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INTRODUCCION

La Ciencia de Materiales de Carbono continla en constante evolucidn, recientemente
con graninterés en las nanoestructuras conocidas como puntos cuanticos de carbono
y compuestos con dimensién 2D a base de carbono. El estudio e implementacién de
las nanoestructuras de tipo fullerenos, nanotubos de carbono y grafeno siguen siendo
muy relevantes e importantes en el desarrollo de la humanidad, lo cual le da aun mas
importancia a los tres Premios Nobel que se le otorgaron al area de materiales de
carbono en las ultimas décadas. También es importante destacar que los diversos
campos del conocimiento que se abordan en la ciencia de los materiales de carbono,
como son las nanoestructuras de carbono, adsorcién, capacitores, aplicaciones
médicas y ambientales, catalisis, electroquimica, sintesis de carbones activados y
surfactantes, compositos, materiales magnéticos, etc., siguen contribuyendo a la
formacion de recursos humanos, avance cientifico, y al desarrollo tecnolégico de
diversos sectores industriales.

La presente obra trata sobre la investigacién de frontera en materiales de carbono, los
cuales han sido desarrollados por estudiantes e investigadores de México, miembros
de la Asociacidon Mexicana de Carbono. En cada uno de los capitulos se encuentran
resultados de investigaciones relevantes, los cuales fueron cuidadosamente
seleccionadosy agrupados en los siguientes grandes temas: Sintesis y caracterizacion
de materiales de carbono, materiales de carbono en procesos y tecnologias
electroguimicas, y materiales de carbono en aplicaciones ambientales.

El aporte cientifico de cada uno de los temas de investigacion es de suma relevancia e
importancia, ya que aportan conocimiento sobre aspectos de la sintesis y
caracterizacion de materiales hasta proponer soluciones a problemas de gran
relevancia nacional como los medioambientales, de la salud, y sociales. Esto enfatiza
una vez mas la gran aportacion de la investigacion que tanto estudiantes como
investigadores mexicanos llevan a cabo con la cienciay tecnologia de los materiales a
base de carbono en beneficio de la sociedad.

Dr. José René Rangel Méndez
Presidente de la AMEXCarb
https://amexcarb.ipicyt.edu.mx/index.php

Vi



Capitulo 1.
Sintesis y Caracterizacion de Materiales de Carbono
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Variacion de la temperatura en la sintesis de nanotubos de carbono
multiple-capa dopados con nitrégeno usando el método de depésito
quimico de vapor: Actividad electroquimica

B. V. Padilla-Teniente', L. A. Macclesh del Pino Pérez', E. Munoz-Sandoval', F.
Lopez-Urias'
Division de Materiales Avanzados, IPICYT, Camino a presa San José 2055, Lomas 4a seccion,
San Luis Potosi 78216, México

Palabras Clave: dopaje, capacitores, baterias.

Se investigd la produccion de nanotubos de carbono de multiples capas dopados con
nitrogeno (N-MWCNTs) mediante el método de depdsito quimico de vapor asistido por
aerosol (AA-CVD). Se utilizé una solucion de bencilamina y ferroceno, nebulizada y
transportada por un flujo de gas Ar-H,. Los nanotubos se sintetizaron a diferentes
temperaturas tales como 750, 800, 850, 900y 950 °C. Por microscopia electronica de barrido
revelo las interesantes morfologias obtenidas en cada sintesis, donde se presentan defectos
y nanoparticulas que crecen alrededor de ellos, las longitudes de los nanotubos fueron de
aproximadamente 9, 30,60, 111y 50 um, respectivamente. La caracterizacién por electrones
retrodispersados y SEM-EDS mostré que las nanoparticulas estaban compuestas por
carbono, hierro y oxigeno. La espectroscopia Raman indicé una estructura altamente
defectuosa, conrelaciones Ip/lg entre 0.69y 0.86. Los patrones de difraccién de rayos X (XRD)
confirmaron la presencia de materiales grafiticos y Fe,C. Los espectros de FTIR confirman el
dopaje con nitrégeno de los nanotubos y destaca un mayor dopaje con nitrégeno a
temperaturas mas altas. Las muestras poseen propiedades electroquimicas prometedoras
para aplicaciones en capacitores y baterias.

La microscopia electronica de barrido reveld caracteristicas morfoldgicas para cada
temperatura. En la muestra obtenida a 750 °C, se observaron tapetes de nanotubos con un
espesor promedio de ~10 um y longitudes cercanas a 9 um. Los nanotubos mostraron una
alineacién agrupada con crecimiento irregular, y se detectd una alta densidad de
nanoparticulas (NPs) adheridas a lo largo de los tubos, especialmente en sus extremos,
donde formaron estructuras coénicas. En la muestra sintetizada a 800°C, los tapetes
alcanzaron aproximadamente 70 um de espesor. Los nanotubos mostraron una mayor
curvatura, desviandose de una alineacion vertical debido posiblemente a la presencia de
defectos inducidos por nanoparticulas metalicas. A 850°C, los tapetes crecieron hasta
~80 um, y los nanotubos presentaron una mayor variabilidad en longitud (20-60 um). Se
observaron aglomeraciones de Fe-NPs embebidas en las capas grafiticas, particularmente
concentradas en las puntas de los nanotubos. En la muestra sintetizada a 900 °C, se
detectaron los tapetes mas grandes, nanotubos crecieron con menor presencia de cimulos
de Fe-NPs. Finalmente, la muestra sintetizada a 950 °C mostré distribuciones de didmetros
similares a las muestras previas, tanto para los N-MWCNTs como para las Fe-NPs.

Los espectros Raman de los N-MWCNTs mostraron perfiles consistentes de las bandas Dy
G en todas las muestras, con diferencias marcadas en intensidades, anchos de banda y
desplazamientos. La banda D, relacionada con defectos estructurales como vacancias o
funcionalizacién en bordes[1], fue mas intensa en las muestras 750 °Cy 950 °C, lo cualindica

2
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el ,

una mayor densidad de defectos en estos casos. En contraste, la muestra 850 °C mostré la

menor intensidad de la banda D, lo que sugiere una estructura mas ordenada. La banda G,

asociada con redes grafiticas ordenadas [2], fue utilizada junto con la banda D para calcular

elindice Ip/lg, indicador del nivel de defectos. Un valor cercano a 1 sugiere una alta presencia

de defectos. La muestra 950 °C presento la razon ID/IG mas alta, lo que confirma su caracter

defectuoso. Asimismo, se identificaron bandas secundarias (D1, D2, D’), que reflejan la
heterogeneidad estructural de las muestras.

El analisis por difraccion de rayos X evidencio un desplazamiento progresivo del pico (002)
hacia angulos menores con el aumento de la temperatura de sintesis (de 26.26° a 25.89° 20),
indicando un aumento en el espaciamiento interplanar de los planos grafiticos, de acuerdo
con la ley de Bragg (nA = 2d sinB). Se detectaron senales débiles de la fase de carburo de
hierro (Fe;C) entre 42°y 44° 26, siendo mas prominentes en la muestra sintetizada a 750 °C
(picos en 42.93°, 43.79° y 44.62° para los planos (121), (210) y (022), respectivamente).
Ademas, un pico transitorio a ~50° 20, mas intenso entre 750-850 °C, sugiere una fase
intermedia producto de la reaccién del hierro con carbono, posiblemente formando Fe,C o
nanoparticulas de Fe encapsuladas en carbono nitrogenado. Esto respalda la hipétesis de un
entorno catalitico activo durante la sintesis, altamente dependiente de la temperatura.

Los perfiles de voltametria ciclica (CV) de los N-MWCNTs sintetizados a distintas
temperaturas muestran una fuerte relacidon entre su comportamiento electroquimico y sus
propiedades estructurales. A 750 °C y 950 °C, los voltamogramas rectangulares indican un
comportamiento dominante de capacitancia de doble capa eléctrica (EDLC), asociado auna
alta porosidad (750 °C) o mayor cristalinidad (950 °C). A 800°C y 850°C aparecen picos
redox, seflalando contribuciones pseudocapacitivas, impulsadas por grupos oxigenados y
defectos tipo N-piridinico o N-pirrdlico. El material sintetizado a 850 °C mostré la mayor
actividad faradaica y equilibrio éptimo entre capacitancia y reactividad, ideal para
dispositivos hibridos como supercapacitores y baterias. A 900°C, los picos redox se
intensifican, pero el mayor diametro y menor contenido de Fe limitan la difusién de carga.

Los diagramas de Nyquist y Bode revelan propiedades interfaciales clave: las muestras a
750°C y 950 °C presentan elementos de fase constante (CPE), reflejando heterogeneidad
estructural. La resistencia de transferencia de carga (Rct) es moderada en 750 °C (3.57
kQ/cm? y menor en 950°C (1.77 kQ/cm?), asociada a Fe expuesto o fases de Fe,C
encapsuladas. Las muestras intermedias (800-900 °C) muestran colas de Warburg (45°) y
altos angulos de fase (~80° a 10 Hz), indicando control mixto por difusién iénica y
transferencia de carga, atribuido a defectos tipo bambu y sitios activos nitrogenados.

Referencias

1. Dresselhaus, M.S. (2010) Defect characterization in graphene and carbon nanotubes using Raman
spectroscopy. Trans. R. Soc. A. 368, 5355-5377.

2. Ferrari, A.C. (2007) Raman spectroscopy of graphene and graphite: disorder, electron-phonon
coupling, doping and nanodiabatic effects. Solid State Commun. 143, 47-57
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Tratamiento Laser como Estrategia Versatil para la Sintesis y
Modificacion de Carbones Funcionales

Y. Esqueda-Barron’, P.J. Pérez-Diaz?, S. Camacho-Lopez’, A.K Cuentas-Gallegos?
T Centro de Investigacién Cientifica y de Educaciéon Superior de Ensenada, Baja California,
México. Carretera Ensenada-Tijuana No. 3918, Zona Playitas, C.P. 22860, Ensenada, B. C. México.
2Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C. Carretera Sierra Papacal-Chuburna Puerto, km 5.
Sierra Papacal, Mérida, Yucatan, C. P. 97302, México.

3 Universidad Nacional Autonoma de México, Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, Km. 107
carretera Tijuana-Ensenada, Apdo. postal 14, C.P. 22800 Ensenada, Baja California, México.

