las dobles capas eléctricas se encuentran solapadas, lo cual también disminuye
otra porcién del area accesible, por o que no se tienen incrementos importantes en la
remocién de fluoruros a polarizaciones bajas (1.2 y 1.6 Vceda). En cambio, a 2 Vceida, S€
observé un incremento marcado en el desempefio de este electrodo. A este valor de
polarizacion, las dobles capas eléctricas se encuentran mucho mas compactas que a
polarizaciones mas bajas, lo que vuelve accesible una mayor superficie polarizable. Muy
posiblemente, también se estén induciendo reacciones de deshidratacién del anion a
estos valores de polarizacidén. En el congreso se presentara un analisis y correlacion mas
profunda de los temas mencionados y se presentaran el resto de los resultados de
caracterizacion.

[ situminose [ Concha de coco

q/(mgg’)

0.0
ocv 1.2V 16V 20V 24V
Figura 1. Capacidad de adsorcion y electroadsorcion para ambos carbones activados utilizando
diferentes valores de polarizacion. Las capacidades se calcularon en el equilibrio a t = 60 minutos
(M=50mg, V=25mL, pHo=7, T =298 K).
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Resumen

En el presente trabajo se estudi6 la adsorcién de fluoruros y As en agua sobre
carbonizados de huesos de peces pleco (CH) sintetizados en un horno rural a 400-600
°C. Se obtuvieron sus propiedades de textura y sitios activos, ademas, se caracterizaron
por espectroscopia infrarroja (IR). Los sitios basicos y el punto de carga cero (PCC) de
CH son de 1.22 meq/g y 7.75, respectivamente. La adsorcién de fluoruros y As sobre CH
revel6 que la capacidad de adsorcién en CH para ambos contaminantes es dependiente
del pH, ya que al disminuir el pH existe un aumento en la capacidad de adsorcion. Se
concluyé que el carbonizado de hueso de pez pleco obtenido en el horno rural puede ser
una alternativa para la remocion de fluoruros y As en agua.

Introduccién

La contaminacion del agua de consumo humano por fluoruros y arsénico es de suma
importancia debido a los dafios que provocan en la salud como la fluorosis dental y
esquelética en el caso del fluoruro [1] y cancer en la piel por el arsénico [2].

La adsorcion es una de las técnicas mas usadas para la remociébn de estos
contaminantes debido a sus bajos costos de instalacién, operaciéon y mantenimiento [1,3],
ademas, de tener la disponibilidad de una amplia gama de adsorbentes, entre ellos, los
carbonizados de hueso [3]. La materia prima en este proyecto para la preparacion de
carbonizados de huesos son los peces pleco, originarios de la Cuenca del Amazonas [4].
En Meéxico, son considerados una plaga, por su significativa proliferaciéon y por su
adaptacion a los cambios de las condiciones del agua. Actualmente, existe un solo
estudio reportado sobre su aprovechamiento como adsorbentes para remover
contaminantes del agua. Por lo cual, ha sido muy poco estudiado. El objetivo de este
trabajo es investigar la efectividad de los carbonizados de huesos de peces pleco
preparados en un horno rural, como adsorbentes en la remocion de fluoruro y arsénico
en agua.

Materiales y métodos

Preparacion de CH y propiedades fisicoquimicas. r
Los huesos de peces se sintetizaron por carbonizacién en un
horno rural (Figura 1) a temperaturas de entre 400-600 °C,
durante 3 h. El &rea especifica, volumen de los poros y el
diametro promedio de los poros, se determinaron por medio de
un equipo de fisisorcién, Micromeritics, modelo ASAP 2020. Los
IR se realizaron en un espectrofotémetro FTIR, marca Thermo
Scientific, modelo Nicolest iS10. Los sitios &cidos y béasicos se
obtuvieron mediante el método propuesto por Boehm [5]. La
estructura cristalina de los adsorbentes se analizé utilizando =

un difractémetro de rayos X, marca Bruker, modelo Da Vinci. Figura 1. Horno rural
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Datos del equilibrio de adsorcién de fluoruros

La adsorcion de fluoruro y arsénico sobre CH se llevé a cabo en lote, poniendo en
contacto 0.2 g de CH con un volumen de 90 mL de una solucién con concentraciones
conocidas, 10-100 ppm y 40-200 ppb para fluoruros y arsénico, respectivamente, a
temperatura de 25 °C.

La masa de fluoruro y As adsorbido, g, en los carbonizados de hueso se calculd por
medio de un balance de materia de acuerdo con la siguiente ecuacion:

(Co—Cr)V

q= m

Donde Co y Ct son la concentracion inicial y final, respectivamente, en mg/L; V es el
volumen de la solucién en L y m es la masa del adsorbente en g

Resultados y discusion

Propiedades de textura y fisicoquimicas de CH

La Tabla 1 muestra las propiedades de textura, los sitios activos y el PCC del
carbonizado de hueso. El area especifica y el volumen de poros es de 154 m?/g y 0.381
cm?®/g, respectivamente, los cuales son mayores a los valores reportados por otros
autores [6,7]. El didmetro de poros es de 9.87 nm, por lo tanto, es un material
mesoporoso. La concentracion de sitios basicos fue mayor que la de sitios acidos,
ademas el PCC es de 7.75, lo anterior nos indica que es un material de caracter basico.

Tabla 1. Propiedades de textura, sitios activos y PCC del carbonizado de hueso de pez pleco

Area especifica Volumen  Diametro Sitios activos
de poro
Muestra (m?3/g) ?snin);/)g)) (npm) basicos acidos PCC
(meg/g)  (meq/g)
CHH 154 0.381 9.87 1.22 0.2 7.75

Adsorcion de fluoruros y As sobre CH
La adsorcién de fluoruro (Figura 2) y arsénico revel6 que la capacidad de adsorcion en
CH es dependiente del pH de la solucién, ya que al disminuir el pH por debajo del PCC
(7.75) existi6 un aumento en la capacidad de adsorcion de ambos contaminantes, debido
a la atraccion por las fuerzas electrostaticas entre la superficie de CH cargada
positivamente y la carga negativa de los contaminantes. Por otro lado, a pH por encima
del PCC la superficie de CH esta cargada negativamente, por lo cual hay una repulsion
entre los contaminantes y la superficie de CH, esto nos indica que existe otro mecanismo
de adsorcion como el intercambio iénico.
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Figura 2. Efecto del pH sobre la isoterma de adsorcion de a) fluoruro y b) As sobre CH, T=25°C.
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En la Figura 3 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras de CH, CHF y
CHAs. En estos, se distingue el pico de los grupos: PO4* en la banda de 1022 cm™ [8];
COs* en las bandas de 872, 1413y 1454 cm™ [9] y OH" en los 3357 cm™ [8].
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La banda correspondiente al grupo PO.* se atenla en el espectro de CHF, lo que puede
indicar que existe una interaccién entre los fosfatos y el ion fluoruro. Por otro lado, el
espectro de CHAs no presenta un cambio significativo respecto a CH.

Los difractogramas de CH, CHF y CHAs se muestran en la Figura 4. Se identificaron los
picos distintivos de la hidroxiapatita que se encuentran en los angulos de difraccion 26 de
25,9°, 31,7°, 46,7° y 49,5° [10]. El difractograma de CH aumenté la cristalinidad con la
incorporacioén de fluoruro sobre la estructura y se logro identificar la fluorapatita, y para el
caso de CHAs no se logr6 identificar algin cambio respecto a CH.
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Figura 3. IR de CH, CHF y CHAs Figura 4. Difractogramas de CH, CHF y CHAs

Conclusiones
Los carbonizados de huesos de peces pleco obtenidos en el horno rural pueden ser una
alternativa para la remocion de fluoruros y As del agua.
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Resumen

Los materiales de carbono se consideran como una opcién prometedora para la captura
de didxido de carbono (CO), uno de los gases de efecto invernadero que mas contribuye
a las emisiones globales. Con el objetivo de aumentar el desempefio de estos materiales,
se ha propuesto su uso como soporte de liquidos iénicos (LI) altamente selectivos al CO;
para promover sinérgicamente la captura de este contaminante. El presente estudio
evalla la cinética y capacidad de sorcion de CO; de fibras carbonizadas de bagazo de
agave (FC) pristinas e impregnadas con un LI comercial a diferente presion y
concentracion del gas. Estos materiales se caracterizaron por FTIR, fisisorcion de N,
SEM Yy titulaciones potenciométricas. Los resultados revelaron una notable mejora de la
cinética y capacidad de sorcion de CO; del material modificado con una relacién en masa
de FC-LI 1:1x103 (hasta 1.466 mmol/g a 50 min), al aumentar la concentracién de
adsorbato de 0.04 a 100 % y la presién de 1 a 8.5 bar (0.211 y 0.703 mmol/g en 30 min).
Esto sugiere interacciones gas-solido por fisisorcion y gas-liquido por quimisorcion a 1
bar, mientras que, a mayor presién (=8.5 bar) las propiedades texturales del material
serdn mas relevantes.

Introduccién

Entre los gases de efecto invernadero de origen antropogénico que se emiten a la
atmosfera, el CO; es considerado el mayor contribuidor a las emisiones globales por la
quema de combustibles fosiles. A pesar de las medidas de confinamiento impuestas de
manera generalizada por el COVID-19, la concentracién de CO, atmosférico no mostré
una reduccion perceptible en 2020, reportandose 414 ppm y con tendencia a aumentar?.
En este sentido, los sistemas de captura de CO, desde fuentes puntuales o directamente
del aire surgen como estrategias para reducir las emisiones a corto y mediano plazo, y
facilitar la reutilizacion del gas en procesos productivos que lo demanden. Entre las
diferentes tecnologias propuestas, los materiales de carbono se han considerado como
una de las opciones mas atractivas para la adsorcion de CO: debido a su disponibilidad,
bajo costo, estructura porosa, funcionalizacion superficial y bajos requisitos energéticos
para su regeneraciéon?. Debido a la naturaleza &cida del CO,, se ha sugerido su
interaccion con superficies carbonosas de caracter bésico y sitios de borde altamente
reactivos®. Sin embargo, a pesar de mostrar cinéticas de sorcién adecuadas, su
capacidad es baja en comparacion con las tecnologias convencionales, por lo que se ha
propuesto su uso como soporte de LI, los cuales son absorbentes selectivos de CO.. La
incorporacion de un LI en un soporte poroso permite aumentar drasticamente el area de
contacto entre el gas y el liquido, resultando en cinéticas mas rapidas y capacidades
mayores que cuando se usa el LI o el soporte de forma individual®. Las fibras de bagazo
de agave, residuo lignocelulésico de la industria mezcalera, se han estudiado como
soporte de un LI comercial debido a su estructura macroporosa, la cual proviene de
canales rectos que se generan durante el proceso de pirélisis®®. Si bien las propiedades
texturales pueden verse reducidas debido al llenado de poros, las FC impregnadas con
un LI han presentado cinéticas rapidas y buenas capacidades de sorcion a 25 °C y 1 bar;
no obstante, su desempefio puede verse mejorado al aumentar la presion parcial del
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gas’. Con base en lo anterior, el objetivo de este trabajo fue modificar las FC con un LI
comercial para mejorar su cinética y capacidad de sorcion de CO; a presiones superiores
a la atmosférica.

L

Materiales y métodos

Se emplearon gases y reactivos de grado analitico de alta pureza >99 %. Las fibras de
bagazo de agave se sometieron a un proceso de lavado, secado y tamizado previo a la
carbonizacién a 600 °C en un horno tubular rotatorio (HTR 11/75, Carbolite) en atmésfera
de N.. Las FC se modificaron con acetato de 1-butil-3-metilimidazolio por impregnacion
himeda incipiente con diferente relacion en masa (FC-LI 1:X)%. Se utiliz6 un carbdn
activado bituminoso comercial (F-400) para fines comparativos. La captura de CO; a 25
°C y 1 bar se realiz6 en un analizador termogravimétrico (Setsys Evolution TGA-
DTA/DSC, Setaram), variando el flujo de CO5/aire en el gas de alimentacion. La captura
de CO. a alta presién (1 a 8.5 bar) se evalu6é en un reactor discontinuo de alta presiéon
(4704, Parr Instrument)®. Los materiales pristinos e impregnados se caracterizaron
fisicoquimica y morfologicamente por FTIR, fisisorcion de N, SEM vy titulaciones
potenciométricas (pHezc).

Resultados y discusion

La carbonizacién controlada de las fibras de bagazo de agave favorecié la formacion de
canales paralelos por la gasificacion de los componentes labiles®. Las FC presentan un
area especifica de 348 m?/g con un 33 y 50 % de microporos y mesoporos,
respectivamente, asi como un pHezc de 8.07. La impregnacion de una relacion en masa
de FC-LI 1:1x10° redujo el area especifica del soporte en un 74 % (90 m?/g), debido al
blogueo de los poros.

La cinética y capacidad de captura de CO; evaluadas gravimétricamente a 25 °C y 1 bar
(Fig. 1-a) mostraron valores de 1.417 mmol/g en 50 min sobre las FC, 15 % mayor que F-
400 (776 m?/g) en 50 min, pese a su marcada diferencia en area especifica. Las FC-LI
1:1x103 presentaron una mejora de la capacidad en un 3.4 % que las FC en 50 min; no
obstante, conforme la relacion en masa de LI aument6 en las FC, la cinética de sorcion
de CO; se volvi6 mas lenta. Aun cuando el LI mostré una capacidad de captura
notablemente mayor en 50 min, esta fue 21 y 23 % mayor en 30 min para FC y FC-LI
1:1x10°3, respectivamente. Ademas, la cinética y capacidad de sorcion de CO, se vio
favorecida en condiciones de alta concentracién de adsorbato en el gas de alimentacién
(Fig. 1-b); sin embargo, en atmdsfera de aire (0.04 % CO,, 78 % N2y 19.5 % Oy), las FC-
LI 1:0.075 presentaron una capacidad de 0.405 mmol/g en 60 min, lo cual sugiere su
potencial para capturar CO, directamente de la atmosfera.
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0.0 = , . ! ‘ ; : : ; .
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Tiempo (min) Concentracién de CO, en el gas de alimentacion

Figura 1. Cinética de sorcion de CO:2 puro (a) y capacidad de captura en 50 min en funcién de la
concentracion del CO: en el gas de alimentacion (b), a 25 °C y 1 bar.

En condiciones de alta presién (Fig. 2), el material FC-LI 1:0.075 presenté una cinética
mas rapida y una aceptable capacidad de captura del gas a 1 y 8.5 bar en 30 min (0.614
y 1.268 mmol/g), de 2 a 4 veces mayores que FC, F-400 y FC-LI 1:1x103, lo cual se
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atribuye a la presencia de regiones de alta densidad de LI en la superficie del soporte®.
La reversibilidad de los materiales fue evaluada a 80 °C, obteniendo eficiencias promedio
después del primer ciclo de 77 y 54 % sobre FC-LI 1:1x10® y FC-LI 1:0.075,
respectivamente, las cuales son menores a las obtenidas para FC y F-400 (90 y 93 %) y
mayores a las reportadas por el LI puro (69 %)8.
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Figura 2. Cinética de captura de CO2 puro a 1 (a) y 8.5 bar (b), mediante un reactor de alta
presion a 25 °C.

Con base en lo anterior, el mecanismo de sorcibn de CO: sugerido involucra
interacciones entre el CO; y la estructura porosa, los grupos funcionales superficiales, los
sitios reactivos del plano basal de las FC y las interacciones quimicas con el LI. Una
interaccion demasiado débil resulta en bajas capacidades y buenas eficiencias de
reversibilidad; mientras que, una interaccion fuerte apunta a requerimientos energéticos
adicionales. Ademas, se sugiere la interaccion CO»-sélido por fisisorcién y CO2-liquido
por quimisorcion a baja presion; mientras que, a mayor presion (8.5 bar), la sorcién de
CO; puede relacionarse con las propiedades texturales de los materiales.

Agradecimientos

Los autores agradecen al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la
beca otorgada (901672), asi como al personal técnico de la Divisibn de Ciencias
Ambientales del IPICYT y del LINAN por su apoyo en la caracterizacion de los materiales.

Referencias

1. World Meteorological Organization (2020) The State of Greenhouse Gases in the Atmosphere
Based on Global Observations through 2019. GHG Bulletin 16(23/11), 1-8.

2. Aghaie, M., Rezaei, N. and Zendehboudi, S. (2018) A systematic review on CO2 capture with
IL: Status and Future Prospects. Renew. Sust. Energ. Rev. 96(July), 502-525.

3. Shafeeyan, M.S. et al. (2010) A review on surface maodification of active carbon for carbon
dioxide adsorption. J. Anal. Appl. Pyrol. 89(2), 143-151.

4. Mohamedali, M., Ibrahim, H. and Henni, A. (2020) Imidazolium based ionic liquids confined into
mesoporous silica MCM-41 and SBA-15 for carbon dioxide capture. Microporous Mesoporous
Mater. 294(109916), 1-18.

5. Nieto-Delgado, C., Terrones, M., Rangel-Méndez, J.R. (2011) Development of Highly
Microporous Activated Carbon from the Alcoholic Beverage Industry Organic By-products.
Biomass Bioenergy 35(1), 103-112.

6. Garcia-Pérez, A.J. (2019) Captura de CO: sobre fibras de carbono impregnadas con liquidos
idnicos. Tesis de maestria. DCA, IPICYT, México.

7. Singh, G. et al. (2017) Highly Efficient Method for the Synthesis of Activated Mesoporous
Biocarbons with Extremely High Surface Area for High-Pressure CO2 Adsorption.
ACS Appl. Mater. Interfaces, 9(35), 29782-29793.

8. Arjona-Jaime, A.P. (2020) Fibras de carbono como adsorbente y soporte de un liquido iénico
para la captura de di6xido de carbono a alta presion. Tesis de maestria. DCA, IPICYT, México.

218



20088
Capitulo 4. Remocién de Contaminantes con Materiales dékaFbono

Adsorcion de aniones y cationes del agua residual de una
industria de anodizado empleando adsorbentes carbonéaceos

A. A. Acosta Herrera*, V. Hernandez Montoya*, F. J. Cervantes**, F. Castillo Borja*,
M. A. Montes Moran***

*TecNM, Instituto Tecnolégico de Aguascalientes, Av. Adolfo Lopez Mateos No. 1801 Ote., C. P.
20256, Aguascalientes, Ags., México.

** |_aboratorio de Investigacion en Procesos Avanzados para el Tratamiento de Agua, Instituto de
Ingenieria Campus Juriquilla, Universidad Auténoma de México (UNAM), Blvd. Juriquilla 3001, C.
P. 76230, Querétaro, México.

***|nstituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR-CSIC, Francisco Pintado Fe 26 E-33011,
Oviedo, Espanfa.

Palabras Clave: Adsorcién, adsorbentes carbonaceos, agua residual, tratamiento de agua.

En el presente trabajo se estudié la adsorcién de fosfatos (PO.%*), sulfatos (SO4%),
fluoruros (F), sodio (Na*) y potasio (K*) del agua residual de una planta de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) de una industria de anodizado. Especificamente, se emplearon
como adsorbentes materiales de carbon comercial de diferente origen tales como: carbén
activado de céscara de coco, carbén activado de hulla bituminosa, carbén de hueso, y un
carbon patentado denominado catalytic carbon (carb6n de coco dopado con compuestos
de hierro). Los adsorbentes fueron caracterizados mediante las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), titulacion potenciométrica,
isotermas de adsorcion de Nitrogeno a 77 K, difraccidon de rayos X (XRD) y microscopia
electrénica de barrido (SEM). Los estudios de adsorcion se llevaron a cabo en sistemas
en lote con agitacién constante empleando soluciones estandar monocomponente y agua
residual de la PTAR de la industria de anodizado. Los resultados obtenidos mostraron
que el carbén de hulla bituminosa fue el adsorbente mas eficiente en la remocion de Na*
y PO.* del agua residual y los iones K* fueron adsorbidos pobremente en todos los
adsorbentes carbonaceos empleando esta misma agua residual (~0.04 mg/g). Ademas el
carbdn de hueso fue eficiente en la remocion de todos los aniones.