Palabras Clave: carbonizacion, laser, espectroscopia Raman

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de materiales de carbdn obtenidos o
modificados mediante tratamientos laser. La carbonizacion y la pirdlisis se distinguen en
funcién de la atmdsfera utilizada durante el tratamiento laser. En la carbonizacion, la
irradiacion se lleva a cabo en presencia de aire, mientras que en la pirélisis se emplea una
atmoésfera inerte de nitrégeno. Ambos procesos se aplican a compuestos lignocelulésicos y
permiten inducir transformaciones estructurales de forma localizada y controlada mediante
el uso de distintas longitudes de onda. Ademas, se evalué la modificacién estructural de
materiales comerciales y sintetizados como grafito, 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno
reducido (rGO). Este trabajo se enfoca en analizar cdmo cambia la morfologia, y estructura
del carbdn en funcién de la longitud de onda y de los parametros de irradiacion laser, con el
objetivo de comprender los mecanismos de conversidony modificacion inducidos por el laser.

Introduccion

Actualmente, el tratamiento laser representa una alternativa prometedora para la obtenciéon
y modificacion de materiales de carbdn, con aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas. A
diferencia de las técnicas tradicionales de pirdlisis, los procesos laser no requieren equipos
voluminosos como hornos ni precursores adicionales durante el proceso, lo cual reduce
significativamente los costos de produccidon. Ademas, se consideran métodos
ambientalmente amigables, ya que minimizan o eliminan la generacion de residuos
derivados de la sintesis.

Una de las principales ventajas de los tratamientos laser es la posibilidad de ajustar
multiples parametros experimentales como la longitud de onda, la potencia y el tiempo de
irradiacion, lo que permite inducir modificaciones en la estructura del carbén. Esto facilita la
obtencion de materiales con diferentes caracteristicas estructurales y propiedades
fisicoquimicas ajustables.

Los carbones obtenidos mediante esta técnica son de gran interés en aplicaciones como
supercapacitores, baterias, sensores, purificacién de agua, degradacién de contaminantes,
produccidon de hidrégeno, deteccidon de gases y biomoléculas, agricultura, industria
aeroespacial, metalurgia y medicina, entre otras.

Para ser funcionales en estas aplicaciones, los materiales de carbdn deben presentar
propiedades especificas, como alta conductividad eléctrica, porosidad, presencia de
defectos, organizacién estructural y grupos funcionales activos. En contraste, los
tratamientos laser ofrecen una ruta mas sencilla, econémica y reproducible, utilizando
equipos compactos y de bajo consumo energético, con alta versatilidad en el disefio
estructural del material obtenido.
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Materiales y métodos

Para el desarrollo de este proyecto se utilizaron compuestos de lignina, alfa-celulosa, grafito
comercial y biomasa proveniente de residuos de poda de la vid (uva). Los tratamientos laser
se llevaron a cabo utilizando fuentes de emisidon continua con longitudes de onda de 380 nm,
450 nm, 532 nm y 638 nm. La potencia éptica incidente en cada experimento fue medida y
ajustada mediante un medidor de potencia de la marca Thorlabs, modelo PM100.
Adicionalmente, se utilizé un pirémetro con capacidad de medicion superior a 350 °C para
estimar la temperatura alcanzada sobre la superficie del material durante el proceso de
carbonizacion.

Para analizar los cambios estructurales inducidos por los tratamientos laser, se empled un
espectrometro Raman de la marca Lambda Solutions, con una longitud de onda de
excitacion de 532 nm y control ajustable de potencia laser. La caracterizacién morfoldgica
de las muestras carbonizadas se llevd a cabo mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), utilizando un equipo Hitachi SU3500.

Los compuestos lignoceluldsicos en polvo fueron compactados en forma de pastillas
circulares con un diametro de 1.2 cm. En el caso de los materiales de carbdn, como grafito,
6xido de grafeno y derivados, se prepararon en soluciones acuosas que fueron depositadas
sobre sustratos de acero inoxidable. Tanto las pastillas como los recubrimientos sobre acero
inoxidable se colocaron sobre una mesa automatizada con control de movimiento en los ejes
XY, lo que permitid llevar a cabo barridos laser controlados para cubrir areas amplias de
manera uniforme. El tratamiento laser se empled utilizando distintas longitudes de onda,
ajustando parametros clave como la potencia de irradiacién y la velocidad de barrido del
laser.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos demuestran que los compuestos lignoceluldsicos, como la
biomasay la lignina, pueden ser carbonizados o pirolizados utilizando cualquier longitud de
onda de las antes mencionadas. No obstante, tanto la morfologia superficial como la
estructura del carbdn resultante varian significativamente en funcién de la longitud de onda
empleada durante el tratamiento laser. Este comportamiento evidencia que la longitud de
onda es un parametro clave para controlar las caracteristicas estructurales del material
carbonizado. En el caso especifico de la alfa-celulosa, se observé un comportamiento mas
restrictivo, donde unicamente la longitud de onda de 450 nm logré su carbonizacién efectiva
a un material con caracteristicas grafiticas. Esto sugiere una fuerte dependencia del tipo del
compuesto con respecto a la interaccion especifica entre el laser y el material.

Por otra parte, los depdsitos de grafito sobre acero inoxidable mostraron modificaciones
estructurales y morfolégicas unicamente cuando fueron tratados con longitudes de onda de
450 nmy 532 nm. Las demas longitudes de onda no generaron cambios significativos, lo que
resalta nuevamente la importancia de seleccionar adecuadamente la longitud de onda del
laser para lograr modificaciones efectivas y selectivas en materiales ya carbonizados.

Los resultados obtenidos en este estudio evidencian la efectividad del tratamiento laser
como una técnica versatil para la sintesis y modificacidon estructural de materiales de
carboén, tanto a partir de precursores lignocelulésicos como de materiales grafiticos. Un
hallazgo clave es la marcada dependencia de la estructura y morfologia del carbdn
resultante con respecto a la longitud de onda empleada, lo que permite disefiar tratamientos
dirigidos segun las propiedades deseadas para aplicaciones especificas.
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El tratamiento laser, al ser una técnica sin contacto, localizada, reproducible y libre de
contaminantes, representa una alternativa eficiente a los métodos térmicos
convencionales, especialmente en contextos donde se privilegia la sostenibilidad. Su
capacidad para generar materiales con distintos grados de porosidad, defectos
estructurales y grupos funcionales abre un amplio abanico de posibilidades en campos
como el almacenamiento de energia, la remediacion ambiental y la deteccion de
compuestos.
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Resumen

La explotacion de acuiferos profundos como fuente de agua potable conlleva riesgos por la
presencia de contaminantes inorganicos como el fluoruro. En este estudio se desarrolld un
adsorbente de bajo costo a base de carbdn activado modificado con lantano, para mejorar
su eficiencia en la remocioén de fluoruro. El andlisis por FTIR confirmd la presencia de La,0O,,
La(OH), y La,(CO,);. Con solo 0.57 % de lantano, el material alcanzé una capacidad de
adsorcion de 0.99 mg/g, seis veces mayor que el carbén pristino. Estos resultados sugieren
un papel clave del carbonato de lantano en el mecanismo de adsorcién y su potencial
aplicacioén en plantas de tratamiento.

Introduccion

El crecimiento acelerado de la poblacién, el cambio climatico y la industrializacion han
incrementado la demanda de agua potable, acentuando la crisis global del agua. La
explotacién de acuiferos profundos se ha convertido en una alternativa comun; sin embargo,
estas fuentes pueden contener contaminantes inorganicos como el fluoruro, cuya presencia
en concentraciones elevadas representa un riesgo para la salud humana. Este problema es
particularmente relevante en el estado de San Luis Potosi, donde se han reportado niveles de
fluoruro superiores a los limites permisibles establecidos en la NOM-127-SSA1-2021. Entre
las estrategias propuestas para la remocion de fluoruro, destaca el uso de compuestos de
lantano, debido a su alta afinidad por los aniones fluoruro y su baja toxicidad ambiental. Los
mecanismos de adsorcién varian segun la fase quimica del lantano: en La(OH), predominan
la interaccion electrostatica y el intercambio de ligandos; en La,O, se presenta una fuerte
quimisorcién y en La,(CO,), se combinan procesos de quimisorcion e intercambio de
ligandos [1]. Una forma eficiente de aprovechar estas propiedades es anclar los compuestos
de lantano sobre materiales porosos como el carbén activado, ampliamente utilizado en
plantas de tratamiento de agua debido a su alta area superficial, estabilidad quimica y
disponibilidad comercial. En este contexto, el lantano actiua como fase activa, mientras que
el carbon sirve como soporte estructural y medio de dispersion. La funcionalizacién del
carbon con La(OH),, por ejemplo, puede incrementar su capacidad de adsorcion de fluoruro
hasta ocho veces respecto al material no modificado [2]. Ademas, la aplicacion de métodos
combinados, como la electroadsorcion, puede mejorar la cinética del proceso y facilitar la
regeneracion del adsorbente [3].

Materiales y métodos

Modificacion del adsorbente. Se modificaron 1.5g de carbén activado F400 por
impregnacion en 0.4 Mde La(NO,), a 45 °C durante 24 h. Luego, se ajusté el pH a 8 con K,CO,
para inducir la precipitacion de La,(CO,);, manteniéndose la mezcla a 45°C por 2h y
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posteriormente a 25°C durante 72 h. La muestra fue lavada con agua desionizada y se
denomina en adelante La-C.
Caracterizacion. El area superficial especifica (Sger) y el tamafio de poro se determinaron
mediante fisisorcion de nitrégeno a 77 K. El contenido de lantano (%w) se cuantifico por
espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). El punto
de carga cero (PCZ) se evalué por titulacion potenciométrica. La morfologia y composicion
elemental se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia
de dispersién de energia (SEM-EDS) y las especies superficiales mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Pruebas de adsorcion. Se estudié el efecto del pH (5-8) sobre la remocién de fluoruro
(20 ppm, NaF) a 25 °C. Las pruebas cinéticas se realizaron a pH 7 y 25 °C, también a 20 ppm.

Resultados y discusion

En este estudio se desarrolldé un adsorbente a base de carbdn activado bituminoso
modificado con lantano, con el objetivo de mejorar la eficiencia en la remocién de fluoruro
con potencial de aplicacion a escala en plantas de tratamiento de agua. En la Tabla 1 se
presentan las propiedades texturales y fisicoquimicas del material modificado (La-C),
comparadas con el carbdén pristino. Los resultados indican que la modificaciéon con lantano
no generd cambios significativos en el area superficial especifica (Sger) ni en los volumenes
de poro micro y mesoporoso, lo cual sugiere que la funcionalizacién del lantano ocurrid
principalmente sobre la superficie externa del carbdn sin obstruccién sustancial de la
porosidad. No obstante, se observé un cambio importante en el punto de carga cero, que se
desplazd de 8.8 en el material pristino a 7.3 en el material modificado, lo cual indica una
modificacién de la quimica superficial asociada a la incorporacién de especies de lantano.

Tabla 1. Caracterizacion textural y fisicoquimica del carbono modificado con lantano.

Parametro Pristino La-C
% w La** No detectado 0.58
Sger (M?/g) 859 834
Vimicro (CM3/g) 0.316 0.312
Vineso (CmM?/g) 0.086 0.086
Viotat (CM3/g) 0.409 0.405
PCZ (pH) 8.8 7.3

El analisis FTIR del La—C mostr6 bandas caracteristicas de La(OH), (~3444 cm™), La,(CO,),
(~1485 cm‘1) y La,0, (~493 cm‘1), ausentes en el carbdn pristino (Figura 1a), lo que indica la
presencia de oxi-hidréxidos y carbonatos de lantano. Las imagenes SEM revelaron agregados
amorfos de distintos tamafos en la superficie modificada (Figura 1b). ElL EDS confirmé la
presencia superficial de lantano (series Ky L) (Figura 1c), ausente en el material pristino (no
mostrado). En andlisis EDS a baja magnificacion (2000X) se detect6 silicio en el material
modificado (La-C); sin embargo, dicha sefal desaparece en zonas localizadas de alta
concentracion de lantano analizadas a 7500X. No obstante, en otras regiones evaluadas a
mayores magnificaciones (15000X) (no mostrado), el silicio fue detectado consistentemente
junto con senales intensas de lantano, a pesar del bajo contenido total de lantano (0.57 %)..
Estos hallazgos sugieren una posible interacciéon entre ambos elementos durante la
modificacién superficial. En particular, la coincidencia espacial de Lay Si podria indicar una
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afinidad especifica o un anclaje preferencial del lantano sobre sitios superficiales ricos en
grupos silanol (Si-OH). Este comportamiento ha sido reportado en la literatura, donde se
describe la formacion de dominios de La,O, encapsulados por capas de silicato de lantano
en presencia de silice amorfa [4]. Aunque estos resultados son preliminares, respaldan la
hipétesis de que el silicio actia como sitio de nucleacién para los agregados de lantano en
la superficie del carbén. Esta posibilidad sera evaluada en estudios futuros.
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Figura 1. Caracterizacidon quimica y morfolégica del La-C. a) Espectros FTIR del carbdn activado
pristino (violeta) y La-C (negro). b) Micrografias SEM del La—C a 2000Xy 7500X. El recuadro verde indica
la region seleccionada para el andlisis EDS. c) Espectro EDS correspondiente.

A diferencia de los materiales basados en La(OH),, cuyo mecanismo de adsorcion depende
del intercambio de ligandos y opera a pH significativamente menores al PCZ [2], el material
La—C presentd un pH éptimo cercano a su PCZ (7.3) (Figura 2a, Tabla 1), lo que sugiere un
mecanismo distinto. La presencia de La,(CO,), podria estar estabilizando el entorno quimico
del adsorbente, facilitando la adsorcion bajo condiciones de carga superficial negativa.
Ademas, la cinética mostrd equilibrio rapido y una capacidad de adsorcién constante,
aproximadamente seis veces mayor que la del carbdn pristino (Figura 2b). Estos resultados
posicionan al La-C como un material prometedor para el tratamiento de agua con fluoruro.

a - b
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- -
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E 1o E
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Figura 2. Adsorcion de fluoruro. a) Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion. Se empled una
solucién de 20 ppm de fluoruro a 25 °C. b) Cinética comparativa de adsorcion entre carbén activado
pristino (violeta) y La-C (negro). Se utilizé 0.1 g adsorbente en 0.03 L de 20 ppm de F~a pH 7y 25 °C.
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Conclusion
Si bien en numerosos sistemas la adsorcién de fluoruro se ha atribuido principalmente a la
presencia de oxidos e hidroxidos de lantano, los resultados de este estudio indican que la
formacién de carbonato de lantano puede desempefar un papel predominante en el
proceso. Este compuesto pudiera proporcionar sitios activos que favorecen la formacion de
complejos de tipo La-F o el intercambio anidnico directo con F~, incluso bajo condiciones
cercanas al punto de carga cero del material. Estos hallazgos subrayan que no solo la
presencia de lantano, sino su forma quimica superficial, es determinante para optimizar la
eficiencia del adsorbente en la remocion de fluoruro.
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El 6xido de grafeno (GO) es un material bidimensional conformado por un arreglo hexagonal
de atomos de carbono con hibridacién sp? con una quimica variable entre grupos
oxigenados, alquenos y defectos en su red. En las reacciones tipo “click” tiol-eno, se
aprovechan estos grupos alquenos para anclar una variedad de especias quimicas,
obteniendo altas eficiencias a condiciones ambiente, y dando accesibilidad a los grupos
oxigenados para el crecimiento de otro tipo de estructura, como las redes metal-organicas
(MOFs). En este trabajo, se propone la funcionalizacion fotoquimica de GO con cisteamina
mediante reacciones tiol-eno, seguido de un crecimiento solvotermal de un MOF de Zn
(ZnBTC). Los resultados obtenidos corroboran un anclaje a través del grupo tiol y los grupos
alquenos del GO, asi como un aumento en el porcentaje atémico del metal una vez que se
hizo la sintesis del MOF en el material, a comparacion de las muestras de GO en donde no se
realizé la funcionalizacion.

Introduccion

La funcionalizacién del 6xido de grafeno (GO) ha sido uno de los temas de interés en los
ultimos afos, debido que permite adaptar la superficie y/o los bordes de las hojas de GO a
diferentes aplicaciones como; almacenamiento de energia, tratamiento de aguas,
biomedicina, catalisis, entre otras [1]. Gracias a la versatilidad y cantidad de grupos
funcionales que contiene, usualmente se utilizan agentes nucledfilos para su
funcionalizacion, como moléculas con grupos amino (-NH,) o tiol (-SH) [2]. El principal
inconveniente en este tipo de reacciones es la pérdida de selectividad, ya que pueden
interaccionar con los diferentes grupos oxigenados presentes en la ldmina de GO [3]. Cuando
el grafeno se somete al proceso de oxidacion para obtener GO, se generan defectos en las
ldminas, como vacancias en la red grafitica, resultando en mas grupos alqueno (C=C) [4].
Aprovechando esto, las reacciones tipo “clic” tiol-eno son una fuerte alternativa para la
funcionalizacién ortogonal de las laminas de GO en condiciones ambiente, obteniendo altos
rendimientos de reaccién y evitando la formacién de subproductos [1], manteniendo la
disponibilidad de los grupos oxigenados del GO para su posterior uso como, por ejemplo, en
el crecimiento de redes metal-organicas (MOFs). En este trabajo se propone la
funcionalizacién ortogonal del 6xido de grafeno con cisteamina, utilizando una reaccién
“click” tiol-eno, donde la cisteamina se anclara al GO a través del grupo tiol en los grupos
alqueno de la ldmina, manteniendo los grupos oxigenados; seguido de un crecimiento
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solvotermal in-situ del MOF. Al tener un material funcionalizado con grupos amino, existiran
puntos de anclaje adicionales para el crecimiento del MOF, dando una mayor estabilidad en

la estructura tridimensional, permitiendo una mayor accesibilidad y disponibilidad del MOF
en diversas aplicaciones.

Materiales

El grafito es marca Asbury Carbons. Acido sulftrico (H.SO., 95 wt%), acido fosférico (HsPO.),
permanganato de potasio (KMnQO,, 99%), pentdxido de fésforo (P.Os, 99%), persulfato de
potasio (K:S:0s, 99%), peréxido de hidrégeno (H,O,, 30 wt%) y acido clorhidrico (HCL, 37
wt%), fueron todos obtenidos de Sigma-Aldrich y fueron usados para la sintesis de 6xido de
grafeno. Cisteamina hidroclorada (CA, 298%), acido trimésico (H;BTC, 95%); y 2-bencil-2-
(dimetilamino)-4'-morfolinobutirofenona (Pl, 97%) se obtuvieron de Sigma-Alrich. Acetato de
zinc dihidratado (Zn(AcO), 2H,0, 98%) se obtuvo de Karal, S.Ade C.V.; cloruro de sodio (NaCl,
=99%) se adquirié en Reactivos Quimica Meyer; etanol (C2H50H, 99.5%), obtenido de J.T.
Baker. Agua desionizada (18.2 MQ-cm) fue utilizada para los lavados y preparacion de
soluciones.

Metodologia

El 6xido de grafeno fue sintetizado mediante la metodologia previamente reportada [5]. Una
solucién de GO en DMF se mantuvo en agitacion constante en un vaso de cuarzo junto con
una solucién de cisteamina (CA) y fotoiniciador (Pl). Se mantuvo con irradiaciéon de luz UV
(365 nm, 60W) durante 5 h. El material se recuperd y se lavé mediante centrifugacion con
etanol, una solucion de NaCl 2M con pH~2 (el pH se ajusté con HCl), y agua desionizada. El
material se secd a 60° C durante la noche para su anélisis. La muestra fue nombrada GO_CA.
Posteriormente, el material se dispersé en DMF junto con una solucién de Zn(AcO), y se
mantuvo en agitacion durante la noche. Finalmente, la mezcla se traspasd a un reactor
autoclave de teflén junto con una solucion de H;BTC en DMF; el reactor se calentd a 140° por
16 h. Los sélidos fueron recolectados y se lavaron mediante centrifugacién con DMF y EtOH.
El material se secé a 60° C para su caracterizacién. Esta muestra se etiqueté como
GO_CA_ZnBTC. Este ultimo procedimiento se repitié usando GO sin CA; esta muestra fue
nombrada como GO_ZnBTC. La sintesis de ZnBTC se realizé usando los precursores del
MOF, a las mismas condiciones del método solvotermal previamente mencionado.