Introduccién

Actualmente, el tratamiento de agua residual proveniente de industrias de galvanoplastia
es todo un reto debido a la complejidad en su composicion, ya que contiene diferentes
especies que estan variando constantemente en cantidad y calidad [1]. En particular, el
agua residual de las industrias de anodizado puede contener altas concentraciones de
fosfatos, sulfatos, nitratos, asi como bajas concentraciones de fluoruros, aluminio y
algunos otros cationes [2]. En este sentido, es importante mencionar que la presencia de
fosfatos en el agua puede promover un excesivo crecimiento de plantas (eutrofizacién),
generando desestabilizacion en los ecosistemas [3]. Por otra parte, la presencia de altas
concentraciones de sales de sodio puede generar una alta conductividad en el agua [4].
Ademas, considerando la escasez del agua en algunos estados de la Republica
Mexicana, surge la necesidad de reciclar y reutilizar los recursos hidricos. Hoy en dia, los
métodos mas empleados para la remocion de diversos contaminantes del agua residual
son: precipitacion quimica, coagulacion-floculacion, métodos electroquimicos, filtracion,
sedimentacion, cloracién, intercambio i6nico y adsorciéon [5, 6, 7]. Dentro de estas
opciones, el método de adsorcidon resulta ser una técnica prometedora debido a su
relativo bajo costo, alta eficiencia y facil operacién [8]. Algunos de los materiales
adsorbentes més empleados para la remocion de contaminantes de agua y agua residual
son quitosan, 6xido de grafeno, zeolitas, arcillas, carbén activado, entre otros. [6]. De
acuerdo con lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue estudiar la adsorcion de los
principales aniones y cationes, presentes en el agua residual de una PTAR de una
industria de anodizado, empleando diferentes adsorbentes carbonaceos y elucidar el
mecanismo de adsorcién empleando simulacion molecular.
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Materiales y métodos

a) Adsorbentes carbonéaceos
Se estudiaron 4 adsorbentes comerciales: carbon de hueso (B), carbon de hulla
bituminosa (CHB), carbon de cascara de coco (CC) y un carbon patentado (catalytic
carbén) a base de carbdon de coco dopado con compuestos de hierro (CATC). Los
materiales fueron molidos hasta obtener un tamafio de particula de 0.5-0.85 mm.
Posteriormente fueron lavados con agua desionizada y secados a 110 °C por 24 h.

b) Muestreo de agua residual y estudios de adsorcién

Se realizaron varios muestreos del agua residual de una PTAR de una industria de
anodizado localizada en el estado de Aguascalientes. Las muestras se tomaron
directamente de la planta de tratamiento y se identificé que los principales contaminantes
fueron fosfatos (PO.%*), sulfatos (SO.4*), fluoruros (F), sodio (Na*) y potasio (KY).
Considerando los resultados obtenidos en los muestreos, se llevaron a cabo dos tipos de
estudios de adsorcion en sistema en lote. En los primeros experimentos se emplearon
soluciones monocomponentes a partir de estandares de cada uno de los 5
contaminantes identificados. En el segundo tipo de experimento, se estudié la adsorcion
de los 5 contaminantes empleando agua residual de la PTAR de la industria de
anodizado. Ambos tipos de experimentos se realizaron a 30 °C, agitacion constante (150
rpm), relacién masa-volumen de 2 g/L y 48 horas de tiempo de contacto. Finalmente las
soluciones fueron decantadas y analizadas. La concentracion de fosfatos y sulfatos antes
y después de la adsorcion fue determinada mediante espectroscopia UV-Vis con un
Espectrofotémetro HACH DR-6000, mientras que para fluoruros el método empleado fue
el de electrodo selectivo, y por ultimo, la concentracion de sodio y potasio se obtuvo
mediante absorcion atomica con un Espectrofotometro Perkin Elmer AAnalyst 100.

Finalmente, todos los materiales adsorbentes fueron caracterizados empleando
diferentes técnicas analiticas tales como: isotermas de adsorciéon de N, a 77 K,
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X (XRD) y titulaciones potenciométricas. La finalidad
es conocer las principales propiedades fisicoquimicas de los adsorbentes y utilizar dichas
propiedades en la simulacién molecular para determinar los mecanismos de adsorcion.

Resultados y discusion

Los resultados de adsorcion empleando soluciones estandar y agua residual se muestran
en la Tabla 1. En general, se puede observar que las cantidades adsorbidas de los
aniones y cationes son mayores en soluciones mono-componente que en agua residual
de la PTAR de la industria de anodizado. Este comportamiento puede atribuirse a la
competencia que existe entre los aniones y cationes presentes en el agua residual, por
los sitios activos de los 4 materiales adsorbentes. En este sentido, se puede resaltar que
los adsorbentes con mayor Sger como CC (731 m?/g), CHB (818 m?/g) y CATC (810 m?/g)
fueron los materiales mas eficientes en la remocion de iones Na* tanto de soluciones
estandar como agua residual (Ver Tabla 1). Este comportamiento puede atribuirse a que
CC, CHB y CATC son materiales microporosos que facilmente pueden adsorber especies
con radio i6nico pequefio con el Na*[10].

Por otro lado, el carbon de hueso (B), resultd ser uno de los mejores adsorbentes para la
remocién de aniones como PO.,*, SO.* y F. Especificamente, de acuerdo con los
resultados de simulacién molecular, la hidroxiapatita (principal componente del carbon de
hueso) puede estar protonada cuando se trabaja a un valor de pH menor a su pHezc,
generando atracciones electrostéticas con los aniones presentes en el agua residual. En
este caso, el pHpzc del carbdn de hueso fue de 8.40 y los estudios de adsorcion de agua
residual se llevaron a cabo a pH 8. Finalmente, se puede observar que la adsorcion de
S0.4% fue mayor cuando se trabajo con agua residual y el mecanismo de adsorcion puede
considerarse en dos etapas, en las que en primer lugar los cationes como el Na* son
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adsorbidos en la superficie de los adsorbentes y en segundo lugar estos iones
adsorbidos funcionan como sitios activos para adsorber SO,

Tabla 1. Resultados de adsorcion de aniones y cationes en soluciones mono-componente y agua
residual de la PTAR de una industria de anodizado.

Adsorbente Soluciones monocomponente Agua residual de la PTAR
q (mg/g) q (mg/g)

PO SO4* F Na* K* PO SO F Na* K*
Carbéndecoco 0.98 0.00 043 4554 0.01 0.12 6.47 0.22 13.82 0.01
(CC)
Carbon de 0.27 000 0.83 47.43 0.04 0.27 871 034 11.32 0.04
hueso (B)
Carbon de Hulla 1.43 0.00 0.38 50.63 0.01 0.19 5.62 0.15 17.11  0.00
(CHB)

Catalyticcarbon 0.83 0.00 0.30 49.21 0.00 0.12 899 0.11 13.23 0.00
(CATC)

Finalmente, se puede concluir que los adsorbentes carbonaceos de diferente naturaleza
fisica y quimica se pueden usar como materiales de empaque en filtros de sistemas de
tratamiento terciarios de PTAR de industrias de anodizado y con la finalidad de remover
la totalidad de los contaminantes, se pueden combinar los adsorbentes durante su
empagquetamiento.
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Resumen: En el presente trabajo se estudio la recuperacion de los &cidos cafeico (AC) y
clorogénico (ACG) a través de un proceso de adsorcion empleando carbén activado
granular (CAG) como adsorbente. Se determiné el equilibrio de adsorcién individual y
binario. Los datos experimentales de velocidad de adsorcion se interpretaron empleando
modelos cinéticos de primer y segundo orden y se realizé un estudio a profundidad sobre
los mecanismos de transferencia de masa empleando modelos de difusion intraparticular
y modelos difusionales: Modelo de difusion general (MDVPS), modelo de difusién en el
volumen de poro (MDVP) y modelo de difusion superficial (MDS). Finalmente, se
encontraron gmax de 1.33 y 1.62 mmol/g para AC y ACG respectivamente, el mecanismo
de adsorcion fue debido a interacciones dispersivas -1 € interacciones electrostaticas.
La adsorcion binaria AC-ACG fue de tipo antagénica. Para AC la difusion esta controlada
por la difusién superficial, mientras que para ACG tanto la difusion superficial como en el
volumen de poro son importantes.

Introduccion

Los acidos ACG y AC son compuestos fendlicos que poseen propiedades benéficas para
la salud humana y son compuestos ampliamente usados en la sintesis de farmacos para
el tratamiento de diversas enfermedades [1]. Estos compuestos se encuentran presentes
en diversos frutos, entre ellos el café y las aguas residuales de su proceso de
produccién. Por consiguiente, es relevante emplear tecnologias que permitan la
recuperacion de estos compuestos de alto valor agregado. Una estrategia de
recuperacion ampliamente reportada en la literatura es el proceso de adsorcion, para el
cual, se han empleado diversos tipos de adsorbentes (resinas microporosas, silica,
liquidos i6nicos y quitosano) [2], sin embargo, el uso de materiales de carb6n como el
CAG representa una alternativa viable ya que a diferencia de los adsorbentes empleados
en la literatura, el CAG presenta una elevada area especifica y una amplia gama de
grupos funcionales que pudieran potenciar la adsorcién del ACG y AC, a su vez, al ser un
material relativamente econémico se facilita su uso a escala industrial. En este sentido,
no existen reportes en la literatura que evalten el uso de CAG como adsorbente en el
proceso de recuperacion de AC y ACG, asi como, el efecto sinérgico o antagénico de las
especies en solucién y los mecanismos de transferencia de masa involucrados en el
proceso.

Materiales y métodos

Se emplearon como adsorbatos el ACG (pureza = 95%) y el AC (pureza = 95%), ambos
proporcionados por Sigma Aldrich. La concentraciéon individual de los acidos en solucion
acuosa se determiné por espectroscopia UV-Vis. Mientras que la concentracion binaria
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de ACG y AC se realizé por HPLC. Como adsorbente se emple6 CAG comercial F400
proporcionado por Calgon Carbon Corp. El CAG se caracteriz6 mediante fisisorcién de N2
a 77 K. Empleando la ecuacion BET y el método de Dubinin-Radushkevich, se calculo el
area de superficial (Sger) y el volumen de microporos (Vmic), respectivamente. El
didmetro de los microporos (Lo) se determin6é a partir de la ecuacién propuesta por
Stoeckli (1995). Mientras que la quimica superficial se estudid mediante el método
propuesto por Boehm (1994). La carga superficial del CAG se determin6 mediante el
procedimiento propuesto por Kuzin y Loskutov (1996). Los datos de velocidad de
adsorcion, equilibrio de adsorcion individual y binario se obtuvieron empleando la
metodologia reportada por Ocampo-Pérez (2017) [3]. Las isotermas de adsorcién fueron
interpretadas empleando los modelos de Freunlich y Langmuir. Finalmente, los modelos
cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden se emplearon para interpretar los
datos experimentales de velocidad de adsorcion, mientras que los modelos de difusion
intraparticular y modelos difusionales: MDVP, MDS y MDVPS se emplearon para
determinar la presencia de resistencias a la transferencia de masa durante la adsorcién
de ambos compuestos.

Resultados y discusion

Propiedades quimicas y texturales del CAG: La quimica superficial del CAG esta
conformada por una concentracion de sitios acidos totales de 0.0897 meqg/g y de sitios
bésicos totales de 0.486 meg/g, implicando que la superficie quimica del CAG tiene un
caracter basico, lo cual se corroboré al obtener un valor de punto de carga cero (pHpcc)
de 9.43. El volumen total de poro para el CAG a un valor de P/P, de 0.99 fue de 0.42
cm®/g. El valor de Sger y area especifica de microporos fue de 691 m?/g y 914 m?/g
respectivamente, para el Vmic se obtuvo un valor de 0.32 cm®/g, y un Lo de 1.21 nm. Por
tanto, el CAG es un carbén de tipo microporoso.

Equilibrio de adsorcién individual y binario: El equilibrio de adsorcion para ambos
compuestos fue estudiado a pH 3, 5y 7 (T = 25 °C). Las constantes de ajuste de ambas
isotermas se obtuvieron mediante un ajuste no lineal de los datos experimentales
empleando el software Statistica. De acuerdo con el coeficiente de correlacion (R?) el
modelo de Langmuir interpreta de mejor manera el equilibrio de adsorcién para el AC,
mientras que el modelo de Freundlich lo hace para el ACG. Las isotermas de adsorcién
presentan el mismo comportamiento (isoterma tipo I). Esto sugiere que el mecanismo de
adsorcion involucrado durante la adsorcion de AC es atribuido principalmente a
interacciones dispersivas 11-11 entre el anillo aromatico de la molécula de AC y los planos
grafiticos del carbén activado. Las maximas capacidades de adsorcion fueron de 1.88
mmol/g y 1.33 mmol/g para ACG y AC respectivamente. Los datos experimentales del
sistema binario AC-ACG se interpretaron usando el modelo de Langmuir
multicomponente extendido (LME), en la Figura 1a y b se presenta la prediccion para
ambos compuestos empleando el modelo LME, la adsorciéon de AC disminuye en un 48%
en presencia de ACG, mientras que para ACG se presentd una disminuciéon en la
adsorcion del 53%. Esto nos indica que la adsorcion competitiva de AC-ACG es de tipo
antagonica.

Modelos cinéticos: Los datos experimentales para ambos compuestos se interpretaron
mediante los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo de acuerdo
con los valores de R? el modelo de pseudo-segundo orden presenta valores de R? mas
cercanos a la unidad y valores de ge mas cercanos a los obtenidos experimentalmente.
Por lo tanto, se consideré que este modelo interpreta de mejor manera los datos
experimentales.

Modelo de difusién intraparticular: De acuerdo con los valores de R? el modelo de
difusion intraparticular ajusta apropiadamente los datos experimentales de adsorcién de
AC y ACG (Figura 1b y c). Para ambos casos, los graficos mostraron multilinealidad, lo
cual indica que el proceso se lleva a cabo en distintas etapas. La seccion 1 representa la
difusién de adsorbato mediante transferencia de masa externa, la seccion 2 representa la
adsorcion gradual donde las moléculas del adsorbato difunden a través de la porosidad
del CAG (difusion intraparticular) y la seccién 3 se puede atribuir a que se ha alcanzado
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el equilibrio y la difusién intraparticular comienza a disminuir debido a la baja
concentracion de adsorbato en solucion. Estas tres etapas sugieren que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo por adsorcion superficial y por difusion intraparticular.

a) b)
c) d)
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Figura 1. a) y b) Isotermas de adsorcién binario de AC-ACG sobre CAG a 25°C y pH = 3; ¢c) y d)
Parametros de ajuste para el modelo de difusion intraparticular durante la adsorcion de AC en
CAG (T=25°C).

Modelos de difusion MDVP, MDS, MDVPS: El modelo MDVP ajusta satisfactoriamente
los datos experimentales. Sin embargo, los valores de Dep > DAB en ambos casos.
Estos resultados indican que ambos compuestos se difunden mucho mas rapido al
interior de la particula que en la solucién, lo cual carece de significado fisico debido a las
trayectorias tortuosas presentes en el interior de la particula. Por tanto, la difusion en el
volumen no es el mecanismo predominante durante la adsorcion de ambos compuestos
sobre CAG. En el caso de los modelos MDS y MDVPS ambos ajustaron adecuadamente
los datos experimentales, sin embargo, se encontré que, para el AC, la difusion
intraparticular esta controlada por la difusion superficial, mientras que para el ACG
ambos mecanismos de difusion son importantes (difusion superficial y difusion en el
volumen del poro).
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El presente estudio se enfocé en la obtencion de carbonizado de hueso a diferentes
condiciones de pir6lisis con la finalidad de evaluar su impacto sobre la capacidad de
adsorcion de acetaminofeno, naproxeno y diclofenaco en soluciones mono- y multi-
componentes. La identificacion del mejor adsorbente para la remocién de estos
adsorbatos se realiz6 mediante un analisis de varianza del disefio experimental utilizado.
El mejor carbonizado de hueso fue caracterizado mediante FTIR, FRX y DRX para
identificar cambios en su quimica superficial durante la pirélisis y aplicacibn como
adsorbente. Los resultados obtenidos mostraron que las condiciones de pirdlisis del
carbonizado de hueso influyen considerablemente sobre su capacidad de adsorcion de
dichos farmacos en solucibn acuosa. La adsorcion de estos compuestos fue
endotérmica. En los sistemas multi-componentes se presenté una adsorcién antagénica
para los tres farmacos estudiados. Los resultados de caracterizacion indicaron que el
mecanismo de adsorcion de estos compuestos esta asociado a la hidroxiapatita
contenida en el adsorbente.

Introduccién

La industria ganadera genera una cantidad significativa de residuos incluyendo huesos
de animales, los cuales estan conformados principalmente por hidroxiapatita
Caio(PO4)s(OH), [1-3]. Esta hidroxiapatita puede ser utilizada en el campo de la
ingenieria de tejidos y en el area médica como resina para el refinado de proteinas y
ADN [4]. También, este desecho es materia prima para la produccién del carbonizado de
hueso, el cual es un adsorbente efectivo para la remocién de contaminantes del agua
debido a sus propiedades de intercambio i6nico [3]. Este trabajo analiza las condiciones
de pirdlisis para la obtencién del carbonizado de hueso y sus respectivas propiedades de
adsorcion de acetaminofeno, naproxeno y diclofenaco en solucién acuosa. La adsorcion
de estos contaminantes emergentes se ha estudiado en soluciones con uno y varios
adsorbatos.

Materiales y métodos

Los huesos de fémur de res se utilizaron como precursor para la preparacion del
carbonizado de hueso. Especificamente, se realizd la pirélisis de este residuo bajo las
condiciones experimentales reportadas en la Tabla 1 utilizando un horno tubular Carbolite
Eurotherm™ (CFT 12165/550), una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de
N2 de 400 mL/min. Los experimentos de adsorcion se realizaron con carbonizados de
hueso obtenidos a diferentes condiciones de pirdlisis. Las condiciones experimentales de
dichos estudios comprendieron 24 h para alcanzar el equilibrio a 120 rpm, pH 7, 30 y 40
°C, empleando una relacién adsorbente/adsorbato de 2 g/L. Se obtuvieron tres réplicas
para todos los experimentos. El mejor carbonizado de hueso fue caracterizado mediante
FTIR, FRX y DRX.
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Tabla 1. Disefio experimental utilizado para la preparacion de carbonizado de hueso y sus
capacidades de adsorcién de acetaminofeno, naproxeno y diclofenaco en solucién acuosa.

Adsorbente Condiciones de pirdlisis Capacidad de adsorcién, mmol/g
Temperatura, °C  Tiempo, h  Acetaminofeno  Naproxeno  Diclofenaco
1 500 2 0.016 0.013 0.013
2 500 3 0.017 0.018 0.013
3 500 4 0.029 0.014 0.014
4 500 5 0.030 0.019 0.015
5 600 2 0.021 0.020 0.019
6 600 3 0.022 0.023 0.021
7 600 4 0.029 0.027 0.022
8 600 5 0.236 0.029 0.025
9 700 2 0.028 0.030 0.026
10 700 3 0.034 0.031 0.028
11 700 4 0.040 0.036 0.033
12 700 5 0.048 0.037 0.033
13 800 2 0.058 0.027 0.021
14 800 3 0.064 0.030 0.027
15 800 4 0.058 0.032 0.031
16 800 5 0.042 0.033 0.034

Resultados y Discusiones

Los resultados de la Tabla 1 mostraron que, conforme aumenta la temperatura y el
tiempo de pirdlisis, se favorece el proceso de adsorcion de los farmacos evaluados. Se
identificé que la pirélisis a 800 °C y 5 h fueron las condiciones para obtener un
carbonizado de hueso con las mayores capacidades de adsorcion de acetaminofeno,
naproxeno y diclofenaco. Por otra parte, el proceso de adsorcion de los tres farmacos fue
endotérmico tanto en soluciones con uno como con varios adsorbatos. Las capacidades
maximas de adsorcion del carbonizado de hueso fueron 0.08, 0.05 y 0.03 mmol/g para
acetaminofeno, naproxeno y diclofenaco, respectivamente. En las soluciones multi-
componentes se presentd una adsorcion antagonica para todos los adsorbatos.

Los resultados de FTIR (Figura 1 a,b) indicaron que los espectros contienen las bandas
caracteristicas de la hidroxiapatita. La banda de absorciéon entre ~3700 y 3000 cm™ es
caracteristica de la vibracion de estiramiento de los grupos -OH, las bandas de absorcién
entre ~2980 y 2800 cm™ son asignadas a las vibraciones del estiramiento CH [5,6].
Después del proceso de adsorcion, se observaron vibraciones que pueden estar
atribuidas a la presencia de los farmacos. Con respecto a los resultados de FRX, se
detect6 que los elementos principales corresponden a Ca, P, C y O. Por otra parte, la
Figura 1 (c,d) muestra los patrones de difraccion de rayos X donde se confirmé la
presencia de la hidroxiapatita. Se identific6 un cambio gradual en la cristalinidad de los
adsorbentes provocado por la temperatura y tiempo de pirlisis utilizados en su
preparacion.
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Figura 1. (a,b) Espectros de infrarrojo y (c,d) patrones de difraccion de rayos X del carbonizado de
hueso (—) antes y después del proceso de adsorcion de (—) diclofenaco, (—) acetaminofeno y (
) naproxeno en sistemas (a,c) mono- y (b,d) multi-componentes.
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Resumen

Este trabajo reporta la sintesis, caracterizacion y aplicacion de carbones activados para
la adsorcion de Hg?*, Pb?" y Zn?* en soluciones acuosas. Dichos adsorbentes fueron
obtenidos de residuos del fruto de jacaranda, bagazo de cafia de azlcar, orujo de uva y
semilla de guayaba. Los mejores adsorbentes fueron caracterizados por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y difracciébn de rayos X (XRD) y se
determinaron sus propiedades de adsorcion.