Resultados

Los resultados obtenidos por FTIR se muestran en la Figura 1a, en donde es posible apreciar
en 1735, 1620, 1382y 1057,y 956 cm™, las vibraciones asociadas a los grupos COOH, C=C,
C-OH y C-0O, respectivamente [6], de la muestra de GO. En la muestra GO_CA se puede
observar la aparicién de una banda en 660 cm™ [7], debido al anclaje de la cisteamina
mediante el grupo tiol y los grupos alquenos del GO (C-S-C). En 1648, 1247y 1162 cm™, se
presentan las bandas del grupo amino [7], asi como del enlace C-N en la CA. Una vez que se
llevé a cabo el proceso solvotermal y el crecimiento del MOF, bandas entre 1655y 1321 cm-”
" aparecen debido a los movimientos simétricos y asimétricos del COO"[8] de los ligantes
presentes en el ZnBTC. Estas bandas también son apreciables en las muestras
GO_CA_ZnBTC y GO_ZnBTC, indicando un crecimiento exitoso de la red metal-orgénica en
la estructura.

12



Capitulo 1. Sintesis y Caracterizaciéon de Materiales dei€Carbono

a b), 1C
) ZnBTC -Coo H ) S2p ) O1s y N1s \
W T 8 g ﬂ ZnN
VY \/ il < % \
CGO_ZNBTC =9 N i \\ e (X
P A . @ o )
= W~ — - 28 5 / ‘1\c=othrO wfl / |
2 |6O_CA_ZnBTC @ / \ L A
8§ " 2 o / \ { —
- Wy - z W
g My oN = |S2p ° co/ ,
@ \Va R — @ fi\
g e Y /] B B i\
|so Nt 20 c )\
%_-\’*’.\Ci £ o g\ |\
§ 2 5 3 o T . 2
38 g 33 My

T T T T T T T T Y s S .
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60D 174 172 170 168 166 164 162 180 404 402 400 308 396 394 392 540 s 34 532 S0 s28 528 404 402 400 08 %6 a4 3w

58 s
Numero de Onda (cm'™y Energia de Enlace (eV)

Figura 1. a) Espectros FTIR de las muestras; b) Espectros de alta resolucion XPS de GO_CAy GO; c)
GO_CA_ZnBTCy GO_ZnBTC

Los espectros de alta resolucion de XPS de las muestras de GO_CAy GO se muestran en la
Figura 1b. En elespectro S2p de la muestra GO, se observan especies de SO;y C-S ubicadas
en 163.29 y 168.07 eV, respectivamente, resultado de los remanentes provenientes de la
sintesis del material [9]. Unavez que se realizé el anclaje fotoquimico, bandas en las energias
de enlace 162.80, 164.06, 165.89y 167.26 eV aparecen, pertenecientes a los enlaces C-S, C-
S-C, SO;y SO, [1]; esto puede ser un indicativo de la funcionalizacion exitosa entre el GO y
CA a través de los grupos alquenos. Se puede observar un aumento en la intensidad de la
banda en 398.82 eV en el espectro N1s de la muestra GO_CA, debido a la presencia de CA.
Una vez que se realizd el crecimiento del MOF (Figura 1c), una nueva banda aparece en
400.32 eV, perteneciente la interaccidon Zn-N [10]; lo que indica una coordinacién del metal
con la cisteamina; mientras que en el espectro del GO_ZnBTC no se puede apreciar esta
banda. En O1s, se puede observar un aumento en la intensidad de labanda en 530.28 eV (Zn-
0O) [11], debido al aumento de clusteres metalicos en el crecimiento del MOF. La energia de
enlace de C-O se muestra en 531.75 eV, mientras que la banda en 532.93 eV se ha asociado
a la presencia de agua adsorbida por el material [11]. El andlisis elemental obtenido por XPS
se presentaenlaTabla1. Enlamuestra GO_CA, un 2.03 at.% de S es obtenido, perteneciente
a la cisteamina, al igual que el 1.51 at.% de N. Una vez que el material se sometid al proceso
solvotermal, el porcentaje de Zn alcanza un 11.68 at.%, siendo un porcentaje mayor en
comparacion de su contraparte (GO_ZnBTC), la cual no contiene cisteamina.

Tabla 1. Porcentajes atdmicos de los elementos presentes en las diferentes muestras.

Muestra C (o) N S Zn
GO 86.76 12.81 0.29 0.14 -
GO_CA 89.94 6.51 1.51 2.03 -
GO_ZnBTC 73.64 18.19 1.22 - 5.49
GO_CA_ZnBTC 62.05 22.83 1.17 0.16 11.68
Discusion

Los resultados obtenidos por FTIR y XPS demuestran una exitosa funcionalizacién del GOy
cisteamina utilizando una reccién tipo “click” tiol-eno, usando una aproximacion
fotoquimica. Al tener un material de carbono funcionalizado selectivamente a condiciones
ambiente, abre la posibilidad de anclar una variedad de elementos o componentes para
mejorar su desempefio en diversas aplicaciones. Una vez que la funcionalizacién del
material se corrobord, el crecimiento de ZnBTC fue realizado exitosamente usando un
método solvotermal convencional, en donde, de acuerdo con la informacién obtenida por
XPS, se logré duplicar el porcentaje de Zn en la muestra, en comparacion de la muestra de
GO sin cisteamina; esto debido a presencia de grupos amino que fueron afadidos,
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funcionando como puntos adicionales de coordinacion de los clusteres metalicos de la red
metal-organica.
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Resumen

Los puntos de carbono (Carbon Dots, CDs) han atraido una gran atencién en diversas
aplicaciones a causa de sus propiedades. Sin embargo, debido a sutamano nanométrico, es
crucial soportarlos en otros materiales para mejorar su uso en remediacién ambiental. En
este trabajo se ha desarrollado una metodologia sencilla para la funcionalizacién organica
covalente de CDs en una sepiolita modificada (Sep-NH,). El material resultante, Sep-NH.-
CDs, se caracteriz6 mediante diversas técnicas; Las curvas TGA/DTG demostraron un
desplazamiento en la temperatura de descomposicién de los CDs cuando éstos fueron
enlazados covalentemente. La microscopia TEM demostré la presencia de CDs con un
tamano medio de 2.81+0.8 nm dispersos en la estructura Sep-NH,. Los CDs se observaron
visualmente mediante microscoépica de fluorescencia con una emisién en un amplio rango
del espectro electromagnético visible. La espectroscopia de reflectancia difusa demostré
que los CDs favorecen la absorcién de luz en un rango de 400-700 nm. La Sep-NH,-CDs
demostrd una eficiencia de fotodegradacion visible de MB, CV y RhB > 90% en sélo 90
minutos y potencial de aplicacion en mezclas complejas de colorantes. Finalmente, el uso
de Sep-NH; es una alternativa para unir covalentemente los CDs y mejorar su aplicacion en
fotocatalisis heterogénea, ademas la ruta de sintesis mostrada en este trabajo es una
alternativa para el tratamiento de aguas y una ruta de valorizacion de la sepiolita.

Introduccion

La remediacién ambiental del agua ha recibido gran importancia debido a los impactos
negativos del agua contaminada. Especialmente a causa del elevado numero de
contaminantes presentes en el agua, los colorantes representan un grave problema ya que
las industrias textiles desechan sus aguas residuales sin ningun tratamiento. En este
contexto, se han desarrollado diversos procesos para remediar el agua contaminada con
colorantes. Uno de ellos es la fotocatalisis heterogénea, que ha ganado popularidad por
poseer diversas ventajas en comparacion con las tecnologias convencionales de tratamiento
del agua [1]. Sin embargo, la principal desventaja de los materiales fotocataliticos
convencionales es que sélo pueden ser activados por irradiaciéon UV, presentan una rapida
recombinacion del par electréon-hueco, y tienen una alta dispersidon en agua; esto ultimo
provoca un sobrecosto de operacién debido a los problemas de separacién del agua. Por lo
tanto, es esencial desarrollar materiales fotocataliticos eficientes que puedan separarse
facilmente del agua contaminada bajo irradiacién visible. Los puntos de carbono (CDs) son
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materiales nanométricos y se caracterizan por su fluorescencia prominente, no toxicidad,
amplio rango de absorcion y emision desde el visible al infrarrojo, sintesis barata y sencilla,
excelente conductividad eléctrica, buena fotoestabilidad, eficiente transferencia de cargay
capacidad fotocatalitica [2]. Sin embargo, es importante destacar que una de las desventajas
del uso de CDs es su manipulacién debido a su tamafio nanométrico, por lo que, su soporte
en otros materiales es indispensable para que puedan ser ampliamente utilizados en
remediacién ambiental. Por ello, la busqueda de nuevos materiales de soporte para los CDs
que ofrezcan un mayor potencial de aplicacién es una via de investigacion atractiva y
novedosa. En este estudio se realizd la unidon covalente de los CDs en una sepiolita
previamente modificada mediante silanizacién, obteniendo el material Sep-NH,-CDs. La
uniodn covalente y la existencia de los CDs en la estructura del material obtenido fueron
corroboradas mediante diversas técnicas de caracterizacion como: FTIR, TGA, TEM, UV-vis
DRS, emision de fluorescencia en estado sélido y microscopia de fluorescencia. Finalmente,
se evalud la aplicacion de los Sep-NH,-CDs en la fotodegradacion visible de colorantes en
agua, tales como azul de metileno, cristal violeta, y rodamina-B.

Materiales y métodos

La sintesis del material Sep-NH,-CDs se muestra en el esquema de la Figura 1. Primero se
realizd la silanizacion de la sepiolita con aminopropyltriethoxysilane (APTES) en reflujo y en
atmosfera de nitrogeno a 80 °C durante 24 h, una vez que finaliza el tiempo de silanizacion se
realizan lavados con etanol/agua y se seca 80 °C durante 12 h (Sep-NH,). El material
previamente sintetizado (Sep-NH,) se incorpora a un reactor hidrotermal con precursores de
CDs (acido citrico/urea) y se somete a condiciones solvotermales de 150 °C durante 24 h.
Finalmente se le realizan lavados con etanol y agua y se seca a 80 °C durante 12 h. Los
experimentos de fotodegradacién se llevaron a cabo implementando el sistema reportado
por Sanchez-Silva et al. [3], que consiste en una caja cerrada con un compartimiento para
una lampara White-LED (Volteck, modelo LED-100F, 1500 Lumen, 14 W) que cubre el
recipiente de reaccidon con 50 mL de solucién (V) y una masa definida de material (B). En este
trabajo, se evaluaron colorantes como el cristal violeta (CV), el azul de metileno (MB) y la
rodamina B (RhB) con una concentracion determinada mediante un espectrofotémetro de
doble haz (Shimadzu, UV-1900) a longitudes de onda de 583, 663 y 553,5 nm,
respectivamente

C
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Gepmlne - :r=7 J
® APTES _—

Sep-NH, ( QDs

‘J Sep-NH, 150°C—24h a

J |
H,0: Ethanol, 80 °C 24 h §
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:> & -

Figura 1. Diagrama esquematico de sintesis de Sep-NH,-CDs.

Resultados y discusion

Este trabajo exploré una nueva funcionalizacién covalente organica de puntos de carbono
(CDs) sobre sepiolita modificada mediante silanizacién. Las técnicas de caracterizacion de
Sep-NH,-CDs mostraron la unién covalente y la existencia de CDs en Sep-NHo,. El andlisis de
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microscopia de fluorescencia revelé la presencia de CDs en los Sep-NH,-CDs con un amplio
rango de emisiones en el espectro electromagnético (azul, verde y rojo). Segun el DRS UV-vis,
se observd una mayor absorcién de luz en el rango 400-700 nm debido a la estructura
carbonosa de los CDs. Ademas, el analisis TGA mostré que los CDs estaban unidos
covalentemente, ya que se produjo un desplazamiento en la zona de descomposicion de los
CDs. Por ultimo, la microscopia TEM reveld la presencia de CDs dispersos en el soporte de
arcilla con un tamano medio de 2,81+0,8 nm (Figura 2c).
a) b) c)

Figura 2. Microscopias TEM: a) Sepiolita, b) Sep-NH,, c) Sep-NHz-Ds.

A partir de los resultados de fotocatalisis , se demostré que el material Sep-NH,-CDs mostré
una excelente eficiencia de degradacion de MB (np = 99,7%), CV (no = 95,9%) y RhB (np =
62,4%) utilizando luz LED, B = 10 mg, pH 7,0, V = 50 mL, C, = 10 mg/L (Figura 3a). La
fotodegradacion visible también se demostré mediante una mezcla multicomponente de los
tres colorantes (Figura 3b). Por otro lado, los experimentos de secuestrantes de radicales
demostraron que los CDs unidos promueven la generacién de especies radicales como el
superoxido y los radicales de hidréxido.
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Figura 3. a) Cinéticas de adsorcion y fotodegradacion de colorantes, b) espectros de absorcion de
fotodegradacion multicomponente (LED: Fotodegradacion visible, Adsp: Adsorcién).

Finalmente, la sepiolita modificada demostré ser una excelente alternativa para soportar
CDs y mejorar su aplicacion en fotocatalisis heterogénea, asi como una novedosa ruta para
revalorizar la sepiolita. Por lo tanto, Sep-NH,-CDs puede considerarse una alternativa
eficiente y sustentable para el tratamiento del agua. Especialmente el nanomaterial basado
en carbono (CDs) fue fundamental e indispensable para la fotodegradacién visible de
colorantes explorados en este trabajo.
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Resumen

Los plexoplegados pueden ser definidos como estructuras tridimensionales conformadas
por una hoja plegada aleatoriamente como bloque de construccion. Aunque el estudio sobre
las propiedades mecanicas de materiales plegados, como metales y algunos polimeros, es
bien conocido, poco se conoce sobre el comportamiento de otros materiales, mas
complejos, como el 6xido de grafeno (GO). A diferencia de otras estructuras tridimensionales
de GO reportadas, como los aerogeles los cuales por su estructura porosay estocastica son
inherentemente débiles mecanicamente y sumado a sus complicados métodos de sintesis
que los hacen costosos de producir y limitan su escalabilidad; los plexoplegados de GO se
presentan como una alternativa muy superior en términos de sintesis y respuesta mecanica.
En este trabajo se presenta un analisis mecanico a plexoplegados de GO. Estas estructuras
han mostrado destacadas propiedades mecanicas como alta compresibilidad, hasta 80% de
deformacion, y un médulo de Young de hasta 0.854 MPa. Aqui se reporta un método simpley
directo para la fabricacion de estructuras 3D de 6xido de grafeno, plexoplegados, el cual
puede ser facilmente escalado para su uso en dispositivos de disipacidén-absorcion de
energia con excelentes propiedades mecanicas.

Introduccion.

Los plexoplegados se forman confinando una hoja de material por medio de una fuerza,
formando una serie de dobleces aleatorios para formar una estructura tridimensional. El
interés en estas estructuras se debe a su buena respuesta mecanica a la compresion, baja
densidad, alta area superficial y, especialmente, a la facilidad de escalamiento en su
produccion. Los plexoplegados se han reportado en una variedad de materiales, como
metales, polimeros, membranas biolégicas y compuestos organicos, como el 6xido de
grafeno’?,

El 6xido de grafeno (GO) es una estructura laminar de redes aromaticas decorada con grupos
oxigenados®. Los estudios sobre el plegado de hojas de GO se centran en dinamica
molecular, limitdandolos a hojas simples, libres de defectos y con pocos grupos oxigenados
debido a la complejidad de la simulacion®®.

Sobre el estudio de estructuras 3D macroscoépicas de GO, destacan los aerogeles por
su baja densidad. Generalmente, la sintesis de aerogeles involucra el uso de secado
supercritico o liofilizacion, lo cual los vuelve poco escalables para su produccion en
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masa®. Una alternativa al uso de aerogeles es el uso de plexoplegados, los cuales
tienen ventajas significativas en su manufactura.

En este trabajo se propone el estudio mecanico de plexoplegados cilindricos de GO.
Esta metodologia tiene como objetivo el entendimiento del comportamiento
mecanico de estos materiales, alejado del enfoque teérico cominmente encontrado
en la literatura.

Materiales y Métodos

La sintesis del 6xido de grafeno se realizé a partir de grafito puro por el método de
Hummer’, resultado en una suspension de GO, a partir de la cual se fabricaron
peliculas por medio de casting. Estas peliculas fueron cortadas con dimensiones
determinadas. En tiras de 1x12 cm para las pruebas de tensidon y hojas cuadradas de
8.5, 10y 11.5 cm para los plexoplegados. Las hojas de GO se plegaron dentro de un
dado de forma cilindrica para obtener probetas de tamano y densidades relativas
uniformes’®. Véase Figura 1f.

El grafito, GO y las peliculas de GO fueron caracterizados mediante SEM, Raman, IR,
XRD y XPS. Los ensayos mecanicos se realizaron en una maquina universal
Zwick/Roell con celda de carga de 100N. Se evaluaron 5 tiras de GO y 3 probetas
cilindricas de cada densidad relativa bajo compresién uniaxial a una velocidad
constante de 10 mm/min hasta un 70% de compresion.

Resultados.

La Figura 1 muestra los difractogramas (a), espectros Raman (b) y espectros de IR (c) del GO
empleado para producir las muestras analizadas; se muestran las bandas y picos
caracteristicos de los materiales®®. La Figura 1 muestra las imagenes Opticas (d y f) y
micrografias SEM (e) de las peliculas y plexoplegados de GO usadas para los ensayos de
tension y compresion.
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Figura 1. Caracterizacion de las peliculas y plexoplegados de GO.
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En la Figura 2 se muestra los ensayos de tension (a) en las peliculas de GO y de carga-
descarga en los plexoplegados de GO. El mdédulo de Young de las peliculas asciende a
9794.89 + 232 MPa, valor superior a lo reportado en la literatura.
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Figura 2. Ensayos de tension y compresion efectuados en las peliculas y plexoplegados,
respectivamente, de GO

En la Figura 2b, se muestran los ensayos de ciclos de carga y descarga realizados en los
plexoplegados de GO. Se puede observar la histéresis entre cada ciclo, Figura 2b, esto se
debe a procesos irreversibles y perdidas por disipacion de calor. Ademas, se puede observar
el aumento de la respuesta mecdanica con la densificacién de las probetas™, Figura 2c.
También, se han calculado los médulos de Young y resistencia a la afluencia de los
plexoplegados los cuales se presentan en la Tabla 1. Los ajustes de estas propiedades, a una
ley de potencia de la forma E=Ap®, se pueden observar en la Figura 3'". Donde E es la
propiedad evaluada, p es la densidad relativa, y Ay B son los parametros de la ecuacién.
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Figura 3. Grafico del ajuste del médulo de Youngy resistencia a la fluencia contra la densidad
relativa.
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Modelado y caracterizacion de nanocintas de oxido de grafeno:

Influencia de la funcionalizacion y defectos puntuales sobre las
propiedades electronicas y magnéticas mediante DFT
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Palabras Clave: nanocintas de grafeno oxidadas, calculos de primeros principios, estructura
electronica

Se desarrollé un modelo representativo de nanocinta de 6xido de grafeno (GONR) con un
17.05 % de oxigeno en masay proporcion C:0O de 4:1, incorporando grupos epoxido, hidroxilo,
carboxilo y carbonilo. La estructura optimizada (170 atomos) presenta deformaciones
localizadas en los bordes, pero mantiene una estabilidad superior frente a configuraciones
menos funcionalizadas. Se estudiaron dos configuraciones: GONR sin defectos y GONR con
vacancia monocarbono (GONRwy). La vacancia induce una distorsién tipo Jahn-Teller,
curvatura céncava en la regién central y una magnetizacion neta de -0.081 pB. El analisis
electréonico mediante ELF, orbitales HOMO-LUMO, estructura de bandas y DOS revel6 un gap
directo de 0.45 eV para la GONR, con simetria de espin y segmentacion espacial de los
orbitales frontera en los bordes. En GONRwy se observé ruptura de degeneracion de los
orbitales frontera, asimetria de espin y apertura de brechas de 0.92 eV (up) y 0.33 eV (down),
junto con redistribucion de densidad electrénica. Estos resultados demuestran que la
funcionalizacién y los defectos puntuales permiten modular las propiedades electrénicas y
magnéticas de GONRs, ofreciendo una estrategia para el disefio de materiales avanzados
con potencial en espintronicay catalisis.