Introduccion

Los metales pesados son uno de los principales contaminantes en los efluentes
industriales y, debido al crecimiento acelerado de la poblacién y la industria, su presencia
en el medio ambiente ha aumentado. Si bien las industrias reducen las concentraciones
de los iones metdlicos en los efluentes previo a su descarga al ambiente, existen metales
pesados que aldn en bajas concentraciones resultan toxicos para los organismos vivos
[1]. Por lo anterior, es necesario la implementacién de tecnologias que permitan la
reduccion de estos contaminantes en los efluentes contaminados. Tomando en cuenta el
consumo energeético, los costos de operacién, contaminacién secundaria y capacidad de
remocion, la adsorcion es considerada como un método efectivo para dicho propdsito. La
preparacion de carbones activados a partir de desechos agroindustriales es una
alternativa para mejorar los costos de operacion de este proceso de separacion. En este
estudio se utilizaron las biomasas del fruto de jacaranda (FC), bagazo de cafia de azlcar
(BC), orujo de uva (OR) y semilla de guayaba (SG) como precursores para la obtencién
de adsorbentes para la remocion de metales pesados. Se evalué la capacidad de
adsorcion de los carbones activados obtenidos en la remocién de Hg?*, Pb?* y Zn?" en
solucion acuosa.

Materiales y métodos

Se utiliz6 un disefio experimental de Taguchi Lis para evaluar las principales variables en
la preparacién de carbones activados para la remocion de metales pesados en
soluciones acuosas. En patrticular, se usaron todos los precursores (FJ, BC, OR y SG),
cuatro agentes quimicos (HsPO.: HP, HNOs: HN, NaOH: Na y ZnCl,: Zn) con diferentes
concentraciones (0.01, 0.05, 0.10 y 0.50 M) y variando los tiempos de impregnacion (1 y
2 h), temperaturas (500, 600, 700 y 800 °C) y tiempos (2 y 4 h) de pirolisis de las
biomasas. Los precursores fueron triturados, tamizados para obtener un tamafio de
particula de 0.50 — 0.84 mm, lavados con agua desionizada y secados. Posteriormente,
se impregnaron con el agente quimico en un sistema cerrado a 70 °C y 120 rpm. Los
materiales impregnados se secaron a 60 °C durante 24 h y se pirolizaron bajo las
condiciones establecidas en el disefio de experimentos. Los adsorbentes obtenidos se
tamizaron para obtener un tamafio de particula de 0.29 — 0.42 mm y éstos fueron
caracterizados por DRX y FTIR. Se realizaron experimentos de adsorcion de Zn?*, Pb*'y
Hg?* en condiciones por lote durante 24 h a 30 °C, pH 5, 120 rpm y empleando una
relacion de adsorbente — adsorbato de 5 g/L.
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Resultados y discusion

Bajo las condiciones experimentales evaluadas, las capacidades de adsorcion mostraron
la siguiente tendencia: Hg?* (0.008 - 0.105 mmol/g) > Pb?* (0.003 - 0.056 mmol/g) > Zn?*
(0 - 0.044 mmol/g). Se observé una clara afinidad de los adsorbentes obtenidos con
ZnCl; para la remocion de metales pesados, ver Figura 1.
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Figura 1. Capacidades de adsorcion de Zn*2, Pb*2 y Hg*? de los carbones activados obtenidos de
las biomasas de FJ, BC, OR y SG.

Los mejores adsorbentes fueron seleccionados y se establecié que sus capacidades
maximas de adsorcién corresponden a la siguiente tendencia: a) Zn?*: FJ-Zn-800 (0.043
mmol/g) > BC-Zn-600 (0.035 mmol/g) > OR-HP-800 (0.005 mmol/g) > SG-Na-800 (0.021
mmol/g), b) Pb?": FJ-Zn-800 (0.056 mmol/g) > BC-Zn-600 (0.053 mmol/g) > OR-Na-600
(0.016 mmol/g) > SG-Zn-700 (0.056 mmol/g), c) Hg?": FJ-Zn-800 (0.102 mmol/g) > BC-
Na-500 (0.105 mmol/g) > OR-HN-700 (0.040 mmol/g) > SG-Zn-700 (0.093 mmol/g), ver
Figura 2a.
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Figura 2. a) Capacidades de adsorcién y b) mejora en la capacidad de adsorcion de Zn*2, Ph*? y
Hg*2 utilizando los mejores adsorbentes para cada precursor FJ, BC, OR y SG.

La Figura 2b muestra el impacto de la modificacion quimica para los mejores
adsorbentes donde se incrementaron las capacidades de adsorcion hasta 259 y 202%
para Hg*? (FJ-Zn-800) y Pb*? (SG-Zn-700), respectivamente. La remocién efectiva de
Hg*? podria estar relacionada con la presencia de ZnO, el cual se formé durante el
tratamiento térmico, y a la participacion de los grupos carbonilos en el proceso de
adsorcion [2]. Los patrones de difraccion para los mejores adsorbentes indicaron la

229



Capitulo 4. Remocidén de Contaminantes con Materiales d .}.::b}'oono
.‘..‘
[ ]

presencia de estructuras grafiticas (~22 y 44 26°), caracteristicas de los materiales a
base de carbono. Sin embargo, la estructura cristalina de los adsorbentes obtenidos con
ZnCl; mostrd algunos cambios que fueron atribuidos a la formacion de ZnO (~31, 34y 36
26°) [3], ver Figura 3a. Finalmente, la Figura 3b muestra los resultados de FTIR donde se
identificaron los grupos funcionales caracteristicos de los adsorbentes obtenidos de
materiales lignocelulésicos. Estos grupos se pueden atribuir a la vibracién de
estiramiento -OH de alcohol o fenol, estiramiento de CH simétrico y asimétrico, grupos de
ésteres (C=0), estiramiento de CO y CH aromético fuera del plano ubicados en ~ 3440,
2920-2850, 1600-1640, 1050-900 y 600 cm?, respectivamente [4,5].
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Figura 3. a) Patrones de difraccion de rayos X y b) espectro FTIR de los mejores adsorbentes
utilizados en la adsorcién de metales pesados.
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Los reportes de presencia de farmacos en cuerpos de agua, incluso para consumo
humano, han ido en aumento durante la Ultima década por lo que ha aumentado la
preocupacion al respecto, asi mismo se reconoce que las Plantas Tratadoras de Agua
Residuales (PTAR) son poco eficientes en su remocion. Por lo que se recurre a
tratamientos terciarios, como la adsorcion sobre carbén activado (CA). En este trabajo
se estudia la remocién de 3 farmacos modelo: ciprofloxacino (CIP), ranitidina (RNT) y
clorfenamina (CPM), incluyendo el andlisis de la regeneracion del adsorbente y ciclos
de reuso. Para ello se seleccion6 un CA el cudl se caracterizdé textural y
fisicoquimicamente. Ademas, se determind su capacidad de adsorcién a distintas
condiciones, asi mismo se sondearon algunos diluyentes para realizar una regeneracion
guimica y se evalud el comportamiento en ciclos de reuso. El equilibrio adsorcion se
representaron con la isoterma de Praunitz-Radke; obteniendo capacidades de adsorcion
de 668, 521 y 582 umol/g para CIP, RNT y CPM, respectivamente, a una concentracion
al equilibrio de 50 uM, pH 7 y 25°C. En base a estos resultados, las caracteristicas
morfolégicas de los adsorbatos y las propiedades del CAG, se encontré6 que un
tratamiento con NaOH 0.1 M regenera al material de la adsorcién de CIP, mientras que
una solucién de HCI 0.1 M logra la regeneracién para RNT y CPM. Estos resultados
abren una nueva perspectiva de sustentabilidad, no solo por la remocién de
contaminantes, sino por la reutilizacion de los materiales empleados en el proceso.

Introduccién
El vertido de farmacos ocurre de manera voluntaria e involuntaria en los cuerpos de
agua causando afectaciones en el desarrollo de los seres vivos, asi como el desarrollo
de resistencia por parte de los organismos patégenos. Ya se ha demostrado que la
tecnologia actual de las PTAR no elimina los componentes farmacéuticos en su totalidad
[1]. Considerando esto es que cobra relevancia tomar medidas adecuadas en el
tratamiento de aguas impactadas con farmacos, ya que, al no poder suspender el uso
de farmacos al tratarse del mayor bienestar de los seres humanos, es importante que
tampoco se comprometa la salud de futuras generaciones.
La adsorcién es una alternativa sencilla, versatil y ampliamente estudiada para remocion
de contaminantes emergentes al ser efectiva aun a bajas concentraciones. El
adsorbente por excelencia es el carbon activado (CA), ya que cuenta con una alta area
superficial, diversidad de grupos funcionales superficiales y una afinidad estructural para
la remocién de compuestos organicos. Por otra parte, su proceso de sintesis es sencillo
y las fuentes de materia prima versétiles. Aun cuando existen muchos estudios que
evidencian las altas tasas de remocion de compuestos farmacéuticos empleando CA,
pocos son los que elucidan los mecanismos fisicoquimicos que se desarrollan y la
regeneracion y reuso del CA, lo cual es fundamental para una aplicacién a mayor escala.
Es por esto que en este estudio se busca profundizar en los mecanismos de adsorcién
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de los farmacos ciprofloxacino, ranitidina y clorfenamina sobre un carbon activado
granular, asi como proponer un proceso de regeneracién del mismo para tener
bases de disefio de un proceso industrial que atienda la problematica.

Materiales y métodos

Los farmacos y reactivos empleados en el presente estudio fueron suministrados
por Sigma-Aldrich en grado de alta pureza. Los farmacos seleccionados fueron la
ranitidina (RNT), ciprofloxacino (CIP) y clorfenamina (CPM). El carbén activado
granular (CAG) empleado fue proveido por la empresa Jalmek , este es de origen
lignoceluldsico, activado quimicamente y present6 un caracter acido con un punto de
carga cero cercanoa 2. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron en adsorbedores
de lote colocando diversas cantidades del adsorbente en 45 ml de solucién con
concentracion inicial conocida del farmaco de interés, el pH y la temperatura se
controlaron durante el experimento. La ecuacion (1) se utilizd para calcular la
cantidad adsorbida. Para el sondeo de la regeneracion del CAG se realiz6é un ciclo
de adsorcion segun lo previamente descrito, una vez alcanzado el equilibrio, se
removié la solucidn sobrenadante y posteriormente se colocaron 40 ml de cada uno
de los diluyentes seleccionados para la regeneracion, los cuales fueron HCI 0.1 M,
NaOH 0.1 M, EtOH 8.5 My MeOH 12.4 M. La cantidad de adsorbato remanente en
la superficie del CAG secalculd con la ecuacion (2) y el porcentaje de desorcién en
regeneracion (%DR) se obtuvo con la ecuacion (3). Finalmente, se decidié evaluar
el relso para cada par de adsorbato-adsorbente durante 3 ciclos de adsorcién y
desorcion, los cuales fueron ejecutados de manera consecutiva, segin lo
previamente descrito. La eficiencia de regeneracion (%RE) que relaciona la
capacidad de adsorcion del ciclo con respecto a la capacidad inicial de adsorcion
del CAG se obtuvo con la ecuacién (4) [2].
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i=1
Donde Qe, Qd, Jer Y Qeyv representan la cantidad adsorbida en el equilibrio de
adsorcion, de desorcién, de regeneraciéon y del primer ciclo, respectivamente, en
pmol/g, V el volumen en L, m la masa del adsorbente en g, Co y C. la concentracion
inicial y al equilibrio del farmaco en la soluciéon en pmol/L.

Resultados y discusion

La elucidacion de los mecanismos se realizd considerando la naturaleza molecular
de los adsorbatos, las caracteristicas quimicas superficiales del CAG, las isotermas
de adsorcion y el equilibrio de desorcién. Se elucidé que las interacciones
dispersivas del tipo 1-11* predominan en la remocién de CIP y CPM; mientras que
las interacciones electrostéticas atractivas se desarrollan preferentemente para la
RNT. Por otra parte, ladesorcion parcial de los tres farmacos evidencio procesos de
guimisorcion sobre el material. Por otra parte, se considero la regeneracion quimica
a temperatura ambiente con 4 diluyentes distintos. Se calcul6 el %DR con la
ecuacion (3), los resultados se muestran en la tabla 1, donde se observa que el
mejor resultado para el CIP se obtuvocon una solucion de NaOH 0.1 M, mientras
gue para RNT y CPM fue HCI 0.1 M. Este comportamiento confirma que uno de los
mecanismos dominantes en la adsorcion de estos farmacos son las interacciones
electroestaticas, ya que al invertirse las polaridades de la superficie y del material

232



‘.‘...
Capitulo 4.Remocién de Contaminantes con Materiales de €

se logré la desorcion del farmaco de la superficie.

Tabla 1. Porcentajes de desorcién en regeneracion (%DR) obtenidos en promedio para
cada una de las condiciones estudiadas.

(0]

Farmaco NaOH 0.1 M HCI 0.1 M MeOH 12.4M EtOH 8.5 M
CIP 57 % 8 % 8 % 24 %
RNT 37 % 44 % 20 % 24 %
CPM 28 % 73 % 37 % 36 %

En la Figura 1 se presentan los resultados de la eficiencia de regeneracion, es
posible observar en el caso del CIP que a pesar de no lograr una regeneracion total
del farmacola desorcion de regeneraciéon de mantuvo en promedio de 63+/- 6 %DR,
y en términos de eficiencia de regeneracion, se obtuvieron valores de 79 y 88 %RE.
En el caso de RNT present6 una regeneracion de cerca del 40 %DR, sin embargo, el
%RE mostrd quela capacidad de adsorcion se mantiene cerca del 70 % respecto a
la capacidad de adsorcién inicial, debido a que en los ciclos 2 y 3 se logra adsorber
mas cantidad de RNT en la superficie del CAG. Para la CPM se observa un
comportamiento similar al obtenido para la RNT, obteniendo valores de %RE en
aumento, pasando de 83% a 98%, por lo que en este caso la retencion de moléculas
posterior a la regeneracion no obstaculizé la adsorcion de nuevas moléculas.

100

80

Eficiencia de regeneracién (%)

CIp RNT CPM

Figura 1. Eficiencia de regeneracién obtenidas para los ciclos 2 y 3 de cada farmaco.

Estos resultados muestran que el carbon activado granular logra conservar las
caracteristicas favorables para el proceso de adsorcion de los farmacos estudiados
posterior a un proceso de regeneracion quimica. Conservando la capacidad de
adsorcion del material virgen en al menos un 70%. Estos resultados corroboran la
sustentabilidad del empleo del CAG en la remocion de contaminantes emergentes
comoson los compuestos farmacéuticos.
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Resumen

En el presente trabajo se evalu6 la capacidad de adsorcién del antibiético
metronidazol (MNZ) en solucibn acuosa sobre un xerogel de carbono (XC)
previamente sintetizado a partir de la polimerizacién de resorcinol — formaldehido. Se
caracterizaron sus propiedades de textura y fisicoquimicas por Microscopia electrénica
de barrido, Fisisorcibn de N, Espectroscopia RAMAN, Determinacion de la
concentracion de sitios activos y Punto de carga cero. En el equilibrio de adsorcion se
analizo el efecto del pH de la solucion y fuerza ionica a T=25 ° C. La caracterizacion
del XC revelé que se trata de un material mesoporoso, con un area superficial de 648
m?/g, de caracter basico. La adsorcion de MNZ fue influenciada por el pH de la
solucién debido a diferentes interacciones tales como interacciones electrostaticas
repulsivas, dispersivas 11-11 e hidrofébicas entre la molécula del MNZ y el XC. Por otro
lado, la adsorcién de MNZ no fue afectada significativamente en presencia de NacCl al
0.01y0.1N.

1. Introduccion

El incremento de la poblacién y los nuevos habitos de consumo de la poblacion
estan continuamente generando una serie de “contaminantes emergentes”, dentro de
los cuales destacan los productos farmacéuticos ampliamente utilizados en el
tratamiento y prevencion de enfermedades en seres humanos y animales. Cabe
resaltar que a escala mundial los antibiéticos ocupan el tercer lugar en el volumen de
uso de medicina humana y el 70 % del uso veterinario (Petrovic y Barcel6, 2007). El
metronidazol (MNZ) es un antibiotico perteneciente al grupo de los nitroimidazoles.
Este se emplea comunmente para el tratamiento de infecciones ocasionadas por
bacterias anaerobias y protozoarias, en el tratamiento de afecciones dérmicas y como
aditivo en alimento en granjas acuicolas y avicolas. EI MNZ ha sido detectado
globalmente en diferentes cuerpos de agua (Ahmadzadeh y Dolatabadi, 2018). y en
algunas plantas de tratamiento de aguas residuales en México, en concentraciones
que van desde 0.009 hasta 7.545 ng/L (Siemens y cols., 2008). La remocion de MNZ
en los cuerpos acuéticos es crucial, ya que es un compuesto que presenta una alta
solubilidad en agua, baja biodegradabilidad y alta toxicidad, ademas es un compuesto
mutagénico y cancerigeno (Bendesky y cols., 2002).

Se han empleado diversas tecnologias para el tratamiento y eliminacion de
compuestos farmacéuticos en cuerpos de agua. Sin embargo, la adsorcion ha
demostrado ser una tecnologia versétil, con bajos costos de operacion y
mantenimiento, y alta eficiencia de remocion. Una extensa gama de materiales
adsorbentes ha sido estudiada, sin embargo, los xerogeles de carbono (XC) presentan
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grandes ventajas como son: area superficial, estructura porosa controlada, baja
densidad aparente, conductividad eléctrica, entre otras. Todas las propiedades de los
XC pueden ser disefiadas al utilizar diferentes precursores, condiciones de sintesis,
métodos de secado, tratamientos térmicos y/o procesos de activacion (Zapata-
Benabithe y cols., 2016).

2. Materiales y métodos

La morfologia del adsorbente se analiz6 por medio de un microscopio electrénico
de barrido. Las propiedades de textura (area especifica, volumen y diametro promedio
de los poros) se determinaron por medio de un equipo de Fisisorcién de N.. La carga
superficial del adsorbente y punto de carga cero (PCC) se determin6é mediante el
procedimiento de titulacion de acido-base propuesto por Kuzin y Loskutov (1996). La
concentracion de los sitios activos se determind mediante el método de titulacion
acido-base propuesto por Boehm (1966). Los datos experimentales para el equilibrio
de adsorcion del MNZ sobre el adsorbente se obtuvieron en un adsorbedor de lote. Al
alcanzar el equilibrio se tomé una alicuota de 10 mL de la solucién para determinar la
concentracion final del MNZ. La masa de MNZ adsorbida sobre los materiales
adsorbentes se calculé por medio de un balance de masa.

3. Resultados y discusion

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la isoterma de adsorcion en la Figura
la presenta un comportamiento correspondiente al tipo IV (a) con un lazo de histéresis
tipo H1, propia de materiales mesoporosos con distribuciones de poro angostos. Las
propiedades fisicoquimicas y de textura del XC se encuentran en la Tabla 1. El
adsorbente tuvo un area superficial de 648 m? g2, el volumen microporoso de 0.97 cm?
gty el ancho promedio del microporo fue de 1.23 nm. Como se puede observar en la
Tabla 1, la concentracién de los sitios basicos es predominante en comparacion con la
concentracion de sitios acidos totales, por lo tanto el material es de caracter basico,
ademas el valor del PCC=8.24 esta relacionado con la concentracion de los sitios
activos, lo cual confirma el caracter acido del material. La Figura 1b muestra la
morfologia del XC, la cual consiste en agregados formados por pequefas particulas
esféricas primarias, interconectadas entre ella y a su vez formando mesoporos. La
naturaleza de la aglomeracion de la particula esta relacionada con las condiciones en
la sintesis, secado y carbonizacion del XC. La Figura 1c exhibe el espectro Raman del
XC. El espectro muestra dos picos caracteristicos a 1345 cm™ y 1590 cm? que
corresponden a las bandas D y G respectivamente. La banda G corresponde a la
hibridacion sp2 del carbon y la banda D corresponde a la hibridacion sp3 del carbon
formando estructuras amorfas desordenadas (Pastrana-Martinez y cols., 2014).
Adicionalmente el grado de grafitizacion del material carbonoso puede ser evaluado
por la intensidad en la relacion de las bandas D y G (Io/lg). Por lo tanto, los materiales
con mayor grado de grafitizacion presentan valores pequefios de lp/lc.