Introduccion

Las nanocintas de grafeno (GNRs) han surgido como materiales de gran interés para la
ingenieria de sistemas bidimensionales. Su valor reside en su notable conductividad, elevada
relacidn superficie-volumen y la capacidad de ajustar sus propiedades electrénicas a través
de la funcionalizacién quimicay la induccidn de defectos estructurales. La oxidacién parcial
de las GNRs, formando nanocintas de o6xido de grafeno (GONRs), introduce grupos
funcionales que alteran de manera significativa su respuesta electrénica y magnética, un
aspecto crucial para su aplicacién en campos como la catdlisis, los sensores y la
espintronica. Sin embargo, la interrelacién precisa entre la distribucién de los grupos
oxigenados, los defectos puntualesy las propiedades electrénicas resultantes aun no ha sido
completamente dilucidada.

El presente estudio aborda la construcciéon y la caracterizacién teérica de un modelo de
GONR representativo, examinando configuraciones con y sin vacancias. Se utilizé la teoria
del funcional de la densidad (DFT) para explorar de manera sistematica la geometria, la
estabilidad y las propiedades electronicas y magnéticas de estos sistemas. Los resultados
obtenidos buscan clarificar el papel de la funcionalizacién y los defectos en la modulaciéon
del *gap™* electrdénico, la densidad de estados y la magnetizacién local, proporcionando una
base sélida para el futuro disefio de materiales avanzados.
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Metodologia

Las optimizaciones geométricas y calculos electrénicos se realizaron mediante teoria del
funcional de la densidad (DFT) usando VASP®, empleando pseudopotenciales ultrasuaves y
el funcional de intercambio-correlacién PBE para sélidos®, con correccidon de van der Waals
de Grimme® e inclusidén de polarizacién de espin.

El modelo de GONR se disefié con 17.05 % de oxigeno en masa' %, seleccionando sitios de
adsorcidn que minimizan la energia total para grupos COOH, CO, Oy OH. Se analizaron dos
configuraciones: GONR sin defectos y GONR con vacancia monocarbono central (GONRwy).
Para ambos sistemas se evaluaron geometria, ELF, magnetizacion, orbitales frontera,
estructura de bandas y densidad de estados proyectada.

Resultados

En la GONR sin defectos, las longitudes de enlace C-C se estabilizan en =1.42 A hacia el
centro, mientras que las principales deformaciones se concentran en los bordes, asociadas
a la redistribucién de grupos funcionales, especialmente en la region B1. Los grupos OH
reorientan los COOH adyacentes, generando unared de enlaces de hidréogeno con distancias
tipicas de 2.01-2.09 A.

En GONRwy, la vacancia monocarbono induce una reconstruccioén local con distorsion tipo
Jahn-Teller, distancias C-C de hasta 2.04 A en 4tomos vecinos al defecto y curvatura céncava
en la regidn central. Pese a estas modificaciones, las longitudes de enlace en los bordes

permanecen practicamente inalteradas, preservando la integridad estructural global.
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(a) Estructura (b) ISOS (c) Plano (d) Estructura (e) ISOS (f) Plano (g) MAG
eany % | ks

w.* Y
vawv#v XX

.

Y'Yy

£
H
i
y
1»»*.*.*«‘:{ 4
@,

H LA ]
VR ERY RW .
Figura 1. Estructura optimizada, Isosuperficie (ISOS) y plano bidimensional de la Funcién de
localizacién electronica y Magnetizacion (MAG) de las estructuras GONR(a-c) y GONRwy (d-g).
Isosperficies de la ELF con un valor de 0.7. Magnetizacion, el color amarillo indica los valores positivos
y el cian los negativos. Isovalor 0.002 eV A=,

El anadlisis de la ELF muestra una distribucion electrénica similar en ambos sistemas, salvo
en laregion de la vacancia, donde la densidad se concentra en el sitio defectuoso. La GONR
sin defectos es no magnética, mientras que la GONRwy presenta magnetizacion localizada
alrededor del defecto, con un momento magnético total de -0.081 pB.
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En la GONR, los orbitales HOMO y LUMO son degenerados y se distribuyen de forma
segmentada entre los bordes, mientras que en GONRny esta degeneracion se rompe y los
orbitales se localizan en torno al defecto, generando confinamiento electrénico.
La DOS de la GONR muestra un gap directo de 0.45 eV y simetria de espin, en contraste con
GONRwy , donde se observa asimetria espin-dependiente, apertura de brechas de 0.92 eV
(up) y 0.33 eV (down), asi como un incremento significativo de la densidad de estados por

encima dekE:.
(a) GONR (b) GONRyy

Towl S §< 5 = C borde
C borde 1
0

2y (€V)

Enecrg

DOS (. 1)

DOS (a. u)

Figura 3. Estructura de bandas y densidad de estados de los sistemas GONR (a) y GONRwy (b).

Discusion

Los resultados muestran que la funcionalizaciéon controlada de GNRs permite modular sus
propiedades electronicas sin comprometer su estabilidad, creando sitios activos con
potencial catalitico. La introduccion de vacancias produce efectos mas localizados,
rompiendo la simetria de espin, generando magnetizacién neta y abriendo gaps
dependientes del canal de espin, lo que habilita aplicaciones en espintrénica.

En conjunto, la combinaciéon de funcionalizacién quimica y defectos estructurales se
confirma como una estrategia eficaz para ajustar el transporte electronico y la reactividad
superficial, optimizando el desempefio de materiales basados en grafeno para aplicaciones
en electrénica, sensores y catalisis.

Referencias

1. Agrawal, S., Srivastava, A., & Kaushal, G. (2021, July). Understanding Electron Transport in oxygen decorated
Zigzag Graphene nanoribbons for nanoscale interconnects. In 2027 |[EEE 21st International Conference on
Nanotechnology (NANQO) (pp. 21-24). IEEE.

2. Cataldo, F., Compagnini, G., D'Urso, L., Palleschi, G., Valentini, F., Angelini, G., & Braun, T. (2010).
Characterization of graphene nanoribbons from the unzipping of MWCNTs. Fullerenes, Nanotubes, and Carbon
Nanostructures, 18(3), 261-272.

3. Hod, O., Barone, V., Peralta, J. E., & Scuseria, G. E. (2007). Enhanced half-metallicity in edge-oxidized zigzag
graphene nanoribbons. Nano letters, 7(8), 2295-2299.

4. Kolli, V. S. P. C., Kumar, V., Shukla, S., & Saxena, S. (2017). Electronic Transport in Oxidized Zigzag Graphene
Nanoribbons. MRS Advances, 2(2), 97-101.

5.Yuy, S. S., Zheng, W. T., & Jiang, Q. (2008). Oxidation of graphene nanoribbon by molecular oxygen. [EEE
transactions on nanotechnology, 7(5), 628-635.

6. Kresse, G., & Hafner, J. (1994). Ab initio molecular-dynamics simulation of the liquid-metal-amorphous-
semiconductor transition in germanium. Physical Review B, 49(20), 14251..

7 Vanderbilt, D. (1990). Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue formalism. Physical
review B, 41(11), 7892.

8.Csonka, G. ., Perdew, J. P., Ruzsinszky, A., Philipsen, P. H., Lebegue, S., Paier, J., ... &Angyén, J. G. (2009).
Assessing the performance of recent density functionals for bulk solids. Physical Review B—Condensed Matter
and Materials Physics, 79(15), 155107.

9.Grimme, S., Antony, J., Ehrlich, S., & Krieg, H. (2010). A consistent and accurate ab initio parametrization of
density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu. The Journal of chemical physics,
132(15).

25



Capitulo 1. Sintesis y Caracterizaciéon de Materiales dei€Carbono
N

Red de carbono porosa co-dopada con N/S a partir de polisacaridoy
plantilla inorganica

Wendi Pérez-Vigueras®, Ferdinando-Tristan®, David Meneses-Rodriguez™ y Sofia
Magdalena Vega-Diaz™

* Departamento de Ingenieria Quimica, Tecnolégico Nacional de México/Instituto Tecnolégico de
Celaya, Avenida Tecnoldgico esq., A. Garcia Cubas #600 Pt, CP 38010, Celaya, Guanajuato, México.
** Catedras-CONACYT CINVESTAV-Mérida Km 6, Carretera Antigua a Progreso, Cordemex, CP 97310,
Mérida, Yucatan, México.

+Autor correspondiente. Tel. 52 461 6117575. E-mail: sofia.vega@iqgcelaya.itc.mx,
sofia.mvega@gmail.com (Sofia M. Vega Diaz)
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Resumen: El carbén activado es un material ampliamente utilizado en adsorcion, debido a
su alta area superficial (3000 m?/g) y quimica superficial, sin embargo, el acceso a los sitios
activos se ve limitado por la aleatoriedad y distribucion del tamano de poros. El disefio de
materiales de carbono porosos de estructura controlada tiene como objetivo solucionar este
problema. En este trabajo se preparé una estructura de carbono porosa dopada con
nitréogeno a partir del ensamblaje de goma Arabiga (AGb) y polietilenimina (PElb) sobre una
plantilla de sacrificio esférica de CaCOQ; utilizando el método Layer-by-Layer. Las
caracterizaciones FT-IR y XPS detectaron funcionalidades asociadas con O/N/S. A partir de
XPS se cuantifico 1.50% de nitrégeno y 1.63% de azufre como dopantes. El material mostro
unarazoén ID/IG de 0.68 indicando que el material es rico en planos grafiticos. Con difraccion
XRD y analisis termogravimétrico (TGA) se demuestra la completa remocién de la plantilla.
Las micrografias SEM muestran que el material tiene una morfologia de red porosa
interconectada la cual podria permitir mayor acceso al area superficial y a los sitios de
adsorcioén. De acuerdo con los métodos BET y BJH el material obtenido es mesoporoso con
alta area superficial especifica de 1012 m?/gy diametro de poro de 3.47 nm.