Tabla 1. Propiedades de textura y fisicoquimicas.

SgeT, Vp, Lo nm Concentracipn de sitios activos (meq g?)
m2gt | cmigt| ~” Sitios Acidos Sitios
-~ Basico
648 0.97 1923 Carboxilicos | Fendlicos Lactgmco Totales S PCC
) ) Totales
0.0469 0.0598 0.0112 0.1195 0.4095 8.24
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Figura 1: a) Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz, b) Micrografia y ¢) Espectro RAMAN del
XC.

El pH de la solucion afectdé considerablemente la adsorcion de MNZ ya que la
carga de la superficie del adsorbente y las especies de MNZ presentes en la solucion
acuosa son dependientes del pH de la solucién. En la Figura 2a se pueden observar
los siguientes resultados: (a) el efecto pH sobre la capacidad de adsorcion del material
exhibié un comportamiento ligeramente similar en un rango de pH de 5-8; (b) la
capacidad de adsorcién mas baja se obtuvo a pH = 2; y (¢) la capacidad maxima de
adsorcion de MNZ ocurrié a pH = 12. Lo anterior se puede explicar de la siguiente
manera: a un pH=2 la molécula de MNZ se encuentra protonada, y la carga superficial
del material es positiva; por lo tanto, la capacidad de adsorcion de MNZ fue disminuida
por la repulsién electrostética entre el MNZ y la superficie adsorbente. En el rango de
pH 5-8 la molécula de MNZ se encuentra neutra, mientras que la carga superficial del
material es positiva. Por lo tanto, no se produjeron interacciones electrostaticas entre
el MNZ y la superficie del adsorbente, y las principales interacciones son las
interacciones dispersivas m-11. Finalmente en un pH=12 la molécula de MNZ se
encuentra neutra, mientras que la carga superficial del material es negativa.
Nuevamente, no se produjeron interacciones electrostaticas adsorbente-adsorbato a
este pH. Sin embargo, la masa de MNZ adsorbida aumentd notablemente cuando el
pH se elevé a 12, lo que indica que el mecanismo de adsorcién esta dominado
principalmente por interacciones tanto dispersivas como hidrofobicas. Este suceso
puede explicarse recordando que la solubilidad de MNZ se reduce a pH=12 debido a
la alta concentracién de electrolitos, mejorando asi las interacciones entre los sitios de
superficie de carbono hidréfobo y las moléculas de MNZ, favoreciendo asi el proceso
de adsorcion.
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Figura 2a y 2b Isoterma de adsorcion del MNZ en solucion acuosa sobre el xerogel de
carbono. Las lineas representan la isoterma de Prausnitz Radkee. Efectode pHa T =25°C
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La Figura 2b muestra el efecto de la fuerza idnica en la isoterma de adsorcién
de MNZ sobre el XC, en este experimento la fuerza iénica de la solucion se vari
aumentando las concentraciones de soluciones de NaCl (0.01 y 0.1 N). Los datos
experimentales indicaron que, en general, la capacidad de adsorcién del XC se
mantuvo casi constante con una concentracion de 0.01 N de NaCl, mientras que con
una concentracion de 0.1 N de NaCl la adsorcibn de MNZ presenté una ligera
disminucion de casi 11%, posiblemente esto se deba a la obstruccion o selectividad de
los sitios por los iones de cloro presentes en la solucién. La adsorcion en el efecto de
la fuerza idnica se debié principalmente a interacciones dispersivas 1r-1r.

4. Conclusiones

El XC empleado es un material de caracter basico, mesoporoso con un area
superficial de 648 m?g?, un volumen microporoso de 0.97 cm®g?, y una anchura
promedio de microporo de 1.23nm. La adsorcion de MNZ es baja a pH=2, debido al
establecimiento de interacciones electrostaticas repulsivas entre la especie del MNZ y
la superficie del material, mientras que a pH=12 se incrementd drasticamente,
probablemente debido a interacciones dispersivas -1 e interacciones hidrofébicas.
Los resultados revelaron que con la concentracién de 0.01N de NacCl, la masa de MNZ
adsorbida se mantuvo practicamente constante, en contraste con 0.1 N de NaCl la
masa removida se redujo 11% probablemente se deba a la obstruccion de los sitios
por la presencia de otras especies.
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Resumen. En este trabajo se empleé una metodologia que permite aprovechar los
residuos provenientes de wuna de las principales industrias colombianas,
transformandolos en materiales carbonosos con alta area superficial, que pueden ser
empleados como adsorbentes de diferentes compuestos contaminantes en aguas
residuales. Los materiales carbonosos (CLp y CLc) fueron preparados a partir de
residuos lignoceluldsicos de la palma de aceite (Lp) y de lignina alcalina comercial (Lc)
respectivamente, mediante pirdlisis y activacion quimica con hidréxido de potasio
(KOH) en una relacion 3:1. Los materiales evidenciaron un area superficial de 1.683
m? g1y 588 m? g%, respectivamente. Las evaluaciones de los materiales carbonosos
en la adsorcion de azul de metileno, mostraron resultados favorables para CLp
alcanzando una capacidad maxima de adsorcién de 188 mgg™, presentando un mejor
ajuste con el modelo de Langmuir — Freundlich, y siguiendo una cinética de pseudo —
primer orden.

Introduccidon. La produccion de materiales carbonosos a partir de desechos
agroindustriales da solucién a la problematica de acumulacién de residuos y su
incorrecta disposicion, haciendo posible transformar residuos biomasicos provenientes
de diferentes fuentes a través de diversas rutas, para conseguir materiales con alta
estabilidad quimica y térmica, baja toxicidad, elevada area superficial, porosidad y por
supuesto, bajo costo. Lo anterior ha logrado que los materiales carbonosos a partir de
residuos biomasicos ganen popularidad, lo que motiva a realizar investigaciones con
diferentes precursores y procesos de produccion cada vez mas efectivos.

Por otro lado, los colorantes son compuestos organicos ampliamente utilizados en la
industria y en la actualidad representan uno de los problemas ambientales mas graves
alrededor del mundo, al presentar pHs alcalinos y fuertes cromaticidades inhiben los
procesos fotosintéticos de gran variedad de plantas acuéticas. Adicionalmente,
pueden llegar a causar cancer en células animales, y son resistentes a la luz solar y
diferentes procesos oxidativos, lo que los convierte en compuestos dificiles de
degradar una vez son liberados al ambiente. Ante esta situacion, se han planteado
diversas soluciones, donde la adsorcién con materiales carbonosos es una de las mas
prometedoras debido a las eficiencias de remocion que se pueden alcanzar, gracias a
sus propiedades fisicoquimicas como la porosidad, alta area superficial y la posibilidad
de modificacion de grupos funcionales sobre su superficie, entre otras.

Materiales y métodos. Se empled la tusa de palma de aceite, la cual fue sometida a
un tratamiento acido con H.SO, al 72 % a una temperatura de 95 °C, el sobrenadante
obtenido fue tratado con NaOH, para recuperar la lignina alli presente. El material
recuperado (Lp) fue secado durante 24 h a 80 °C, para su posterior impregnacién con
KOH en una relacion 3:1, seguido por un tratamiento térmico en atmaosfera inerte (N2)
con una rampa de calentamiento de 5 °C min! hasta 700 °C durante 2 h. El material
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obtenido (CLp) fue lavado, y secado a 80 °C durante 12 h. Este mismo procedimiento
de activacion quimica fue realizado con lignina alcalina comercial (Lc), obteniendo asi
otro material carbonoso (CLc).

Se evaluo el efecto del pH (entre 2 y 12) en el material CLp durante la adsorcion de
azul de metileno, utilizando soluciones de NaOH y HCI 1 M para modificar el pH. Se
emplearon diferentes soluciones de azul de metileno a concentraciones entre 2 y 200
ppm y 0.1 g L' de cada material carbonoso (CLp y CLc) para determinar su
comportamiento cinético y termodinamico, al igual que su capacidad maxima de
adsorcion. La concentracion del azul de metileno en el tiempo fue determinada
mediante espectroscopia UV-Vis en una longitud de onda de 664 nm. Finalmente, el
ajuste matemético a los diferentes modelos cinéticos (Pseudo — primer, Pseudo-
segundo orden) y termodindmicos (Isoterma de Langmuir, Freundlich y Langmuir —
Freundlich) fue realizado con el software Statistica 7, bajo el método Rosenbrock quasi
Newton.

Resultados y discusién. Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno,
muestran que a bajas presiones CLp y CLc adsorben una elevada cantidad de
nitrdgeno, evidenciando el desarrollo de microporosidad en los materiales. CLc
presenta una isoterma tipo 1V, donde se observa la presencia de mesoporosidad y un
area BET de 588 m?g™. Por su parte, CLp presenta una combinacién de las isotermas
tipo Il y tipo IV, mostrando la combinaciéon de meso y macroporos en el material y un
area BET de 1683 m? g. Al comparar el area superficial aparente de los materiales
antes y después del proceso de activacion quimica, se observa un drastico aumento
de la misma pasando de 17 m?g™* a 1683 m?g™* en el caso de CLp y de 3 m?g* a 588
m? g para CLc, corroborandose asi el efecto activante del KOH a la temperatura
empleada en este trabajo.

Los resultados del TGA presentados en la tabla 1 muestran perdidas de masa para Lp
a 250 °C y 320 °C, relacionadas con la descomposicion de la celulosa y la
hemicelulosa, respectivamente [1]. Lp y Lc presentan perdidas alrededor de los 750 °C
relacionadas con la descomposicién de la lignina, que puede ocurrir entre los 100 y los
900 °C dependiendo de sus caracteristicas estructurales [2]. Los eventos térmicos
registrados para CLp y CLc, muestran el incremento de la cantidad de carbono fijo en
los materiales, producto de la remociéon de gran cantidad de grupos labiles en el
material. El analisis de fluorescencia de rayos X realizado a Lp, muestra que sus
cenizas estan formadas mayoritariamente por especies de sodio, silicio y azufre. Dado
lo anterior, es posible concluir que, la diferencia entre las areas BET de CLc y CLp
radica en la capacidad de autoactivacion de cada precursor; donde Lp al tener mayor
cantidad de compuestos de naturaleza volatil, y al tener mayoritariamente especies de
sodio dentro de sus cenizas, posee un efecto de generacion de area superficial
adicional, comparado con Lc.

Los andlisis de potencial Z mostraron que el punto de carga cero (PZC) del material se
encuentra en un pH de 4; de esta manera a valores inferiores de pH la superficie
estara cargada positivamente y a valores superiores de forma negativa. Por su parte,
el azul de metileno es un colorante catiénico y por tanto, cuando se encuentra en
solucion, su carga es positiva. Lo anterior explica los resultados obtenidos al evaluar el
efecto del pH en el proceso de adsorcion (Fig. 1a), donde se observa un punto de
inflexion en el valor 4 de la escala de pH, indicando que el proceso de adsorcion se
favorece a pHs superiores a 4. Deacuerdo a estos resultados se eligié un pH 8 para el
estudio cinético y termodinamico posterior. Los ajustes a los modelos cineticos se
realizaron a una concentracion inicial de azul de metileno de 90 ppm (Fig. 1b),
encontrandose un mejor ajuste al modelo de pseudo — segundo orden, sugiriendo que
la quimisorcion del azul de metileno sobre CLp es la etapa que determina el proceso
de adsorcién [3]. Los analisis matematicos realizados muestan que CLp y CLc tienen
un mejor ajuste al modelo de Langmuir — Freundlich (Fig. 1c y 1d), sin embargo,
dentro de los parametros encontrados bajo este modelo, el valor de n para CLp es

239



Capitulo 4.Remocién de Contaminantes con Materiales de € o)

muy cercano a 1, permitiendo la reduccion de este modelo al de Langmuir, indicando
que en el material existe un numero finito de sitios activos para la adsorcion que
presentan la misma energia para este proceso, mientras CLc presenta una superficie
heterogenea, contando con diferentes tipos de sitios activos para la adsorcion del
colorante, estas asunsiones estan apoyadas por los resutados FTIR de ambos
materiales. De esta manera, la capacidad méaxima de adsorcién encontrada para CLp
es de 188 mg g*' y de 51 mg g* para CLc.

Con todo lo anterior, es posible concluir que el proceso de activacién quimica
empleando KOH a 700 °C permitio el desarrollo de porosidad y el incremento de area
superficial de los materiales de partida, lo que tuvo un impacto directo en los
resultados obtenidos en la adsorcion de azul de metileno, mostrando un mejor ajuste
al modelo de Langmuir — Freundlich de acuerdo a los coeficientes de correlacion
obtenidos y permitiendo la clasificibn de CLp como un adsorbente moderado y de CLc
como un adsorbente pobre, deacuedo con sus capacidades de adsorcibn maxima y
las constantes de Langmuir Freundlich encontradas.
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Figura 1. a) Efecto del pH en el porcentaje de remocion del azul de metileno. b) Evaluacién de
los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden. Evaluacion de los modelos

de Langmuir, Freundlich y Langmuir Freundlich para c) CLp d) CLc.
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La intoxicacién con agentes xenobioticos como los farmacos y el alcohol se asocia a
los dafios fisiol6gicos que pueden causar estas moléculas. Uno de los procedimientos
clinicos que se aplica para disminuir la concentracién de xenobidtico en el paciente es
la administracién de carb6n activado. En este trabajo se propone el uso de carbén
activado, polvo y granular, para evaluar la adsorcion de paracetamol a
concentraciones consideradas toxicas. Asi mismo, se evalla el efecto del etanol en la
adsorcion de paracetamol simulando condiciones de embriaguez moderadas (3g L)y
severas (5 g L?). Los materiales adsorbentes fueron preparados a partir de cascara de
mangostino, activacion quimica con HszPO, y carbonizacion a 450 °C. A los
adsorbentes se les determinaron las caracteristicas fisicas y quimicas a partir de la
adsorcion de N2 a 77 K y espectroscopia Raman e IR. Los pardmetros termodinamicos
asociados a la adsorcion de paracetamol fueron determinados a partir de los datos de
equilibrio a tres temperaturas (14, 36, 45 °C) y calorimetrias de inmersion.

Introduccién

El paracetamol es un farmaco ampliamente usado en pacientes pediatricos y adultos
para tratar el dolor leve a moderado, asi como por sus propiedades antipiréticas. Su
uso se considera seguro por lo que es de venta libre. Su facil acceso provoca que los
pacientes hagan uso inadecuado del mismo, ya sea tomando dosis inadecuadas o
mezclandolo con bebidas alcohdlicas. En dosis elevadas (>200 mg L), el paracetamol
es hepatotoxico y causante de un gran porcentaje de hospitalizaciones asociadas a
fallas hepaticas severas y fulminantes? El carbén activado (CA) administrado en una o
varias dosis es una alternativa clinica utilizada para disminuir los efectos toxicos de los
xenobidticos, éste disminuye la concentracion de los compuestos en el estbmago o
intestino mediante la adsorcién. Esto evita que se metabolice una alta cantidad de
farmaco, protegiendo al higado. Actualmente, el CA se administra por via oral en
forma granular o polvo, disperso en soluciones de NaCl o glucosa 2.

La adsorcion de farmacos es un fendmeno de superficie que depende de dos factores:
(i) las propiedades fisicas del adsorbente (area superficial y porosidad). Por ejemplo,
algunos farmacos pueden presentar restricciones difusivas si su tamafio molecular es
mas grande que los poros del adsorbente y (ii) las propiedades quimicas como el pH
de la solucién, carga eléctrica superficial y grupos quimicos superficiales, las cuales
pueden influenciar el comportamiento de adsorcion debido a los cambios en las
interacciones farmaco-adsorbente.
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Para estudiar estos dos factores se evalla la adsorcion de paracetamol en dos
adsorbentes que difieren en tamafio de particula. El efecto del medio en las
interacciones adsorbente-farmaco y la capacidad de adsorcion se evalta adicionando
etanol al sistema, simulando embriaguez, condicion que es frecuente en las
intoxicaciones intencionales. Para este fin, se llevaran a cabo estudios de equilibrio
(isotermas de adsorcion) y calorimétricos (entalpias de inmersion).

Materiales y Métodos: El precursor, cascara de mangostino (Garcinia mangostana),
fue lavado, secado (90°C por 48 h), triturado y tamizado a un tamafio de 2,0 mm. Este
material se impregnoé con una solucion de HzPO4 50% en una proporcion 1:2 y se dejé
por 48h a 90°C. El proceso de activacion se realiz6 en un horno horizontal Carbolite®,
en flujo de N, hasta 450°C a 2 °C min?, alli se mantuvo por 2 h. El sélido fue lavado
con agua caliente hasta obtener un valor de pH constante. La muestra se nombrd AC-
MANG. AC-MANG fue triturado en un molino de cizalla de alta energia, esta muestra
se design6 como PAC-MANG. Las caracteristicas texturales y quimicas fueron
estudiadas por fisisorcion de N2 a 77K, en un equipo semiautomatico de Anton Paar
QuantaTec Inc®, y por espectroscopia Raman (Horiba XploRA™ PLUS) y FTIR
(IRTracer-100 Shimadzu®). Para las isotermas de adsorcion en soluciones de etanol-
aguade 3gL'y5gL? se pesaron 20 mg del adsorbente en recipientes de vidrio con
10 mL de soluciones de paracetamol (20 mg L*- 1000 mg L?). Las isotermas fueron
realizadas a tres temperaturas (14, 36, 45 °C). Las concentraciones en equilibrio
fueron determinadas mediante espectroscopia UV-Vis. Las calorimetrias de inmersién
se llevaron a cabo en un microcalorimetro tipo Tian de conduccion de calor con
calibracién eléctrica usando 20 mg de adsorbente y 10 mL de solucion de
paracetamol, solucién hidroalcohélica y agua.

Resultados y Discusion
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Figura 1. Isotermas de Adsorcidn-Desorcion de N2 a -196 °C, para las muestras obtenidas a
partir de cascara de mangostino
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La Figura 1(a), muestra las isotermas de adsorcion de N, a 77 K, como se observa
mediante la activacion de la céscara de mangostino se ha generado una
microporosidad significativa que representa cerca del 50% de la red porosa (Tabla 1),
las isotermas son tipo Il, de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC3, este tipo de
isoterma se caracteriza por un punto de inflexion abierto, indicando una amplia
distribucion de tamafio de poro (PSD), lo cual se confirma en la Figura 1(b), la PSD se
encuentra entre 2 y 15 nm, y a la presencia de los ciclos de histéresis. El mecanismo
de activacion del H3PO, sobre el material precursor, esta relacionado con la reaccion
entre agente y matriz durante el tratamiento térmico. El acido se inserta en las cadenas
de celulosa y hemicelulosa e hidroliza los enlaces glucosidicos®. La eliminaciéon de
compuestos volatiles durante el tratamiento térmico y de compuestos solubles en agua
durante el lavado del carbonizado, produce la porosidad.
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Tabla 1. Parametros texturales determinados por el modelo de B.E.T. y D.A., para las muestras
obtenidas a partir de cascara de mangostino

BET DA (P/P° < 0.1) QSDFT (P/P° 10°-1)
Muestra SgeT C Vmic Eo n Ancho de Vp Ancho de
m2.g*t cmi.g?! | Kj.mol?! Poro/nm cmi.g?! | Poro/nm
AC MANG 1304 | 207 0,473 5,375 1,90 1,600 0,964 1,007
PAC MANG 714 212 0,269 5,223 1,80 1,600 0,520 1,007

Se empled un proceso de molienda de alta energia para obtener la muestra PAC-
MANG, en este proceso se producen fracturas de la particula obteniéndose particulas
mas pequefias, un polvo ultrafino. La molienda modifica la morfologia de las
particulas, aumentando la superficie externa. No obstante, debido a la disminucion de
la microporosidad, la fusién de pequefios biopolimeros que han sido formados durante
el proceso de activacion incompleta y al bajo tratamiento térmico, la densidad de la
particula aumenta®, explicando asi la disminucion del area superficial a 714 m?/g. El
efecto de la molienda sobre la particula ha sido asociado a su compresibilidad, la
distorsién de la microestructura destruyendo la estructura laminar y la orientacién
microcristalina®.

Los resultados de adsorciéon de paracetamol (1000 mg L) se pueden observar en la
Tabla 2, la capacidad de adsorcion es mayor en AC-MANG, su alto volumen de
microporo y area superficial favorece su capacidad. Asi mismo, al incrementar la
concentracion de etanol aumenta la capacidad de adsorcibn de paracetamol,
relacionado con un descenso en la afinidad agua-farmaco o agua-CA por un descenso
en la polaridad del solvente. Se observa en las calorimetrias de inmersién que la
entalpia disminuye con el aumento de etanol, debido al incremento de las
interacciones etanol-CA y paracetamol-CA, estas interacciones son procesos
exotérmicos donde la formaciéon del complejo farmaco-adsorbente presenta menor
energia que los componentes por separado, indicando una alta afinidad adsorbato-
adsorbente.

Tabla 2. Capacidades de adsorcion (Q, mgg™) de Paracetamol a concentraciones a 14 °C y
Entalpias de inmersion AHimm (J g) de los carbones activados de estudio en soluciones de
paracetamol (1000 mg L) en diferentes medios: agua y etanol

Adsorbente Qagua QetonsgL? QeorsgL?
AC-MANG 117.8 121.5 248.1
PAC-MANG 99.4 119.1 147.1

AHimm Agua AHimm EtOH 3g L AHinm EtOH5g L
AC-MANG -40.73 -62.40 -85.16

Referencias

1. Piotrowska, N. (2019) Presentations Related to Acute Paracetamol Intoxication in an Urban
Emergency Department in Switzerland. Emerg. Med. Int. 2019, 1-8.

2. Zellner, T. (2019) The Use of Activated Charcoal to Treat Intoxications. Dtsch Arztebl Int.
116 (18),311-317.

3. Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A.V., Olivier, J.P., Rodriguez-Reinoso, F., Rouquerol,
J., Sing. K.S.W. (2015) Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of
surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure Appl. Chem. 87(9-
10): 1051-1069

4. Jagtoyen M., Derbyshire F. (1998) Activated carbons from Yellow Poplar and white oak by
HsPO4 activation. Carbon. 36(7-8), 1085-1097.

5. Chen, Y., Gerald, J.F., Chadderton, L.T., Chaffron, L. (1999) Nanoporous carbon produced
by ball milling. App. Phys. Lett., 79(19), 2782-2784.

243


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC6620762/

CAPITULO 5.

OTRAS APLICACIOES BIOMEDICAS Y AMBIENTALES
CON MATERIALES DE CARBONO

244



-.'
Capitulo 5. Otras Aplicaciones Biomédicas y Ambientales con Materiales de ¢ 36'?10
(]

258

Elaboracion de Peliculas Compuestas de PLA, Grafito
Expandido y Carbonato de Calcio mediante los métodos de NIPS
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Resumen

Peliculas hibridas a base de Acido Polilactico (PLA) y reforzadas con Grafito Expandido
mecanicamente exfoliado (GE) a diferentes concentraciones fueron preparadas a partir
del método de Separacién de Fases Inducida por No Solventes (NIPS). Adicionalmente,
peliculas de PLA/GE que con Carbonato de Calcio (CaCOs) como material porégeno,
fueron obtenidas mediante el método de solvent casting. Ambas peliculas fueron
caracterizadas mediante XRD, espectroscopias Raman y FTIR. En las peliculas
elaboradas por NIPS se evaluaron las propiedades de resistencia a la traccion y
alargamiento a la rotura. Finalmente, se realizaron pruebas de caracterizaciéon superficial
(SEM) para obtener informacién morfolégica de las peliculas para comparar el efecto de
los poros dados por la eliminacion del CaCOs; de la matriz de PLA en los compositos.

Introduccién

El PLA es un biopolimero que presenta propiedades de gran relevancia como la
biodegradabilidad, propiedades de barrera y gran biocompatibilidad. EI PLA exhibe
buenas propiedades mecanicas, pero al ser un plastico es practicamente un aislante [1].
Como consecuencia de sus propiedades, se le ha considerado una alternativa para
aplicaciones como empaquetado de productos, la industria textil y en aplicaciones
biomédicas [2]. No obstante, la nula conductividad eléctrica y las bajas propiedades
mecanicas lo limitan en ciertas aplicaciones (por ejemplo en andamios para la ingenieria
de tejidos). Una alterativa para el mejoramiento de estas propiedades en matrices de PLA,
es la adicion de nanofillers para mejorar las propiedades segun las necesidades
especificas de la aplicacion. El grafeno o las nanoplaquetas de grafito son un material que
consiste en el apilamiento de laminas de grafeno 2D con excelentes propiedades
eléctricas, térmicas y mecanicas [3]. Por lo tanto, la adicion de este material, podria
mejorar las propiedades mecanicas y eléctricas en de las matrices de PLA.

En este trabajo se prepararon peliculas compuestas por PLA y diferentes concentraciones
en peso de GE mediante el método de NIPS asi como peliculas de PLA vy diferentes
concentraciones de GE y CaCOgs por el método de solvent casting. Ambos métodos se
comparan para determinar cual de ellos permite la obtenciébn de materiales candidatos
para la aplicacion de ingenieria de tejidos.
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Materiales

Filamento de &cido polilactico (PLA) de 1.75 mm se adquiri6 de HATCHBOX. El carbonato
de calcio (CaCOs3) grado comercial C6763-500 gr se adquiri6 de Sigma Aldrich.
Cloroformo (CHCls, 99.9%) adquirido de Karal. Acido clorhidrico (HCI, 37.5%) de Fermont,
Grafito Intercalado (GIC) comercial de Asbury Carbons y N, N dimetil-formamida (CsHzNO,
99.8 %) de Sigma Aldrich. Todos los reactivos fueron usados tal cual se recibieron, sin
modificar su composicion o pureza.

Metodologia

El GIC fue sometido a un tratamiento de expansion térmica en una mufla a 500°C por 5
min y posteriormente fue llevado a un tratamiento en bafio ultrasénico por 3 horas en
cloroformo donde se obtiene GE. ElI PLA es disuelto en cloroformo con la ayuda de
agitacibn magnética a temperatura ambiente. Las peliculas elaboradas por el método de
NIPS fueron fabricadas a partir del método reportado por Han et al [4]. Se obtuvieron
peliculas a concentraciones de 1, 2 y 3% (PEG1, PEG2 y PEG3) en peso de GE y
también peliculas de PLA puro.

La técnica de solvent casting consiste en disolver el material polimérico y verter la
disolucién sobre un molde donde una vez evaporado el solvente se obtiene la pelicula [5].
Se emplearon 4 diferentes concentraciones en peso de particulas de CaCOs (1, 2, 3y
40%) y 3 concentraciones en peso de GE (0.5, 1 y 3 %) para la obtencién de peliculas
hibridas compuestas de PLA/GE/CaCOs. Se disolvi6 PLA en 10 ml de cloroformo, la
solucion fue agitada hasta alcanzar la homogeneidad, se afiadieron las particulas de
CaCOs, se dejo en agitacién 30 minutos. Posteriormente se afiadid GE a la solucion de
PLA/ CaCO; y se dej6é en sonicacion por 20 minutos. Por ultimo, se coloca la solucion
obtenida sobre una caja Petri en una parrilla a 55 °C, la muestra se retira hasta que el
solvente se haya evaporado por completo. Las peliculas son puestas en una solucién de
HCI por 5 dias para lixiviar y eliminar el CaCOs. Pasados los dias, las peliculas son
lavadas con agua desionizada.

Resultados

En la Figura 1 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de PLA y PEG1, PEG2 y
PEG3. Se observan las bandas caracteristicas del PLA. No se observa contribucion de la
estructura del GE debido a la baja concentracion del GE.

La Figura 2 muestra los difractogramas de las peliculas de PLA y PEG1, PEG2 y PEG3.
Observandose en el difractograma del GIC la contribucién de dos picos, uno en
aproximadamente 26.1° en 20 que es atribuido a los materiales intercalantes en la
estructura del grafito y el otro en 26.6° en 26 correspondiente al plano (002) caracteristico
del grafito, este pico se muestra bien definido e intenso en la muestra de GE. Las
muestras PEG1, PEG2 y PEG3 muestran una disminucion de la intensidad del pico, esto
se atribuye a la menor concentracion de GE empleado, pero también al grado de
exfoliacion del GE, a menor intensidad, mayor exfoliacion.
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La Figura 3 muestra el espectro Raman de las peliculas de PLA donde podemos observar
las bandas caracteristicas del PLA, y observamos que en PEG1, PEG2 y PEG3, se
observan 3 bandas adicionales confirmando la presencia de la nanoestructura de
carbono: bandas D, G y 2D en aproximadamente 1375 cm, es atribuida a hibridaciones
sp?, es decir, a defectos en el plano grafitico. La banda G localizada en aproximadamente
1590 cm™ atribuida a hibridaciones sp? y la banda 2D aproximadamente en 2740 cm
atribuida al grado de exfoliacién del grafito.

En la Figura 4 se muestra la resistencia a la traccién y el porcentaje de alargamiento a la
rotura de las peliculas de PLA y PEG1, PEG2 y PEG3. En donde se observa que la
resistena a la traccion disminuye al incrementarse la concentracion de GE, esto puede
deberse a la saturacién de la matriz o a una baja dispersion del GE a altas temperaturas.
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Figura 3. Raman de peliculas de PLA y Figura 4. a) Resistencia a la traccion de peliculas PLA
PLA/GE 1,2y 3% y PLA/GE 1, 2 y 3%, b) alargamiento a la rotura de
peliculas PLAy PLA/GE 1,2y 3%

Las micrografias SEM en la Figura 5 muestran la morfologia y la estructura porosa que
exhiben las peliculas que contienen CaCO3 y GE, las cuales fueron elaboradas por
solvent casting. Se observa que a una mayor concentracion CaCO3, se obtienen mayor
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cantidad de poros, también se observa un incremento aparente en el tamafio de poros. La
adicion del GE en cualquier concentracién aparentemente no contribuye a la formacion de
poros. Por lo tanto, los materiales obtenidos a partir de ambos métodos podrian ser
candidatos para la aplicacién en ingenieria de tejidos, particularmente en aquellos en los
gue se puede controlar la formacion de poros en funcion del porcentaje de CaCOs.

200 pm 200 pm

200 pym 200 pm

Figura 5. Micrografia SEM de las peliculas por Solvent Casting. a) Pelicula de PLA-CaCOs (40%.)
a 500x, b) PLA/GE (0.5%) /CaCOz3(1%) a 500x, ¢) PLA/GE (1%) /CaC0Oz3(2%) a 500x, d) PLA/GE
(3%) /CaCOs3(3%) a 500x
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Resumen

Se investigd la conductividad eléctrica y la respuesta eléctrica a la deformacion de
materiales compuestos a base de nanotubos de carbono de pared multiple y polipropileno,
fabricados en forma de pelicula plana mediante el proceso de extrusion. Se estudiaron los
efectos de direccionalidad provocados por la extrusion, investigando la respuesta eléctrica
y electromecéanica de los nanocompuestos con tres concentraciones de nanotubos en la
direccién de la extrusién, la direccién transversal a la extrusion y a través del espesor de
las peliculas. De la misma manera, se investigd la respuesta eléctrica de los
nanocompuestos ante corriente alterna, enfocandose en la respuesta a la frecuencia y la
respuesta a la deformacion.

Introduccién

La adicion de nanotubos de carbono (CNTs) u otras nanoparticulas conductoras a
polimeros en concentraciones suficientes, produce nanocompuestos con la capacidad de
permitir el flujo electrénico en el material [1,2]. En corriente directa (DC), la conductividad
eléctrica es dependiente de la concentracion, grado de dispersion y alineaciéon de los
CNTs, asi como del tipo de polimero, entre otros factores [1-3]. En este sentido, se ha
observado que el proceso de manufactura tiene efectos importantes sobre la respuesta
eléctrica de los nanocompuestos; particularmente el proceso de extrusién de polimeros
puede provocar efectos de anisotropia [4]. Por su parte, en corriente alterna (AC), las
propiedades eléctricas de los nanocompuestos poliméricos basados en CNTs han
demostrado también dependencia con la frecuencia [5]. En este sentido, el estudio de las
propiedades eléctricas de estos nanocompuestos ha demostrado las capacidades
multifuncionales y sensoriales de materiales CNT/polimero [2,6]. Entre las capacidades
sensoriales de estos nanocompuestos, la respuesta eléctrica a la deformacion, conocida
como piezorresistividad (en DC), ha sido mas ampliamente estudiada [2,7] que la
respuesta ante AC, conocida como piezoimpedancia [5,8]. Al comparar la
piezoimpedancia con la piezorresistencia, se ha reportado mayor sensibilidad en la
respuesta en AC, debido a la accion concurrente de la resistencia y las componentes
reactivas como la capacitancia [8]. Considerando lo anterior, en el presente trabajo se
realiza de manera sistematica un estudio sobre los efectos de direccionalidad producidos
por la fabricacién de peliculas de nanotubos de carbono de pared multiple y polipropileno
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(MWCNT/PP), sobre su respuesta eléctrica y electromecanica. De igual manera, se
estudia la respuesta eléctrica en la frecuencia y la respuesta electromecanica ante AC.
Finalmente, se compara directamente la respuesta de piezorresistencia Yy
piezoimpedancia.

Materiales y métodos

Se usaron nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) de Cheaptubes Inc.
(Grafton, VT, USA), producidos por deposicion quimica de vapor. Como matriz polimérica
se empled polipropileno (PP) grado extrusion de Formosa Plastics Co., con indice de
fluidez de 4 g/10 min.

Los nanocompuestos fueron fabricados en forma de peliculas, primeramente,
mezclando en fundido tres concentraciones en peso (3 %, 4 % y 5 % p/p, todas superiores
al umbral de percolacién eléctrica) de MWCNTs con granulos molidos de PP.
Posteriormente los compuestos MWCNT/PP fueron extruidos en forma de pelicula plana,
obteniendo peliculas continuas con espesor homogéneo.

Las mediciones eléctricas se realizaron en especimenes de tipo Ill de la norma
ASTM D638, escalados 3:1, instrumentados en tres configuraciones con alambres de
cobre, de manera que la circulaciéon de corriente ocurra en la direccion de la extrusion
(Dy), en direccién transversal a la extrusién (D) y en direccion a través del espesor (D).
Las mediciones de resistencia eléctrica (R) se realizaron primeramente a temperatura
ambiente y sin carga/deformacion mecanica (Ro), para cada direccion y cada
concentracion de CNTs. Por su parte, las mediciones en AC se realizaron Gnicamente en
especimenes Di, en los cuales se midid la impedancia (Z), mediante el modulo de
impedancia (|Z]) y el angulo de fase (6), variando la frecuencia de la corriente circulante
desde 100 Hz hasta 1 MHz.

La caracterizacion electromecanica en los nanocompuestos se realizé aplicando
carga a tension uniaxial hasta la falla, mientras se monitore6 R en DC y Z en AC para
cada nivel de deformacién (€). En DC, para los especimenes con las configuraciones D, y
D., la aplicacion de la carga/deformacion se realizé en el sentido de la circulacién de la
corriente; para los especimenes en D, la carga se aplicé en la direccion de la extrusion.
Por su parte, la respuesta de piezoimpedancia se caracterizd solamente en especimenes
en la configuracién D;.

Resultados y discusion
En la Figura 1a se presenta la resistividad eléctrica (po) de los hanocompuestos con las
tres concentraciones de MWCNTSs, considerando las tres configuraciones investigadas.
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Figura 1. Efectos de direccionalidad en la respuesta eléctrica en corriente directa de las peliculas
de MWCNT/PP. a) Resistividad eléctrica, b) respuesta piezorresistiva.
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Se observa que po es altamente dependiente del contenido de CNTSs, debido a la
densidad de caminos conductores formados por los CNTs; la resistividad disminuye
conforme aumenta el contenido de CNTs, por lo que los nanocompuestos con menor
contenido son los mas resistivos [7]. Se presentan efectos de direccionalidad en todas las
concentraciones, siendo la direccibn D, la mas resistiva y D: la menos resistiva; sin
embargo, esta anisotropia eléctrica disminuye conforme aumenta el contenido de CNTs.
Este comportamiento es atribuido a afectos de alineamiento preferencial de los CNTs en
la direccion de la extrusién, causado por el alineamiento de las cadenas poliméricas
debido la extrusion [4]. En la Figura 1b se presentan las curvas representativas de la
respuesta piezorresistiva de los nanocompuestos en las tres configuraciones. Se observa
un comportamiento piezorresistivo aproximadamente lineal dentro de la regién asociada al
comportamiento elastico del material (¢ < 1%), con ligeras diferencias entre las tres
configuraciones; la configuracion D; es la mas sensible (factor de galga de ~ 4.2) debido a
la alineacién preferencial de los CNTs en esta direccion [4,9], pero las diferencias son
pequefas. Para 1 % < € < 3 %, se observa un comportamiento piezorresistivo no lineal
asociado a deformaciones elastico-plasticas del material que favorecieron mayor
sensibilidad piezorresistiva. En esta configuracion, los CNTs tienden a rotar en la
direccién de la aplicacion de la carga/deformacién, provocando la desaparicion de los
caminos conductores en la direccion de la aplicacion de la corriente [10].

La respuesta eléctrica en corriente alterna demostré dependencia con la frecuencia
a partir de 1 kHz, lo que ha sido atribuido a fenémenos de polarizacion interfacial entre los
CNTs y el PP [11]. La respuesta de piezoimpedancia, demostré un comportamiento no
lineal creciente, con el aumento de |Z| y de 6 hacia angulos cada vez mas negativos. Este
comportamiento demostré una mayor contribucién de la componente resistiva de Z; sin
embargo, la tendencia de 6 hacia valores mas negativos, indica que la contribucion
capacitiva aumenta con la deformacion. Al comparar la respuesta electromecanica en DC
y AC, la respuesta de piezoimpedancia demostré6 mayor sensibilidad al monitorear 6,
presentando factores de sensibilidad de ~13 para € > 1%. La mayor sensibilidad a la
deformacion, presentada en AC, es atribuida a la accion concurrente de la componente
resistiva y la contribucién de la reactancia sobre la impedancia total del sistema material.
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Resumen

Las estructuras de nitruro de carbono dopadas se sintetizaron con éxito mediante un
enfoque solvotermal de un solo paso utilizando urea y pentéxido de fésforo como fuente
de carbono, nitrégeno y fésforo. Ademas, el zinc en polvo cataliza el dopado de los
productos de nitruro de carbono, las reacciones procedieron con tolueno como disolvente.
Se ha utilizado el proceso solvotermal debido a sus ventajas como baja temperatura,
sistema simple, reacciones estequiométricas especificas y el facil control del dopaje de
nitruros de carbono grafiticos (g-CxNy). Los difractogramas de Rayos X (XRD) asi como
micrografias obtenidas por microscopia AFM y TEM confirman la morfologia laminar del
producto. El andlisis elemental de los productos muestra un alto contenido de oxigeno, asi
como fosforo, presencia que se corrobora por Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos
(XPS). Las nanoplaquetas de nitruro de carbono dopado se han empleado exitosamente
como matriz de extraccién de ADN de una muestra vegetal de dificil purificacion tal como
lo es el guayule (P. argentatum), una planta desértica rica en bioelastobmeros de interés
industrial, la evaluacion de los contenidos de gADN por espectroscopia ultravioleta revelé
un eficiencia de extraccién del doble con respecto al kit comercial de alta eficiencia de
Qiagen, asi mismo las pruebas de Amplificacibn por PCR confirmaron la viabilidad y
pureza del ADN extraido con nitruros de carbono.

Introduccién

La extraccion de ADN para amplificacion por reaccién en cadena de polimerasa (PCR) es
uno de los pasos cruciales en el analisis, diagnéstico y edicién genética, los métodos de
separacion liquido-liquido convencionales suelen interferir en el proceso de amplificacién
ademas de generar residuos téxicos[1] y demorar de varias horas a dias, en este sentido
se han evaluado el empleo de nanomateriales para la extraccion eficiente, rapida vy
biocompatible de ADN de diferentes tipos de células, algunos de los materiales
investigados incluyen nanoparticulas de silice modificadas, nanoparticulas magnéticas y
oxido de grafeno[2], dentro de esta categoria de nanomateriales existe una variedad de
polimeros orgénicos bidimensionales denominado g-C3N4 y ha sido objeto de gran
atencion en la dltima década. La topologia macro identificada en el gC3N4, se presume es
una poli(tri-s-triazina) con puentes de N, rica en defectos. Como el anillo de la s-heptazina
(C6N7, tecton unitario) es aromatico, un polimero bidimensional conjugado de s-heptazina
tiende a formar capas planas t-conjugadas como las del grafito. Es plausible su
aplicacion como potencial matriz de extraccion de ds-DNA debido a que existen
publicaciones recientes que describen una fuerte interaccion entre ss-ADN vy
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nanoplaquetas de nitruro de carbono, fendbmeno que ha sido aprovechado para la
fabricacion de biosensores fluorescentes de ss-ADN[3, 4], no obstante, no existe
informacién al respecto de la extraccion de ds-ADN, y supondria una prometedora
aplicacion de esta clase de materiales en la extraccion rapida, eficiente y barata de ADN.