Introduccion

Los materiales de carbono porosos han encontrado una variedad de aplicaciones, ejemplos
de estas son la adsorcidn de contaminantes, almacenamiento de energia, soporte de
catalizadores, almacenamiento de gases, etc.' Se han reportado en la literatura aerogeles de
oxido de grafeno, nanotubos de carbono, xerogeles y puntos de carbono 2. Sin embargo, se
han detectado limitaciones en cuanto al disefio de estos materiales, entre ellas la falta de
orden de la estructura porosa que provoca acceso limitado a los sitios de adsorcion, falta de
control del tamano de poro y baja estabilidad mecanica que permita facilidad de
manipulacion. El disefio de estructuras de carbono porosas tridimensionalmente ordenadas
(3DMO) se ha enfocado a cubrir estas necesidades. Este enfoque ha permitido obtener
mejores resultados en cuanto al acceso del area superficial, control de tamafo de poro,
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas. Estos materiales principalmente se han
logrado obtener a partir de la combinacién de precursores de carbonoy plantillas que tienen
la funcién de ser un molde y sustrato que después son removidas mediante diversos
tratamientos. Por otro lado, la abundancia de sitios activos pude ser incrementada mediante
el dopaje con heteroatomos como oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo, boro, entre otros para
incrementan la capacidad de almacenamiento de moléculas/iones'. En este trabajo se
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disefié un material de carbono dopado con nitrégeno basado en polisacarido (goma Arabiga)
como principal precursor de carbono y polietilenimina como dopante de nitrégeno, estos

fueron ensamblados sobre una plantilla de facil remocion de CaCO3 que permite controlar
eltamafo de poro ademads de generar una red porosa interconectada.

Experimental
Materiales

Todos los reactivos fueron preparados sin purificacion adicional. CaCl, anhidro (93-100.5%,
Jalmek), NaCO; (99.6%, J.T Baker), N, N-dimetilformamida (99.8%, High Purity) y HCL (37.8%,
Fermont). El poli (4- estirenosulfonato sédico) (PSS, Mw=70 000), goma Arabiga ramificada
(AGb, Acacia Senegal), polietilenimina ramificada (PElb, Mw=25 000 por LS), N-
hidroxisuccinimida (NHS, purity 98%) y N-(3- dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida
hidroclorada (EDC) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. Todas las soluciones se prepararon
usando agua desionizada a menos que se indique lo contrario.

Preparacion del monolito CaCO;-PEIb-AGb

La preparacion de la plantilla de CaCO; se basé en la metodologia reportado por Yu J et al. ®
Para el ensamblaje de PEIb y AGb sobre las particulas de CaCO; se empled el siguiente
procedimiento. Una suspension de CaCO; fue goteada en una solucion de PElb bajo
agitacion, se dej6 agitando por 15 minutos y se lavé con agua, después se resuspendié con
agua. Enseguida se goteo a una solucion de AGb, se dejo agitando 15 minutos, después se
lavé con aguay se volvié a suspender en agua repitiendo el ciclo dedeposicion de PEIb y AGb
una vez mas Después del ultimo lavado de la ultima capa, el material se lavd con DMF para
remover el agua residual. Se redispersé el material previamente lavado con DMF y se
resguardo para el siguiente experimento.

Reticulacion del monolito CaCO3-PElb-AGb

En esta etapa se usé DMF como solvente para preparar las soluciones. A la suspensién de
CaCO;-PEIb- AGb previamente preparada se le afiadieron 10 mL de cada una de las
soluciones de NHS y EDC preparadas. Enseguida se goteo a 25mL de solucién de PElby se
dejo agitando durante 30 minutos. Después, se anadieron 5mL mas de NHS y EDC a la
mezcla. Posteriormente se dejoé reaccionando durante 18 horas mas y después se lavd con
agua. El material se sec6 a 50°C durante 24h. Este material se etiqueté como M1. La muestra
M1 se sometié a pirdlisis bajo flujo de nitrogeno a 600°C por 15 minutos y se etiqueté como
M2. Posteriormente se sumergié en una solucién de HCL (0.5M) durante cinco dias y luego se
lavd con agua destilada hasta alcanzar pH de 6. Finalmente, el material sin plantilla se
congeld con N2 liquido y se liofilizo a -52°C. Este material se etiqueté como M3.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra las caracterizaciones hechas en los materiales preparados. En la Figura
1.a se observa la plantilla de CaCO3 recubierta con los polimeros AGb y PEIb reticulados.
Después de la etapa de pirdlisis y remocion de plantilla se obtuvo una red de carbono
interconectada (Figura 1.b), esta caracterizacién ademas sugiere una exitosa remocion de la
plantilla utilizada. De acuerdo con Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett-Joyner—-Halenda
(BJH) (Figura 1.c), el area superficial especifica del material M3 (SSABET), volumen total del
poro (p/p0, 0.99) y didmetro de poro promedio fueron de 1012 m?/g, 1.63 cm®/g y 6.43nm,
respectivamente. Es importante mencionar que nuestro material tiene una mayor area
superficial que otros materiales de carbono que fueron activados para incrementar su
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porosidad. “® La muestra M3 mostré una combinacién de isotermas tipo Il y tipo IV 78, cuya
histéresis fue asociada con una morfologia de poro en forma de cufia. Ademas, la histéresis
en la isoterma se extiende a bajas presiones, este comportamiento se asocia con una
estructura de microporos tal y como se observd en el andlisis BJH. La caracterizacion FT-IR
(Figura 1.d) mostro sefales asociada con grupos N-H/-OH y estiramientos de CH/CH2 de los
polimeros ensamblados en M1.%"", También se observaron sefiales atribuidas al grupo -SO3-
y anillos bencénicos del polimero PSS '? usado en la sintesis de la plantilla. Por otro lado, las
muestras M1y M2 presentan bandas asociadas con (CO3)? del CaCO3'3. En la muestra M3
se observan bandas asociadas con grupos O-H y enlaces C=C/C-N '*'°, Los estiramientos a
1201cm-1y 659 cm-1 podrian asociarse con enlaces C-C/C-0/C-S '*'¢, Esta caracterizacién
concuerda con SEM en la que no se observo plantilla después de la remocion. El espectro
Raman de M3 se muestra en la Figura 1.e. Presenta las bandas caracteristicas Dy G *". La
banda D corresponde a la vibracion A1g atribuida a hibridacién sp®, mientras que la banda G,
corresponde al modo vibracional E2g sp? de los anillos bencénicos, esta caracterizacion
demuestra la formacién de dominios grafiticos después del tratamiento térmico '® a baja
temperatura, ademas, se calculé la relacion de grado de orden y desorden ID/IG teniendo un
valor de 0.69. De acuerdo con la literatura los materiales de carbono amorfos/carbones
activados dopados presentan mayor intensidad de la banda D '®?°, sin embargo, nuestro
material posee una gran cantidad de dominios grafiticos cuyo desarrollo podria estar
asociado con los polimeros usados y a la reticulacion que produce mejoras en las
propiedades fisicoquimicas, térmicas y mecanicas. 2%
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Figura 1. Micrografias SEM de M1 (a) y M3 (b). Isoterma BET-BJH (c) de M3. FT-IR, Raman, XRD, TGA(g)
de M1, M2y M3. Deconvolucién XPS (h) de C1s, O1s, N1sy S2p de la muestra M3.

Con difraccién de rayos X (XRD) se observd la remocién de la plantilla en el material M3 ya
gue no mostro planos cristalinos asociados con CaCO; '® como los que se observanen M1y
M2 (Figura 1.f), esta informacidén concuerda con las caracterizaciones ya discutidas. Algo por
resaltar es que la muestra M3 no muestra periodicidad de los planos grafiticos observados
en Rama, lo que podria indicar que podrian ser muy accesibles y mejorar la rapidez de
adsorcién. En el andlisis termogravimétrico (TGA) se muestran las pérdidas de masa en las
muestras preparadas antes y después del tratamiento térmico, asi como después de la
remocién de la plantilla (Figura 1.g). Se observa que la muestra M3 tiene una pérdida
aproximadamente del 100% de peso indicando que la plantilla ha sido removida, mientras
que las muestras M1y M2 adquieren una meseta después de los 700°C, lo cual se asocia a la
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plantilla de CaCO3 aun presente. 2® Mediante espectroscopia de emision de fotoelectrones
de rayos X (XPS) se cuantifico el 1.50% de nitrogeno y 1.63% de azufre en el material M3. En
la Figura 1.h se muestran las deconvoluciones de los elementos C1s, O1s, N1s y S2p del
material M3. La deconvoluciéon de C1s tiene energias de enlace correspondientes a enlaces
C=C/C-C, C-0O/C-N, C=0y O-C=0, respectivamente ®*. Estas sefiales podrian asociarse con
planos grafiticos/amorfos, grupos nitrogenados y carboxilicos como fue sugerido por FT-IR.
La deconvolucion del O1s tiene energias de enlace relacionadas con grupos C=0y C-OH/O-
C=0 "8, El tipo de dopaje en el material M3 (N1s) corresponde a energias de enlace de tipo
piridinico (398.7 eV, N-6) y pirrdlico (400.5 eV, N-5)*. La deconvolucidén S2p muestra sefiales
asociadas con enlaces C-S-C y -SO - (sulféxidos) que podrian incrementar la capacidad de
adsorcion *

Conclusiones

Se obtuvo una red de carbono poroso co-dopada de nitrégeno (1.50%) y azufre (1.63%) a
partir del ensamblaje capas de goma Arabiga y polietilenimina sobre plantillas de CaCO3. Es
importante resaltar los siguientes aspectos del material: la plantilla usada fue de facil
remocidn bajo condiciones suaves en comparacion con aquellas reportadas en la literatura
(SiOy) talcomo se observo por TGAy XRD, el material se sometié a pirélisis a una temperatura
baja de 600 °C por solo 15 min y sin etapas adicionales de activacion obteniéndose una alta
area superficial especifica de 1012 m? g-1, la cual es competitiva con otros materiales de
carbono. La plantilla en conjunto con la etapa de reticulacion de los polimeros permitid
obtener una coraza de carbono lo suficiente rigida para mantener una estructura porosa
homogénea e interconectada tal y como se observé por SEM. Por otro lado, se observo el
favorecimiento de planos grafiticos en el material, resultado del proceso de pirdlisis, de
acuerdo con Raman la razén ID/IG fue de 0.69 indicando considerable orden estructural de
la red de carbono. Por otro lado, el PSS contenido en las plantillas de CaCO; contribuyo al
dopaje de azufre en el material. La espectroscopia XRD demostrdé que no hay periodicidad
entre los planos grafiticos indicando que podrian ser accesibles para otras moléculas. Este
material es prometedor tanto en la adsorcién de contaminantes como en el almacenamiento
de energia debido a su alta area superficial, co-dopaje obtenido y estructura grafitica.
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Resumen

Los carbones activados son materiales versatiles que se caracterizan por grandes areas
superficiales y grandes volumenes de poros que se utilizan ampliamente en numerosos
campos, como la separacion y purificaciéon de liquidos y gases, entre otras aplicaciones.
Pueden ser sintetizados a partir de materiales lignoceluldsicos, tal como el Sargasumm spp.
En el presente trabajo se evalud la viabilidad de obtener carbones activados utilizando el
Sargassum spp. como material precursor. Se llevd a cabo una activacion quimica con acido
fosfdrico usando tres relaciones de impregnacién (1:1, 2:1 y 3:1). Las temperaturas de
activacion utilizada fue 550 °C, y dos horas de tiempo de carbonizacién. Se determiné el
rendimiento de los carbones activados y observo la morfologia de los carbones. El carbdn
activado con mayor rendimiento fue el obtenido con una relacién de impregnacion de 3:1. Se
observa un aumento en el rendimiento conforme incrementa la relacion de impregnacion.
Las imagenes en microscopia mostraron que los carbones activados desarrollaron
porosidad.