Metodologia

Sintesis Solvotermal de g-POCN.

Una cantidad especifica de urea es secada por 24 horas a 70° C, posteriormente es
transferida a un vial de vidrio, adicionando un solvente no polar, la dispersion obtenida es
vertida en un cilindro de teflon y sellado en una autoclave de acero inoxidable,
posteriormente tratada a 200 °C. El producto obtenido se lava, seca por 24 h a 70 °C, un
protocolo analogo se siguidé para el dopaje con P, adicionando una fuente de Fosforo
Inorganico.

Protocolo de Extraccion de DNA con g-POCN.

A partir de la recuperacion del sobrenadante de lisis celular, se centrifuga a 2320 g por 30
min a 4 °C, se adicionan 30 o0 50 uL de PGOCN ( 250 mg/mL) e incuba por 30 min con
agitacion a 4 °C, se centrifuga a 12000 g por 15 min a 4 °C, se descarta el sobrenadante,
se realizan dos lavados sobre el pellet con volimenes de etanol 75% y se centrifuga a
1200 g por 1 min a 4°C, al pellet recuperado y seco se le afiaden 150 uL de Buffer de
elucion TE (Tris-HCI pH 8.8 10 mM + EDTA 1mM) se incuba el microtubo a 65 °C por 10
min, se agita en vortex, se centrifuga a 12000 g por 3 min a 4°C, se recupera
cuidadosamente el sobrenadante.

Amplificacién de DNA por PCR.

Los primers especificos amplifican un fragmento de la regién ITS1-ITS2 en P. argentatum
cebadores:

ITS-ul-F GGAAGKARAAGTCGTAACAAGGI

TS-u4-R RGTTTCTTTTCCTCCGCTTA

La reaccion de amplificacion se lleva a cabo en un volumen de 25 uL que contienen:
18.125 uL de H20 ultrapura, 2.5 yL de Buffer PCR (50 mM Tris-HCI, 100 mM NacCl, pH
~8.3), 0.75 pyL MgCl2, 0.5 yL dNTPS, 0.125 yL Taq DNA polymerase, 1 yL DNA extraido,
1 pL primer FW 28 y 1 uL primer RW 29. El programa ciclos de calentamiento de la
reccion de PCR se desarroll6 como sigue: desnaturalizacion inicial 94°C 4 min,
desnaturalizacion 94°C 30 s, anneling 55 °C 30 s y extension 72 °C 60 s, se repite 35
ciclos y finalmente se mantiene 72 °C por 7 min.

Docking Molecular de ADN-gPOCN.

Los andlisis de Docking Molecular se llevaron a cabo mediante el software HEX, Hex
calcula el acoplamiento proteina-ligando y puede superponer pares de moléculas
utilizando solo el conocimiento de sus formas 3D. Utiliza las correlaciones Spherical Polar
Fourier (SPF) para acelerar los célculos. Los parametros aplicados fueron: Tipo de
correlacion - Forma + Electro + DARS, Modo FFT -, Postprocesamiento - Minimizacion de
OPLS, Dimension de cuadricula - 0.6, Rango de receptor - 180, Rango de ligando - 180,
Twist range - 360, Distance Range - 40, el receptor consistié6 en una secuencia corta de
dsDNA descargado de Protein Data Bank (5J3G), el ligando se modelo mediante
ChemDraw se optimizo en Chimera y se guardé como .pdb, las interacciones fueron
visualizadas en el software Pymol.

Resultados y discusion

En las condiciones descritas la conversion de la urea condujo a la formacién de 6xido de
Nitruro de Carbono Grafitico dopado con P (g-POCN) en un solo paso a 200° C con un
rendimiento del 70%. La estructura del g-POCN obtenido (Fig. 1a) presenta dos planos de
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difraccién, el de mayor intensidad esta en 26=28.27° (d=0.315 nm), y corresponde al
plano d002 que sefiala la distancia de apilamiento entre laminas de tris-triazina oxidada,
es importante remarcar que en los nitruros de carbono no oxidados existe un segundo
pico en 26=12.40° (d=0.714 nm) correspondiente al plano 100 alusivo a la distancia entre
fragmentos (C6N7) en la lamina C3N4, para el caso del g-POCN dicho pico se ha
desplazado a 26=10.79° (d= 0.818 nm), de acuerdo con Kharmalov[5].

El andlisis XPS fue desarrollado para examinar la composicién y enlaces quimicos
presentes en la muestra preparada por sintesis solvotermal de urea, confirmando
presencia de C, N, O y P. La composicion quimica de la superficie es 43,2% C, 36.2% N,
17.6% O y 3.2% P, lo que supone el contenido mas alto de oxigeno reportado en la
literatura para un nitruro de carbono oxidado[6-8]. Las micrografias obtenidas por TEM,
son mostradas en la Fig. 1b, las reacciones de policondensacion conducen a la formacion
de laminas, el AFM (Fig.1c) permitié obtener el grosor de las particulas sobre un sustrato
de mica, demostrando la existencia de plaquetas discales con diferencias importantes de
tamanfo, de lo micrométrico a lo nanomeétrico.

a b

e g-OCN
~—— P-gOCN catalizad:

gPOCN
d Kit 30 L CsH70H
C+ 0.25uL 0.02uL 0.25puL 0.02 uL 0.25 ul 0.02

Figura 1. (a) XRD g-OCN, (b) TEM g-OCN, (c) AFM g-OCN, (d) amplificacion de ADN extraido por
g-POCN, (e) intercalado tedrico entre ds-AND y g-POCN calculado por molecular docking
utilizando software HEX.

Finalmente se analizé la calidad e integridad del gADN extraido mediante la amplificacion
por PCR, se amplificé un fragmento de la region ITS1-ITS2 en P. argentatum de
aproximadamente 700 pb (Fig. 1d). demostrando fehacientemente la robustez del método
de extraccion con nitruro de carbono oxidado y dopado con Fosforo para obtener gADN
con la calidad suficiente para ser empleado en PCR. La extraccion de gADN mediante g-
POCN es un método barato, simple, de corto tiempo, sin interferencia en la PCR ,
escalable y optimo en situaciones donde solo se pueda extraer pequefias cantidades de
gADN, estas caracteristicas prominentes estdn de acuerdo con nuestras
caracterizaciones y modelado molecular, lo cual esta relacionado a la planaridad del
material, espesores nanométricos de las ldminas, grupos funcionales con presencia de
oxigeno, nitrégeno y fosforo, lo cual en conjunto generan interacciones electrostéticas,
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van der Waals y Puente de hidrogeno asi como intercalado lamina-doble hélice que
adsorben eficientemente el dsDNA (Fig. 1e).
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Resumen

La enfermedad COVID-19 es generada por un tipo de coronavirus identificado como
SARS-CoV-2. Las personas infectadas presentan sintomas tardios de la enfermedad,
retrasando asi el tiempo de tratamiento y por consiguiente la posibilidad de supervivencia.
Por ello son necesarias acciones expeditivas que permitan un diagnéstico eficiente de
SARS-CoV-2. Actualmente las pruebas de diagnostico aceptadas se fundamenten en el
diagnostico molecular y mediante pruebas de antigenos. No obstante, se han evidenciado
diversos factores como el tiempo de tratamiento de la muestra en el caso de diagndstico
molecular mientras que las pruebas rapidas de antigenos presentan una sensibilidad
disminuida en muestras con baja carga viral asi como riesgo de reaccion cruzada. Bajo el
contexto de prevencion, identificaciéon y diagnéstico de manera precisa del SARS-CoV-2 y
COVID-19, una estrategia se basa en el uso de biosensores de impedancia que en
combinacion con nanotecnologias como las nanoparticulas de Au (AuNPS), proporcionan
una plataforma versatil para ensamblajes nanobioldgicos y deteccién de analitos como
SARS-CoV-2. Para el presente proyecto se propuso la sintesis de soportadas en laminas
de 6xido de grafeno (GO) y su modificacidon superficial con Ab’s especificos (Au-Ab’s
NPs) para la deteccion especifica de antigenos de SARS-CoV-2.

Introduccién

La enfermedad COVID-19 que es generada por SARS-CoV-2, tiene un periodo de
incubacién de 2-10 dias. En personas consideradas de alto riesgo como mayores de 60
afios o con padecimientos de comorbilidad, pueden presentar sintomas severos que
comprenden falla multiorganica, lesion cardiaca aguda asi como el desarrollo del
sindrome respiratorio agudo severo (SARS), lo que pueden conducir a deceso en cuestion
de dias (Wu et al. 2020). Retrasando asi el tiempo de tratamiento y por consiguiente la
posibilidad de supervivencia (Finkel et al. 2020). Ante tal escenario, son necesarias
acciones expeditivas que permitan un diagnéstico eficiente de SARS-CoV-2.

Las pruebas aceptadas actualmente por la U.S. Food and Drug Administration (FDA)
incluyen el diagndstico molecular y pruebas de antigenos (In Vitro Diagnostics EUAS |
FDA n.d.). No obstante, la deteccion molecular puede afectarse por factores como la
fuente de la toma de muestra, asi como la carga viral (Wang et al. 2020; Zou et al. 2020).
Por otra parte, las pruebas de antigenos pueden detectar una o mas proteinas
provenientes del virus en pacientes expuestos a SARS-CoV-2. Sin embargo presentan
baja sensibilidad en muestras con baja carga viral asi como la posibilidad de una reaccion
cruzada (Tate and Ward 2004).

Debido a su simplicidad, velocidad, exactitud, alta sensibilidad de deteccién sin necesidad
de preparacion previa de la muestra, bajo costo y facilidad de miniaturizacion, asi como su
combinacién con nanotecnologias, los biosensores ofrecen la ventaja de incorporar
modalidades de deteccion de viral (Asif et al. 2020; Liu et al. 2018). Las AuNPs son una
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opcién prometedora por sus propiedades optoelectrénicas relacionadas con el tamafio y la
forma, relacion superficie-volumen, excelente biocompatibilidad y baja toxicidad (Jianrong
et al. 2004). Por otra parte el GO, es un material prometedor para el desarrollo de nuevas
aplicaciones biolégicas avanzadas, ya que se ha incorporado en materiales compuestos e
hibridos (Xu et al. 2016). Ademas de es muy soluble en agua, es un material anfifilico que
posee excelentes propiedades conductoras de electricidad. En sensores basados en la
diferencia de potencial es destacable (Yang et al. 2013). En el presente proyecto se
propone la sintesis de AUNPs en hojas de GO (GO-AuNPs) para su funcionalizaciéon con
Ab’s especificos (Au-Ab’s NPs) que se unan especificamente a antigenos en la proteina
transmembranal Spike de SARS-CoV-2. A su vez, los compositos GO-AuNPs actuaran
como interface conductora en un biosensor basado en impedancia para la deteccion
temprana de SARS-CoV-2 en muestras biolégicas.

Metodologia experimental

Sintesis de GO-AuNPs

La sintesis de GO se llevd6 a cabo por el método de Hummer reportado por
Marcano(Marcano et al. 2010) Posteriormente la deposicién de las AuNPs en el GO se
llevé a cabo por la fotoreduccion de HAuCl4 bajo radiacion UV reportado por Quintana et
al 2010(Quintana et al. 2010).

Conjugacion de GO-AuNPs con Ab’s

Mediante una modificacién del método presentada por Hermanson (Hermanson 1997), se
llevd a cabo la conjugacion de AuNPs con Ab’s purificados de tipo IgG provenientes del
suero total de borrego inmunizado con un péptido del dominio RBD de SARS-CoV-2 en
una concentracion final de [15 pg/ mL]. Posteriormente, se separaron los Ab’s no unidos a
la superficie de las AuNPs.

Evaluaciéon de reconocimiento de VLPs

Para la evaluacion de la reaccion de GO-Au-Ab’s NPs ante estimulos biol6gicos se
emplearan 3 tipos diferentes de VLPs (No. 6, 11 y 12) no infecciosas. VLPs No. 6 son
virus de chikungunya decorados con el RBD del SARS-CoV-2, mientras No. 11 y No.12
poseen proteinas estructurales del SARS-CoV-2 sin material genético.

Caracterizacion

Para la determinacién de la morfologia, distribucion de tamafio, capacidad de conjugacion
y efectividad de reaccion de reconocimiento antigeno-anticuerpo de GO-Au-Ab’s NPs
respecto a estimulos bioldgicos, se caracterizaran tales parametros primariamente por
espectroscopia UV-vis, Raman, DLS, Potencial Z y microscopia electronica de transmision
(TEM). Estimando a su vez la composicion elemental de la muestra por mapeo mediante
EDS a 200 KV.

Evaluacién de deteccién

Posterior a la evaluacion de la efectividad de reaccién, se evaluara la capacidad de GO-
Au-Ab’s NPs en el reconocimiento de estimulos bioldgicos, actuando como una interfaz
de reconocimiento y transduccion de resultados a partir de su evaluacion con un sensor
basado en impedancia. El cual por el momento se encuentra en desarrollo.

Perspectivas

Se plantea realizar otros procesos que permitan determinar el mecanismo de diagndstico
de GO-Au-Ab’s NPs a partir de la mimetizacién fenomenoldgica de SARS-CoV-2 en
muestras complejas como la saliva, donde pueda evaluarse su efectividad en presencia
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de variables de origen bioldgico que pudieran generar interferencia. De esta manera se
podra validar concretamente que la conjugacién y desempefio del sistema son
adecuados.

A partir de ensayos in vivo con las GO-Au-Ab’sNPs se pretende llevar a cabo la
estimacion de las posibles interacciones relacionadas con el material actuando como
interfaz en el sensor basado en impedancia tanto en muestras de pacientes enfermos de
SARS-CoV-2 asi como de individuos sanos y su comparacion con otra prueba de
diagndstico de alta sensibilidad como lo es la PCR.
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Resumen

Un punto clave en la pirélisis de biomasa es el disefio y operacion de reactores
eficientes para lo cual se requiere de amplio conocimiento acerca de la cinética de
reaccion del proceso de pirdlisis. En este sentido, el andlisis termogravimétrico (TGA) y
diferencial (DTG), permiten recolectar cientos y hasta miles de datos para un solo
experimento, pero es necesario aplicar modelos cinéticos (diferenciales e integrales)
adecuado para su Optimo tratamiento. Por lo tanto, la pirélisis puede representarse con un
modelo cinético de reacciones independientes; el cual tiene la posibilidad de ajustarse
para modelar y predecir la descomposicion de la celulosa, hemicelulosa y lignina a
diferentes tasas de calentamiento y alteraciones en la composicién de la biomasa. La
cinética de la degradacion térmica se puede estudiar y evaluar mediante diferentes
métodos. Se pueden aplicar métodos no-isotermos donde a temperatura constante se
obtiene la evolucién del peso de la muestra. El objetivo principal del presente trabajo, es
analizar los modelos de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y el de Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS), para el estudio de los procesos de degradacion térmica de materiales
lignocelulosicos.

Introduccion

En las Ultimas décadas, se ha prestado especial atencion a la explotacion de los
recursos de energia renovable y también a la minimizaciéon y el tratamiento de los
residuos. La biomasa, que es rica en celulosa y otros compuestos organicos con un alto
valor calorifico, ha sido considerada como una fuente inagotable para la produccion de
energia y productos quimicos derivados como metano e hidrégeno. Por otro lado, la
explotacién forestal produce una gran cantidad de residuos, cuyo tratamiento se ha
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convertido Ultimamente en un tema de interés para muchos paises. La madera y los
materiales ricos en celulosa son una parte importante de los residuos sélidos generados
por las actividades humanas. La madera se utiliza ampliamente en la fabricacion de
muebles, casas y pellets, que al final de su ciclo de vida se rechazara y se considerara
como material de desecho. Otra fuente de residuos celulésicos es la limpieza y poda de
bosques y jardines. En ocasiones, estos residuos se queman en una chimenea o son
arrojados en campo abierto. La combustion, de los procesos industriales para los cuales
se estan desarrollando tecnologias méas eficientes y limpias se pueden considerar como
formas de recuperar energia de la madera residual y aplicarla en generadores eléctricos
como las celdas de combustible [1]. La comprension del proceso de pirélisis es necesaria,
no solo para el disefio del reactor de pir6lisis, sino también para el disefio de los
gasificadores para madera. Por lo tanto, se requiere encontrar un modelo cinético de
pirdlisis de biomasa que permita un adecuado modelamiento, disefio, optimizacion y
operacién de reactores industriales. En este sentido, el analisis termogravimétrico (TGA),
permite hacer caracterizaciones que proporcionan una valiosa informacién para la
seleccion de la biomasa, la prediccion de rendimiento, asi como su calidad. Los
resultados experimentales permiten desarrollar modelos tedricos de degradacion de
materiales que pueden ser Utiles para predecir el comportamiento térmico del material.
Asi, es posible conocer los parametros que caracterizan los procesos de degradacion
conocido como triplete cinético, es decir, la energia de activacion aparente (Ea), el orden
de reaccion (n) y el factor de frecuencia (A), mediante la aplicacion de diferentes modelos
matematicos. De estos parametros, es de especial interés el valor de la energia de
activacion debido a que es el umbral de energia que debe superarse antes de que las
moléculas puedan acercarse lo suficiente como para reaccionar y formar productos
derivados del proceso térmico.

Modelado matematico y parametros cinéticos

Para la obtencién de los parametros cinéticos a partir de los datos experimentales
obtenidos en el andlisis TGA, se requiere de algunos métodos matematicos. Estos
métodos se basan en un programa de calentamiento lineal para el célculo de los
parametros cinéticos. Los métodos se dividen en dos grupos: diferenciales e integrales,
dependiendo de si emplean valores de la derivada de la variacion de la masa en la
muestra, (curva DTG) o valores de la variacion de la masa (curva TGA). Se han propuesto
una gran cantidad de métodos cinéticos de forma que se puedan obtener los parametros
gue caracterizan el proceso de degradacion térmica de la biomasa, destacando el método
diferencial de Friedman, asi como los integrales de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y el de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

Los métodos analiticos para calcular los parametros cinéticos en base a los datos
del analisis termogravimétrico, estan en funcion de la ecuacién modificada de Arrhenius:

da da _Ea
E_ﬂﬁ_Aexp( RT)f(a)

Donde: Ea, energia de activacion aparente [kJ/mol]; A factor pre exponencial [min-
11; R, constante de los gases [8.314 J/(mol-K)]; T, temperatura absoluta [K]; t, tiempo
[min]; «, grado de avance; f, velocidad de calentamiento [K/min]; f («), funcion del

modelo matematico.
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Método de Friedman
Es probablemente el mas general de las técnicas derivadas. Se basa en la comparacion
de la velocidad de conversién da/dT para un grado de conversion « determinado,
usando diferentes tasas de calentamiento [2]. Este método utiliza la siguiente expresion
diferencial logaritmica:

In da :InA+nIn(1—oz)—E
dt RT
Asi, representando Ln(da /dT) frente a 1/T para un valor constante de o, es

posible obtener una pendiente con un valor de —Ea/RT , para las energias de activacion
aparentes, oOrdenes de reaccion y factores pre exponenciales. En este método es
necesario trabajar con un rango de grado de avance « en el que el ajuste lineal sea
adecuado.

Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

El método integral propuesto por Ozawa-Flynn-Wall, el cual esencialmente asume
que A, (1-a) y Ea son dependientes de la temperatura, donde también A y Ea, son
independientes de « . La ecuacion resultante sera:

AEa Ea

Inf(a)zlog| —— |-log f—2.315-0.4567| —

() g{R(aJ 9k [RT}

Al graficar este modelo, se representa log £ en funcion de 1/T, en una ecuacién

lineal, la Ea de la descomposicion térmica es determinada a partir de la pendiente, y es
dada por la expresion —0.4567(Ea/R) [3].

Método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

El método integral de KAS, es uno de los mejores modelos iso-conversionales
utilizado ampliamente en determinacion de los parametros cinéticos [4]. La ecuacion de
este método se obtiene a partir de la aproximacioén de Coats-Redfern:

o)l esiall

Asumiendo que a tiene un valor fijo y representando el miembro de la izquierda
2 . . . .
ﬁ/T frente a 1/T, para una serie de experimentos a diferentes velocidades de
calentamiento, se calcula la energia de activacion para cada valor de la conversion « .
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Conclusion

En todos los casos es posible elegir un método para obtener la energia de

activacion aparente, mediante el uso de aproximaciones para la integral de Arrhenius, lo
cual facilita el ajuste de datos al remplazar la integral por una funcién. La aproximacion
exponencial es especificamente aplicable en modelos iso-conversionales como es el caso

de los métodos analizados.
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Modificacion de nanofibras de carbdn con el polimero
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RA Escalona Villalpando®, X Uribe Jiménez, LG Arriaga Hurtado™, J
Ledesma Garcia’

* Division de Investigacion y Posgrado, Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma de
Querétaro, 76010, Santiago de Querétaro, México

™ Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica, 76703, Querétaro, México.
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Resumen

La diabetes tipo | se ha convertido uno de los problemas de mayor interés en el mundo
debido a su prevalencia y complicaciones de salud. Se han investigado diferentes
materiales para el desarrollo de sensores de glucosa, pero las nanofibras de carbon
(NFC) han demostrado ser un material interesante en su aplicacion por las propiedades
intrinsecas del material, ademas, cuando se es modificado con algun polimero conductor,
estas propiedades se ven favorecidas. En este trabajo modificamos las NFC con polipirrol
(NFC-PPy) y fueron utilizadas como soporte para un biosensor de glucosa construido a
base de glucosa oxidasa y fueron comparadas con un material comercial y NFC sin
modificar. Los resultados muestran una mayor corriente evaluada por voltamperometria
ciclica, mientras que por amperometria se encontré un mayor rango lineal, sensibilidad en
comparacion a las anteriores. Mostrando la importancia de las NFC modificadas con PPy
que pueden ser utilizadas en el biosensor de glucosa incrementando la actividad catalitica
de la enzima.

Introduccién

Actualmente una de las enfermedades mas comunes es la diabetes tipo I, tan solo en
México 8.7 millones de personas padecen esta enfermedad y se estima una prevalencia
mundial de 382 millones de personas y se estima un aumento de 592 para el 2035. La
importancia del estudio y monitoreo constante de la diabetes tipo | es porque son
susceptibles a otro tipo de complicaciones como presion alta, niveles altos de colesterol,
problemas visuales, pie diabético, entre otros por lo que un diagnéstico, tratamiento y
seguimiento oportuno mejorarian la calidad de vida de la persona [1].

Los biosensores electroquimicos de glucosa son de los mas investigados y publicado, con
interesantes variantes utilizando nanoparticulas de 6xidos metélicos, metales preciosos,
polimeros conductores, polimeros biocompatibles, mediadores redox, polimeros redox y
nanoparticulas de carbono (NPC) [2]. Estos ultimos, has sido de gran utilidad en los
sensores de glucosa debido a su conductividad eléctrica, resistencia mecanica, tamafio
acoplado a la enzima, biocompatibilidad y diversidad de estructuras en utilizas. Las NPC
mas utilizadas son los nanotubos de carb6n multipared (NTCMP) o de una sola pared,
grafeno, nanoesferas, nanocristales, nanobarras y nanofibras. Estas dltimas, las
nanofibras de carb6én (NFC) han cobrado gran interés por ser propiedades Unicas como
alta area superficial, flexibilidad mecanica, propiedades eléctricas, almacén de energia,
por lo que han sido ampliamente utilizadas en dispositivos electronicos, biomédicos,
capacitores/supercapacitores, soporte de materiales, celdas de combustible y sensores.
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Principalmente en biosensores se ha utilizado por su conductividad eléctrica,
compatibilidad con el enzima, miniaturizacion [3]. Por otro lado, se ha investigado el
anclaje de polimeros conductores, principalmente del polipirrol (PPy) en nanoestructuras
de carbén como los NTCMP, para incrementar la auto adhesién, mayor conductividad
eléctrica, dirigir selectivamente enzimas para incrementar su actividad catalitica, facilitar la
conformacion entre el polimero y la estructura de carbon. Es por ello, que en el presente
trabajo se utilizaron NFC modificadas con PPy con una sintesis y controlado (NFC-PPy),
el material fue utilizado como soporte para la inmovilizacion de la enzima glucosa oxidasa
(GOXx) con el polimero redox compuesto por poli-L-lisina (PLL) y ferroceno (Fc) anclado al
polimero (PLL-Fc). GOx/PLL-Fc sobre NFC-PPy fueron evaluados por voltamperometria
ciclica y amperometria para establecer su actividad electrocatalitica y fueron comparadas
con las NFC sin modificar y un material de carbén comercial (papel de carbén toray®) para
la cuantificacién de glucosa en un biosensor.

Materiales y métodos

Modificacion de NFC con PPy
La modificacién de las NFC con PPy consistié en mezclar 0.5 g de NFC en una solucion
de H2SO4/EtOH 1:3 viv y PBS pH 4 relacion 3:1 y se so6nico durante 20 min.
Posteriormente se pasé a una parrilla de agitacion en bafio de hielo y se afiadi6 el pirrol (1
y 2 mol) por un tiempo de 20 min auxiliado con una bomba de inyeccién, inmediatamente
se afadieron de 1.5 a 4 mol de H»O; (30 %) en un rango de 10 min. Posteriormente, el
sdlido resultante fue lavado con agua desionizada (Figura 1).
|4 N Sonicar 20 min

pirrol (Py)
(1y2mol)

H,50, (0.5 M)/EtOH
13v/v 20 mi

H,0,30%
(15y4mol)
10 min

PBSpH4
31v/v

B

Nanofibras de
carbén (NFC)

=1

Co
Suporte para

enzima GOx

mpresién
37001

Figura 1. Preparacion de las NFC modificadas con PPy.

Preparacion de los electrodos para sensor de glucosa

La preparacién de la solucion de GOx de Aspergillus Niger (100,000-120,000 U/qg) tipo X-
S se realiz6 mezclando una concentraciéon de GOx 5 mg mL* en PBS pH 7.4 con el
polimero redox PLL-Fc y el agente entrecruzante etilenglicol diglicidil éter el 5 % en una
proporcion 24/56/3 v/v. Se mezclaron durante 3 min en un vortex y se tomaron 25 L de la
solucion y fueron depositados sobre las NFC-PPy, NFC sin modificar y papel de carbén
toray en un area geométrica de 0.25 cm2 y fueron evaluadas por voltamperometria ciclica
y crono amperometria para establecer su actividad catalitica de la enzima como biosensor
de glucosa.
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Resultados y discusion

En la voltamérometria ciclica (VC) de PLL-Fc/GOx se puede observar un par de picos
bien definidos en 0.21y 0.13 V (vs. Ag/AgCl) pertenecientes a la oxidacion y reduccion del
ferroceno respectivamente, similar a lo que han reportado otros autores [4]. En presencia
de 50 mM de glucosa la corriente de oxidacién incremento en 3.09x10*4, 4x10“y 9.5x10°
perteneciente a Toray, NFC y NFC-PPy (Figura 2-A) mostrando que la modificacion con
PPy se obtuvo una mayor corriente. Posteriormente, se realizd amperometrias
comparativas aplicando un potencial constante de 0.4 V (vs. Ag/AgCl) mostrando
incremento de la corriente en cada adicion de glucosa (Figura 2-B). En la Figura 2-C se
puede observar la respuesta de la corriente con el aumento de la glucosa hasta 50 mM y
se pude observar una linealidad (Figura 2-D) de 0-14 mM para el Toray y NFC, mientras
que para las NFC-PPy fue mayor de 0-22 mM. La sensibilidad calculada fue de 10, 20 y
25 yA mM™. En los tres casos estan dentro de la glucosa encontrada en sangre o suero
humano entre 3-6.6 mM. En el trabajo se demostré la importancia de la aplicacién de las
NFC y su importancia de su modificacibn con el polimero conductor polipirrol,
incrementando la respuesta catalitica enzimatica en su aplicacion en un biosensor de
glucosa, con un resultado igual y superior en comparacion a otros trabajos publicados.
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Figura 2. A) Voltamperometria cilica comparativa de Toray, NFC y NFC-PPy en presencia y ausencia
de 50 mM de glucosa en PBS pH 7.4 (0.1 M) a 10 mV s. B) Respuesta amperometrica de toray, NFC,
NFC-PPy a 0.4 V (vs. Ag/AgCl) en PBS pH 7.4. C) y D).
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Resumen

El estudio del fullereno C60 y sus derivados es de gran interés cientifico debido a las
propiedades y potenciales aplicaciones en diversas areas de la ciencia, tales como:
catalisis, materiales semiconductores en fotosintesis artificial o area biol6gica. El presente
trabajo muestra el estudio computacional de una familia de nuevos metanofullerenos
quirales derivados de oxazolidinas, que pueden ser obtenidos por una cicloadicion [2+1],
en conjunto con sistemas donador-aceptor (diadas) y sistemas aceptor-donador-aceptor
(triadas) con potenciales propiedades semiconductoras importantes. A todas las
estructuras se les ha calculado la energia relativa, brecha de energias HOMO-LUMO
(Egap), mapas de potencial electrostéatico y espectros de RMN tedricos con la finalidad de
establecer la estabilidad relativa de estas especies e identificar posibles isémeros
estructurales, demostrando que la metodologia empleada es adecuada y podria ser
utilizada para generar los espectros tedricos de otros aductos de fullereno C60.

Introduccién

Los fullerenos son una familia de estructuras alotrépicas del carbono, identificadas
primeramente por Harold Kroto y colaboradores [1], con a4tomos de carbono unidos de
manera alternada por enlaces sencillos y dobles que le confieren una geometria cuasi-
esférica. El fullereno C60 es el esferoide de mayor estabilidad con 20 caras hexagonales
y 12 pentagonales, el cual obedece la regla de los pentagonos aislados [2]. La
funcionalizacion del C60 para generar nuevos fullerenos exohédricos se ha estudiado
extensamente en las Ultimas décadas y se ha encontrado que las cicloadiciones [2+1],
usando los métodos de Bingel y Johnson-Corey-Chavcosky, son versatiles y se llevan a
cabo en buenos rendimientos [3]. Respecto a las aplicaciones de los derivados
exohédricos del C60 se destaca su uso en materiales fotovoltaicos [4,5], siendo el éster
metilico del acido 4-[(fenil)(6,6-C60)metil]- butanoico o PCBM quien resalta en esta area
[6], adicionalmente, estudios experimentales y tedricos han demostrado que el uso de
sistemas que involucren un donador y un aceptor de electrones por ejemplo: la porfirina y
el fullereno (donador-aceptor) disminuye la frontera HOMO-LUMO (Egap) haciendo mas
eficiente la transferencia electrénica, lo cual hace ain més atractivo éste y otros sistemas
similares en el area de materiales fotovoltaicos [7,8]. En el presente trabajo se reporta el
estudio computacional, utilizando la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) de una
familia de nuevos metanofullerenos quirales derivados de 1,3-oxazolidinas y su empleo
como bloques de construccion de sistemas donador-aceptor (diadas) y sistemas aceptor-
donador-aceptor (triadas) con potenciales propiedades semiconductoras.
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Materiales y métodos

Las estructuras fueron calculadas y validadas con el programa Gaussian 09 [9] mpleando
primeramente el método HF/3-21G para obtener una geometria optimizada que se emple6
posteriormente como archivo de entrada para el calculo con el método B3LYP/6-
31G(d,p). Los valores de las frecuencias en el andlisis de estados vibracionales
harmadnicos fueron positivos, lo cual indica que las energias totales obtenidas en todas las
optimizaciones corresponden a un minimo local verdadero, los espectros de RMN de 1H y
13C{1H} de los aductos y TMS fueron calculados con el mismo nivel de teoria empleando
cloroformo como disolvente con el modelo de solvatacion CPCM. Para el andlisis de
resultados se empleé Chemcraft v1.8 y Mercury 2020.3.0.

Resultados y discusion

Tipicamente los metanofullerenos son obtenidos a partir de la reaccién del fullereno C60
con iluros de azufre derivados de oxazolidina que a su vez se obtienen por la reaccién de
(R)-2-fenilglicinol con los aldehidos propanal (1), 2-piridinacarboxaldehido (2), 2-
nitrobenzaldehido (3), 4-piridinacarboxaldehido (4), 4-nitrobenzaldehido (5) y 4-
metoxibenzaldehido (6), sin embargo, la presencia de un centro quiral en el heterociclo da
la posibilidad de obtener dos posibles aductos de metanofullerenos, un isémero cis (1-cis
a 6-cis) y otro isbmero trans (1-trans a 6-trans), con quiralidad bien definida. En este
sentido el empleo de herramientas computacionales para el estudio de todos los isémeros
nos permite conocer, entre otras propiedades, cudles isomeros serian los mas estables y
obtener su espectro de RMN de 1H y 13C{1H} para poder establecer posibles
racemizaciones de los aductos y facilitar su asignacién en RMN inequivocamente. Los
calculos de los 12 diferentes metanofullenenos, 1-cis - 6-cis y l-trans - 6-trans,
mostraron una muy pequefia diferencia energética entre los isémeros cis y trans
favoreciendo al isébmero cis en todos los casos como el isbmero mas estable (por
ejemplo:1-cis = 0 kcal/mol vs 1-trans = 0.25 kcal/mol), por lo que existe la posibilidad de
obtener una mezcla de isdmeros. Adicionalmente, es importante resaltar que los célculos
de los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} tedricos mostraron ser muy similares a los
espectros experimentales previamente obtenidos para algunos de los aductos, como
ejemplo en la figura 1 se muestran los espectros experimental y tedrico de RMN del
compuesto 1-cis. Como puede observarse, el método B3LYP/6-31G(d,p) es una
excelente opcion para generar los espectros tedricos de éste y otros aductos analogos.
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Figura 1. Espectros de RMN de 13C{1H} del isbmero 1-cis a 25 °C en CDCI3 empleando como
referencia TMS, a) Experimental (APT a 125 MHz), b) Tedrico.
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Por otro lado, los isbmeros 4-cis y 4-trans fueron de particular interés en el presente
proyecto (Figura 2), ya que adicionalmente permiten funcionalizar de manera axial a un
sistema donador como Zn-porfirina 0 a un sistema donador-aceptor como Zn-porfirina de
isoxazolina de un aducto exohédrico de C60 para formar la diada (4-diada) y la triada (4-
triada), respectivamente (Figura 2). Individualmente los isomeros 4-cis y 4-trans
revelaron un valor Egap igual al valor calculado para el PCBM de 2.57 eV empleando el
método B3LYP/6-31G(d,p), el cual tiene un valor experimental de 2.4 eV [6]. Por su parte,
los sistemas diada y triada mostraron un notable decremento en el valor Egap respecto al
PCBM, por ejemplo, para la 4-trans-diada y para 4-trans-triada se encontré un valor de
1.70 eV y 1.89 eV, respectivamente. Ademas, el HOMO se localiza en el sistema Zn-
Porfirina y el LUMO en el C60 del metanofullereno en las diadas y triadas, de esta manera
la transferencia de carga donador-aceptor ocurre en este sentido. La reduccion de la
frontera HOMO-LUMO pronostica que estos materiales seran excelentes candidatos a
materiales semiconductores.

Egop. = 2.57 €V

4-diada 4-triada

M.D.=5.77 Debye M.D.=4.0 Debye
4-cis 4-trans Egep.= 1.70 eV Egop.= 1.89 eV
M.D.=3.76 Debye = M.D.=3.98 Debye
E..=257eV E.,. =257eV

gap. gap.

Figura 2. Estructuras optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p) y algunas propiedades electronicas.
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Resumen

La tela no tejida como membrana polimérica se ha utilizado como un sistema de
separacion, en distintas aplicaciones. En el presente trabajo se reporta la obtencion y
caracterizacién de tela no tejida de Nylon-6 (Ny) con nanoparticulas de grafeno (G)
modificadas para su aplicacién en hemodialisis. Las telas no tejidas con las diferentes
concentraciones de nanoparticulas mostraron buenas propiedades mecanicas de traccion,
abrasién y resistencia al rasgado. El. porcentaje de remocién de urea con las telas no
tejidas Ny/G 0.3 % y Ny/G 0.5% fue del 98 y 100 %.

Introduccién

Actualmente, se estima que aproximadamente 850 millones de personas alrededor
del mundo sufren de insuficiencia renal crénica. La Insuficiencia renal aparece cuando los
rifones pierden la capacidad para filtrar desechos de la sangre de manera eficiente [1].

La hemodialisis es un tipo de tratamiento que se basa en limpiar y filtrar la sangre,
con esto se extrae del cuerpo los desechos o toxinas, ademas del exceso de sal y
liquidos. En este procedimiento el dializador es la parte fundamental del sistema de
depuraciéon mediante hemodialisis. Este mecanismo se compone de una estructura que
recubre una membrana semipermeable separada en dos compartimentos bien
diferenciados, por donde circulan la sangre y el liquido de dialisis [2]. El objetivo de este
trabajo es la fabricacion de tela no tejida a partir de un nanocompuesto polimérico a base
de Nylon-6 y nanoplaquetas de grafeno modificadas.

Materiales y Métodos

El nanocompuesto de Nylon-6 y nanoplaquetas de grafeno modificadas con aminas
se prepar6 mediante extrusion asistida por ultrasonido, utilizando tres diferentes
concentraciones 0.3, 0.5 y 1 % de particulas adsorbentes. Con el nanocompuesto
obtenido se preparo la tela no tejida para realizarle pruebas de adsorcion.

La tela no tejida se fabrico utilizando una maquina piloto de tecnologia de extrusién
de fibra (FET-UK), equipada con dos extrusoras de un solo husillo.

Caracterizacion

Para la resistencia a la traccion, se sometieron los especimenes de no tejido al
ensayo de resistencia a la traccion conforme al método de la norma NMX-A-9073/3-
INNTEX. Velocidad de 50 mm/min, distancia entre mordazas de 4 pulgadas.
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Para medir la resistencia al desgaste por abrasion, las muestras se sometieron a
ciclos de abrasion conforme al método NMX-A-172-INNTEX. Los ciclos (vueltas) de
repeticién a la abrasién se realizaron con abrasivo CS-10.

Rasgado: Las pruebas mecanicas fueron realizadas por la maquina universal CEF-
122, de acuerdo a la norma ASTM-D-2261-13.

Las pruebas de adsorcién se realizaron siguiendo el método descrito por Andrade y
col. [3].

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se presentan los resultados de las pruebas mecanicas resistencia a
la traccion. En este analisis se observé que el Nylon-6 sin carga presenta una resistencia
a la traccion de 20.3 N, mientras que la tela no tejida Ny/G 0.3 % u Ny/G 0.5 % mostraron
valores mas altos de 61.2 y 83.5 N respectivamente, en el caso de la tela no tejida Ny/G 1
% presentd 17.4 N.
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Figura 1. Resistencia a la traccién de la tela no tejida de Ny/G.

Las telas no tejidas con grafeno modificado se caracterizaron mediante el método
de desgaste por abrasién, debido a que el filtro de hemodidlisis se utiliza hasta 7 veces y
requiere de lavados, este método esta relacionado con el rendimiento del material,
resistencia y apariencia de este [4]. En la Tabla 1 se presentan los resultados de las telas;
en todas se obtuvo que es mayor a 1000 ciclos, esto quiere decir que las telas pueden
resistir varios ciclos de limpieza o uso. Li y col. recubrieron la superficie de telas no tejidas
de Nylon mediante un método de quimica humeda para producir superficies,
superampifébicas resistentes a la abrasién. Las telas revestidas tienen una excelente
repelencia al agua y liquidos de baja tensién superficial con angulos de contacto estéaticos
mayores de 150 ° y presenta mayor resistencia a la abrasion [5]. En el caso de las telas
Ny/G no se le realiz6 ningun recubrimiento a la tela no tejida, esta resistencia a la
abrasion se pude deber al espesor de la tela y el entrecruzamiento de las fibras, asi como
la presencia de las nanoparticulas.
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Tabla 1. Ciclos de abrasién de la tela no tejida.

Muestra Ciclos de abrasion
Ny Mayor a 1000 ciclos
Ny/G 0.3 % Mayor a 1000 ciclos
Ny/G 0.5 % Mayor a 1000 ciclos
Ny/G 1 % Mayor a 1000 ciclos

En la Figura 2 se presentan los resultados del ensayo de rasgado, sirve para medir
la resistencia del tejido al ser rasgado. El Nylon-6 presenta 6.4 N, en cambio en el caso de
las telas con nanoparticulas aumenta a 8.3 N para Ny/G 0.3 % y el mejor comportamiento
lo tiene la tela no tejida con 0.5 % de grafeno modificado a 9.6 N. Esto se debe a la
resistencia de las fibras, y a la forma en que estan interconectadas las mismas.

I

Rasgado (N)

Tela no tejida

Figura 2. Rasgado de la tela no tejida de Ny/G.

Se realizaron las pruebas de adsorcion en flujo continuo utilizando un dispositivo de
filtro. A a continuacion se presentan los resultados de adsorcion de las telas no tejidas de
Nylon-6 con nanoparticulas de grafeno modificado. Para la remocién de urea con las telas
no tejidas Ny/G 0.3 % y Ny/G 0.5% presentaron el 98 y 100 % de eliminacién de urea,
(Figura 3).

150+
-~ Ny
= Ny/G0.3%
1004 -+ Ny/G0.5%
- Ny/G1%

% Remocién Urea

0

0 160 260 360
Tiempo (min)
Figura 3. Porcentaje de eliminacion de urea para las telas no tejidas Nylon con grafeno modificado.
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Conclusiones

En el presente trabajo se obtuvieron telas no tejidas de Nylon-6 con nanoparticulas

de grafeno modificadas para su aplicacion en hemodialisis. Las propiedades mecanicas
de resistencia a la traccion, abrasion y resistencia al rasgado se vieron afectadas
positivamente por la presencia de las particulas modificadas. Se obtuvo un 98 y 100 % de
eliminacion de urea con las telas no tejidas Ny/G 0.3 % y Ny/G 0.5% respectivamente.
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Resumen: Empleando dinamica molecular se estudia el comportamiento de un nanotubo
de C de pared simple (SWNT) de didmetro 2 nm con Hz en su interior. Para varias
densidades de Hz (de 11.6 a 36.5 Kg/m?®) y temperaturas (de 200 a 1000 K), se estudia la
estabilidad y comportamiento del sistema. Se calculan distribuciones de energias
cinéticas atomicas. Se calculan velocidades cuadraticas medias de las moléculas de Ho.
Se estiman las presiones de Hzdentro del SWNT.

Introduccién y objetivos

Se denomina SWNT (Single Walled Nano Tube) a un tubo de didmetro del orden del
nanémetro construido de una sola lamina de grafeno. En futuras aplicaciones podria
emplearselos para transportar Hz a altas presiones a escala nanométrica.

La interaccion de los SWNTs con moléculas de Hz puede abordarse por medio de
simulaciones atomisticas. En particular la dinAmica molecular (MD) es muy util debido a
que permite que atomos y moléculas interactlien por un periodo de tiempo, permitiendo
una visualizacion del movimiento de las particulas.

En este trabajo se estudia, empleando MD en c6digo LAMMPS [1], el comportamiento de
un SWNT de didmetro 2 nm con Hz en su interior. Para varias densidades de Hz (de 11.6 a
36.5 Kg/m?®) y temperaturas (de 200 a 1000 K), se estudia la estabilidad y comportamiento
del sistema. Se calculan distribuciones de energias cinéticas atémicas. Se calculan
velocidades cuadraticas medias de las moléculas de Hz. Se estiman las presiones de H:
dentro del SWNT.

Metodologia

Para describir la interaccion entre H'y C se empleé el potencial AIREBO [3]. Se generaron
coordenadas de inicio de un SWNT n=15 m=n (sillon) compuesto de 1800 C, con un radio
muy préximo a 2 nm y una longitud de 7.35 nm. Se extendieron condiciones periodicas en
el eje del SWNT, esto es que los atomos de un extremo interactian con los del extremo
opuesto volviéndolo virtualmente infinito. Dentro del SWNT se generan coordenadas de
60, 120, y 180 H2. Para las velocidades a tiempo cero se emplea una distribucién Maxwell
Boltzmann (MB) a la temperatura (T) del ensamble. El time step empleado es un fs=1x10
155, las corridas son de dos millones de steps (2 ns). Se utiliza un ensamble NPT donde
se mantienen constantes el numero atomos presion (P) y T.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra en un instante representativo de la simulacion el SWNT con
180 H2 en su interior a 300 K [3]. La densidad de Hz (p) es 35.30 Kg/m3. Los C son
ilustrados en color rojo y los Hz2 en azul. Las moléculas de Hz2 permanecen estables
durante la simulaciéon colisionando entre si y con las paredes internas del SWNT sin
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nunca escapar. Por las condiciones periddicas impuestas a lo largo del eje del SWNT los
H2 que salen por un extremo reingresan por el extremo opuesto, volviéndolo al SWNT
virtualmente infinito.
En la Figura 1 se muestran también las energias potenciales de cada Hy C a lo largo del
eje en ese instante. Se obtiene un valor medio para el H de -2.245+0.012 eV, asi la
energia de enlace del Hz es 4.49 eV muy préxima al valor experimental. La energia
potencial promedio de los C es -7.39+0.04 eV, que resulta razonable siendo que la
energia de formacion de una vacancia simple calculada por DFT toma valores entre 7.3 y
8 eV [4].

Se calcula ademas la distancia interatobmica para cada Hz (d). En la Figura 1 se
muestra superpuesta en una gréfica este resultado, siendo el valor medio 0.7536 A muy
proximo valor experimental.

(eV)
-2.542 eV
O o
.’ﬁ".' ..... 0.7536 A
4 S
e H
G
-7.358 eV
-8 T

Z (A)

Figura 1: Energia potencial de cada atomo de H (azul) y C (rojo) a lo largo del eje del SWNT. “d”
distancia interatdmica de cada H2.

Se estudio las distribuciones de energias cinéticas atomicas y si resultan cercanas a las
predichas por MB. Promediando en dos mil instantes se observa que lo son, como se
muestra en la Figura 2 (a). Con puntos valores calculados y con lineas MB. Cada T con
un color diferente. En la Figura 2 (b) se muestran las energias medias Em, Ems, mas
probable Ep, y AE=(Ems2-Em2)°® en funcién de T. Con puntos valores calculados y con
linea continua los valores predichos por MB.

En cada instante resulta posible computar las velocidades de los centros de masa
de los H2. En la Figura 3 (a) se muestran sus distribuciones cuando dentro del SWNT hay
180 Hz, con puntos valores calculados y con linea continua MB, cada color indica una T.
En la Figura 3 (b) se grafica en funcion de T las velocidades Vims, Vm, Av=(Vims2-Vm2)®5, y
mas probable vp. Con puntos valores calculados y con linea la predicciéon de MB.

276



[T 1)
S
Capitulo 5. Otras Aplicaciones Biomédicas y Ambientales con Materiales de Cg.:. o
L]
...
E: (15) 'kT/2
20+ 0.16- E,
b
_ o Al (b) T2
+ E
154 - ® 05
042 (8)" kT2
z ~ ; -
ﬁ 104 E 0.08- -’ .
g ] B e
5. 0.04. ' ;) = KT/2
o/ 0004
000 005 010 015 020 025 200 400 600 800 1000
E(eV) T(K)
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y mas probable Ep.
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Figura 3: (a), (b) y (c) distribucion de velocidades de los CM de los H2. (d) velocidades: vrms, vm,
Av y vp.

En la Figura 4 se muestra p(T) cuando dentro del SWNT hay 60, 120, y 180H2. En
la Figura 4 (b) se estima la presion de gas a través de la relacion P(T)= p(vims)?’®. Con
cruces se muestran isocoras de hidrégeno (con estos datos) empleando la pagina de la
NIST (National Institute of Standars and Technology) nist.gov.
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Figura 4: Densidad de H2 (a) y Presién (b) en funcién de T cuando dentro del SWNT hay 60, 120,
y 180 H2. Con cruces isocoras con estos datos de la pagina de la NYST.
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Conclusiones

De este estudio empleando MD surge que los SWNT tienen sobradas condiciones para
contener moléculas de Hzen forma estable y segura para aplicaciones en nanotecnologia.
La MD resulta particularmente util para vincular pardmetros macroscépicos como la
densidad presién del gas (en funcién de la temperatura) con pardmetros miscroscopicos
como coordenadas y velocidades cuadraticas medias de los Ha.
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Estudio del contenido de sustancias humicas presentes en
lixiviados derivados de lombricompostas
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Resumen

Las sustancias himicas se originan por medio de procesos abibticos y bioguimicos en la
degradacion de materia organica por actividad microbiana, se encuentran en ambientes
naturales, como sedimentos y bosques, y en ambientes artificiales, como composta o
lombricompostas; Debido a su complejidad estructural y actividad redox funcionan como
ser transportadoras y aceptores de electrones permitiéndoles desempefiar un papel
importante a nivel medio ambiental como degradacion de contaminantes en suelo y
regulacién de la emision de gases de efecto invernadero, asi también importancia a nivel
industrial y biomédico.

En muestras de lixiviados de lombricompostas secos se determind el porcentaje de
materia organica y de carbono organico, posteriormente se realizé la extraccion del
extracto humico total (sustancias himicas), cuantificando fotométricamente el porcentaje
de carbono presente, realizado lo anterior se procedié a separar la fraccion de acidos
hamicos de la de &cidos fulvicos por precipitacion del extracto inicial y se cuantifico
fotométricamente el porcentaje de carbono contenido en ambas fracciones
respectivamente, finalmente se realiz6 la determinacién de nitrégeno total y se calculé la
relacion C/N de ambas fracciones.

Introducciéon

La NMX-FF-109-SCFI-2008, denomina a la Lombricomposta (Humus de Lombriz) como
el producto resultante de la transformacion digestiva y metabdlica de la materia organica,
mediante la crianza sistematica de lombrices de tierra, denominada Lombricultura. En la
normatividad no mencionan otro de los subproductos de la lombricultura denominado
Lixiviados (humus de lombriz en presentacion liquida), no se tiene un referente
normativo que especifique la calidad que debe cumplir este subproducto liquido que se
produce o se comercializa en territorio nacional.

La lombricultura es una actividad zootécnica y a su vez es una biotecnologia. Los
lixiviados de lombricompost se obtienen adicionando agua al compost aerébico maduro
resultando un liquido oscuro e inodoro que posee nutrientes solubles y microorganismos
benéficos. Este se diferencia de los extractos de compost, provenientes de la mezcla
fermentada al colocar en un saco el material y este a su vez en un recipiente de agua
durante una a dos semanas; su primer beneficio es utilizarlo como fertilizante liquido.
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El término Sustancias Humicas (SH) suele utilizarse genéricamente para describir al
material coloreado del suelo (humus del suelo) o a las fracciones que se obtienen en base
a sus caracteristicas de solubilidad: acidos Humicos (AH), acidos Fulvicos (AF) y
huminas.

Los acidos Humicos y Fulvicos son compuestos no bien definidos quimicamente,
constituyen la parte més calificada de la materia orgénica siendo la parte responsable por
su fertilidad. En el suelo, mejoran la estructura de los sustratos, incrementan la capacidad
de intercambio y movilizan micronutrientes. Las sustancias humicas se usan para
descontaminar suelos, tanto de agentes organicos como de metales pesados. En general
las sustancias hamicas presentes en lixiviados son un campo de estudio que tiene mucho
por descubrir, ya que no se conoce mucho acerca de ellas a pesar de su importancia.

Objetivo general

Cuantificar el contenido de Sustancias Humicas presentes en los lixiviados de
lombricompostas.

Materiales

Muestras secas de lixiviados de lombricompostas. Determinacién de materia organica y
Carbono orgéanico por el método de Walkley y Black. Extraccién del extracto Himico total
por el método de DTPA.y valoracion espectrofotométrica del porcentaje de Carbono
organico. Separacion de las fracciones de acidos Humicos y &cidos falvicos, nuevamente
valoracion del porcentaje de carbono en ambas fracciones, Adicionalmente se determind
el porcentaje de nitrégeno total por el método de Kjeldahl.

Tabla 1. Resultados de Materia Organica y Carbono Organico

Muestra % Materia organica %Carbono organico
aBl 9.47 5.49
aB2 9.98 5.78
bB 19.26 11.17
Co’b" 1 22.02 12.77
Co’b” 2 18.72 10.85
CBb 26.47 15.35
CbB 14.25 8.26
a0l 23.29 13.51
a02 11.36 6.59
Co’a” 12.80 7.45
CBa 8.01 4.64
Adrian 32.17 18.70
Gro1l 34.61 20.12
Gro 2 24.63 14.20
Gro 3 33.26 19.33
Gro 4 24.43 14.20
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Resultados

En la tabla se muestran valores de los contenidos del porcentaje de materia organica y de
carbono organico que nos permite inferir que estos son adecuados y por lo tanto los
contenidos en porcentaje de acidos humicos y acidos fulvicos del extracto himico total
gue junto con los resultados del porcentaje de nitrégeno total encontrado y el calculo de la
relacién C/N los hace adecuados para su uso potencial como fertilizantes liquidos.

Conclusiones

El humus aporta elementos minerales en bajas cantidades, y es una fuente importante de
carbono. Cualquier aportacién en este campo es relevante para su mejor entendimiento,
ya que ayudara a comprender la forma en que estas sustancias actian en el medio
ambiente y en los ecosistemas en que se encuentren. Se recomienda qué durante el
desarrollo de la determinacién de la materia organica en lixiviados, verifiguemos que tanto
los reactivos, como los productos estén en perfectas condiciones de funcionamiento para
evitar tener errores, en caso de los reactivos ampliamente se recomienda que la cantidad
gue se vaya a utilizar sea preparada el mismo dia de su utilizacion.

Para estudios posteriores se recomienda que los procedimientos sean ajustados
tanto a los equipos y reactivos que se tengan disponibles, el procedimiento para la
determinacion de materia organica es ampliamente recomendada debido a que el margen
de error es muy bajo, asi como también el procedimiento para determinacién de
sustancias hamicas.
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Resumen

Se estudiaron 5 biocarbones obtenidos, por pirdlisis lenta, a partir de raquis de palma
(BRP), cuesco de palma (BCP), pulpa de café (BC), tallos de rosas (BTR) y residuos de
podas de arboles (BP) para determinar su potencial uso como enmienda de suelos. A los
materiales se les determind analisis elemental, densidad aparente y real, porosidad,
capacidad de intercambio catiénico (CIC), pH y conductividad eléctrica (CE). Finalmente,
se validaron los resultados con un ensayo agronémico en materas para la produccion de
lechuga (Lactuca sativa). BP mostré el mayor contenido de carbono (71.3%). BRP y BC
presentaron una alta CIC (~43 cmol (+) kg?) sugiriendo gran potencial para enmendar
suelos de baja fertilidad. Todos los biocarbones excepto el BCP son fuertemente alcalinos
y adecuados para enmendar suelos acidos. Se concluye que los biocarbones de BTR, BC
y BRP presentan potencial para uso agricola, por su pH basico y valor de CIC. En los
ensayos agronémicos se encontré que la aplicacion de BC mostr6 el mayor incremento en
el peso fresco desde 238 hasta 323%.

Introduccién

El biocarbon en la Ultima década ha sido ampliamente estudiado por ser un material
poroso rico en carbono, con propiedades fisicoquimicas que han permitido su uso como
enmienda de suelos ya que puede contribuir a la mejora en las propiedades fisicas y
guimicas de los suelos que conllevan a una mayor productividad de los cultivos y otros
efectos positivos en la agricultura [1,2]. Por otra parte, actualmente los desechos
agroindustriales son de dificil manejo y disposicion final, por lo que generan problemas
ambientales en el aire, cuando son quemados en incineradores, y en el agua, donde
fomentan la eutroficacién por lixiviacién, cuando son abandonados sobre el suelo. En este
trabajo se usaron 5 biomasas para producir y caracterizar biocarbones con el fin de
determinar su potencial para su uso como enmienda en suelos.

Materiales y métodos

Se utilizaron 5 biomasas de residuos agroindustriales de palma, café, rosas y residuos de
podas para la produccion de los biocarbones por pirélisis lenta a 450 °C. La densidad
aparente del biocarbon se determiné por el método del cilindro, la densidad real de
acuerdo con la ASTM D854/2000, la porosidad segun la norma ASTMF1815-11 y la
capacidad de retencién de humedad siguiendo el procedimiento descrito en [3]. Las
propiedades quimicas se determinaron a partir del analisis ultimo, CIC, pH y conductividad
eléctrica. Se realizo un ensayo agrondémico en condiciones de invernadero con plantas de
lechuga (Lactuca sativa) para explorar su potencial uso como enmiendas de suelos.
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Capitulo 5. Otras Aplicaciones Biomédicas y Ambientales con Materiales de Carhano

Resultados y discusion

La Tabla 1-1 muestra que BP, BCP y RRP tienen los mayores rendimientos en la
obtencion de los biocarbones, por la influencia del contenido de celulosa, hemicelulosa y
lignina asociados a los materiales de produccion [4]. La Tabla 1 muestra que BP tiene el
mayor %C con un 71.3%, mientras que los deméas biocarbones no superaron el 59% de
carbono. ElI mayor % N se encontr6 en BC (3.4%), seguido BRP (2.2 %) y BTR (1.9%);
mientras que, BCP y BP presentaron cantidades similares de nitrdgeno con un 1.1%. Para
todos los sdlidos se encontré una relacion C/N > 30 lo cual se ha reportado permite la
disminucién de emisiones de N>O en su uso como enmienda de suelo [5]. La relacién
molar H/C < 0.7 refleja el grado de carbonizacion y estabilidad los cuales son indicadores
importantes para la aplicacion de estos materiales.

Tabla 1. Rendimiento, andlisis ultimo y relacién molar H/C de los biocarbones obtenidos.

. . Raqu Tallos de .
Fuente de biomasa is de palma Cuesco de rosas (BTR) Residuos de Pulpa de
(BRP) palma (BCP) poda (BP) café (BC)
Rendimiento 8.9% 24.0% 16.7% 20.0% n.d.
N 2.2% 1.1% 1.9% 1.1% 3.4%
58.3 58.1
C % 55.3% 43.3% 71.3% %
H 2.5% 3.1% 0.4% 3.1% 3.8%
36.9 347
O % 40.5% 54.4% 24.5% %
Relacién molar H/C 0.50 0.49 0.05 0.59 0.61

2 Calculado por diferencia.

Los biocarbones mostraron (Tabla 2) un pH alcalino adecuado para enmendar suelos
acidos a excepcion de BCP. En estudios previos en suelos arenosos acidos, se encontro
gue después de 21 h de aplicacion se alcanza el 6ptimo pH para la fertilizacion de plantas
a una distancia de 1 a 1.3 veces el diametro de la particula de un biocarbén basico
(pH=9.7) [6]. La conductividad eléctrica mas alta (0.65 dS m™) se encontré en BTR, por lo
gue se debe tener precaucién con la aplicacion y manejo de este biocarbonizado ya que
un aumento en la salinidad de suelo, puede afectar negativamente crecimiento de las
plantas [7]. La CIC que presentan BC, BRP y BTR es favorable para la aplicacion en
suelos, ya que aumenta la retencion de nutrientes [8].

Tabla 2. Propiedades quimicas y fisicas de los biocarbones obtenidos.

Raqui

bio;u:snate de s de palma Cuesco de de rosasT(%I!I?I-‘\?) Residuos de Pulpa de

(BRP) palma (BCP) poda (BP) café (BC)
CIC (cmol (+) kg* 43.34 19.13 32.45 17.47 43.45

pH 10.2 7.6 10.4 8.6 9.7
CE (dSm™) 0.56 0.63 0.65 0.1 0.39
Porosidad (%) 80.4 52.5 81.6 73.5 73.4
Densidad aparente g cm 0.19 0.42 0.18 0.23 0.25
Densidad real g cm™ 0.97 0.89 0.99 0.85 0.92
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Se encontrd una alta porosidad (Tabla 1-2) en los biocarbones BTR y BRP. Los poros en
la superficie de los biocarbones, se forman debido a la descomposicion de térmica de las
macromoléculas organicas internas en pequefias moléculas de gas, como H,0O, CO2, CO
y CHs en el proceso de pirdlisis. La alta porosidad de los biocarbones proporciona
espacios para el desarrollo de microorganismos benéficos en la rizosfera de las plantas
[9].

El ensayo agronémico con lechuga (Lactuca sativa) mostro los mejores resultados con BC
(figura 1) frente a los tratamientos control y fertilizacion convencional, incrementando el
peso fresco desde un 238 % a dosis de 3 ton ha! hasta un 323% a dosis de 12 ton ha).

Figura 1. Diferencias en el crecimiento de plantas de lechuga con biocarbén de pulpa de café.

Importancia e impacto

Se encontré que los biocarbones BC, BTR, y BRP tienen un alto potencial de interés
agronémico por su alcalinidad, su CIC entre 32.45 - 43.34 cmol (+) kg™. La alta capacidad
de retencion de humedad de BRP (85.8%), es ideal para suelos aridos con problemas de
déficit hidrico.
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