Introduccion

El carbdén activado (CA) es un material poroso con una superficie muy desarrollada,
ampliamente utilizado en numerosas aplicaciones [1]. EL CA se ha utilizado en el tratamiento
de aguas residuales para eliminar contaminantes inorganicos u organicos debido a su
superficie, su alta capacidad y velocidad de adsorcidn y su reactividad superficial especifica
[2,3]. La capacidad de adsorcidon estd asociada a propiedades como la superficie, el volumen
de porosy ladistribucion de los poros [4]. En la matriz de carbono pueden encontrarse varios
heteroatomos, entre ellos oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y otros, en forma de atomos
individuales y/o grupos funcionales [5]. Pueden ser sintetizados a partir de materiales
lignocelulésicos, tal como el Sargassum spp. [3]. En el presente trabajo se evalud el
rendimiento y la morfologia de carbones activados utilizando el Sargassum spp. como
material precursor.

Materiales y métodos

La muestra de Sargasumm spp. fue colectada en diferentes playas de la costa del municipio
de Benito Juarez en el estado de Quintana Roo, México, fue lavado con agua corriente y
después con agua destilada para eliminar arena, sales y otras impurezas. Se dej6 secar bajo
el sol y fue molido en una licuadora y tamizado. Las particulas utilizadas fueron de 1 mm
aproximadamente. Los carbones activados de Sargassum spp. fueron preparados por
activacion quimica utilizando como agente activante H;SO, al 30%. Se emplearon tres
relaciones de impregnacién 1:1, 2:1y 3:1. Larelaciéon de impregnacion se refiere a la relacién
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entre la masa del H3PO, y del Sargassum spp. El rendimiento de los carbones activados se
estimo con la siguiente expresion (1):

Rendimiento (%) = (Mca/Mi) (100) (1

Donde MCA es la masa final del carbdn activado y Mi es la masa inicial de la muestra antes
de la impregnacion; ambos en base seca.

La morfologia de los carbones activados fue analizada por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM). Las muestras se deshidrataron hasta peso constante, a unatemperatura de
100 = 3°Cy se les aplico un recubrimiento con cobre en un equipo Sputter Coater durante un
tiempo de 15 min a 10 mAh.

Resultados y discusion

Los rendimientos de los carbones activados se muestran en la Tabla 1. EL mayor rendimiento
lo obtuvo el carbén activado con relacion de impregnaciéon 3:1, mientras que el menor
rendimiento fue para la relacion de impregnacion 1:1.

Tabla 1. Rendimiento de los carbones activados de acuerdo con la relacidon de impregnacidn. Las
literales diferentes indican diferencias estadisticamente significativas entre los carbones.

Relacion de impregnacion Rendimiento (%)
1:1 28.14 (c)
2:1 42.44 (b)
3:1 49.01 (a)

El efecto de la temperatura en el rendimiento de los carbones se muestra en la Figural. Se
puede observar que a mayor temperatura el rendimiento aumentd, comportamiento similar
a lo reportado por Guo y Lua [6] para carbones activados de corteza de palma.

60
50
40
30
20
10

0

Rendimiento (%)

1 2 3
Relacién de impregnacion
Figura 1. Efecto de la relacion de impregnacion en el rendimiento de los carbones activados.

La Figura 2 muestra la morfologia de los carbones activados con las relaciones de
impregnacioén 1:1, 2:1y 3:1. Se puede observar que los carbones activados conservan parte
de la estructura original del material precursor, presentando cavidades y poros visibles. El
HsPO, como agente limpiadory deshidratante, eliminando los productos alquitranados en los
poros del precursor [7]. En las imagenes SEM se distinguen poros tienen forma de tunel con
tamanos variables que pueden actuar como conducto principal a los microporos en la
superficie interna de los carbonos activados [4].
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Figura 1. Morfologia de los carbones activados. A) Carbén activado con relacion de impregnacion 1:1.
B) Carbon activado con relacion de impregnacion 2:1. C) Carbdn activado con relacion de
impregnacion 3:1.
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Resumen

El disulfuro de molibdeno (MoS,) y el disulfuro de tungsteno (WS2) han emergido como
materiales bidimensionales de gran relevancia por sus propiedades electrénicas, mecanicas
y electroquimicas. En este trabajo se presenta la sintesis hidrotermal de nanostructuras tipo
MoS,/WS, con proporciones variables de Mo:W (70:30, 50:50, 30:70), empleando octilamina
como agente estructurante basado en carbono. La introduccion de octilamina promueve la
formacion preferencial de la fase 1T en lugar de la mas comun 2H, lo cual genera un
espaciamiento interlaminar mayor y mejora significativamente la densidad de sitios activos,
haciendo a estos materiales altamente promisorios para aplicaciones cataliticas. Los
productos se analizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), de transmisién
(TEM/HRTEM), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman. Ademas, se evalud su
comportamiento electroquimico mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS).

Introduccion

Los materiales bidimensionales basados en TMDs (transition metal dichalcogenides) ofrecen
alta area superficial y propiedades uUnicas que los hacen atractivos para aplicaciones en
energia y catalisis. En particular, MoS, y WS, tienen estructuras similares, permitiendo la
formaciéon de aleaciones o mezclas que pueden sintonizar sus propiedades. La sintesis
hidrotermal representa una ruta controlada, reproducible y escalable para la obtencién de
estos nanomateriales.

Materiales y Métodos

Las muestras hibridas MoS,/WS, fueron sintetizadas por el método hidrotermal. Como
precursores metalicos se emplearon (NH,)¢M0,0,4-4H,0 para Mo y Na2WQO4-2H20 para W,
en proporciones molares Mo:W de 70:30, 50:50 y 30:70. La fuente de azufre fue tiourea
(CH4N,S) y se utilizé octilamina (CH3(CH2)7NH2) como agente estructurante con base en
carbono, dada su capacidad para intercalarse en la red y favorecer la formacién de la fase
metadlica 1T. Las soluciones precursoras se prepararon en agua desionizada, se mezclaron
bajo agitacién constante y se transfirieron a autoclaves de acero inoxidable con
recubrimiento de teflén, donde reaccionaron a 220 °C durante 24 horas. Los productos
sdlidos obtenidos se lavaron varias veces con etanol y agua, y se secaron a 60 °C por 12 h.
Las muestras se caracterizaron morfolégicamente mediante microscopia electrénica de
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barrido (SEM, JEOL JSM-7600F) y transmisién (TEM, FEI Tecnai F30). La estructura cristalina
se determind mediante difraccion de rayos X (Bruker D8 Advance) en un rango de 5° a 80° 26.
La espectroscopia Raman (Renishaw inVia) permitid identificar fases estructurales y
desplazamientos de frecuencia asociados a la composicion. Para evaluar la respuesta
electroquimica, se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) con un potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT302N, usando electrodos de vidrio-
carbono modificados con los materiales sintetizados en una celda convencional de tres
electrodos.

o4
v

Resultados y Discusién

Las imagenes SEM revelaron una morfologia general en forma de agregados porosos con
estructuras laminares tipo hojuelas, favorecidas por el uso de octilamina. El analisis TEM
confirmd la formacion de heteroestructuras MoS,/WS, compuestas por capas finas y
nanoparticulas incrustadas. Mediante HRTEM se observaron regiones con distancias
interplanares cercanas a 0.90 nm que corresponderian a estructuras con un esparcimiento
interlaminar. Ademas de zonas con valores intermedios que sugieren la coexistencia de fases
2H y 1T. Los espectros Raman mostraron los modos E? y Az de MoS, y WS,, pero con
desplazamientos y ensanchamientos (FWHM) atribuibles a la aleacién parcial y a tensiones
por distorsién estructural. La fase 1T, promovida por la interaccién de la octilamina con las
capas de TMDs, se asocio a una intensificacion relativa de sefiales de baja simetriay a la
aparicion de nuevos modos activados por desorden.

Desde el punto de vista electroquimico, las muestras hibridas presentaron comportamientos
capacitivos sobresalientes. La muestra con proporcion 50:50 mostré la menor resistencia a
la transferencia de carga (Rct = 212.55 Q-cm?) y una capacitancia de doble capa elevada (Cdl
= 1.279 pF/cm®). Estos resultados se atribuyen al efecto sinérgico entre ambas fases y al
aumento de sitios activos superficiales generado por la estructura expandida de la fase 1T.
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Figura 1. Caracterizacién de las mezclas MoS, y WS,. (a) Desplazamiento de los modos E?;y A seglin
la composicién. (b) Analisis PCA que separa las muestras por su respuesta espectral. (c) Variacién de
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posicién e intensidad de los modos Raman. (d) Imagen HRTEM con estructura en capasy distorsiones
tipicas de lafase 1T. (e) Grafico radar del desempefio electroquimico comparado de las mezclas.
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La investigacién de nuevos materiales para el uso en baterias de iones de litio recargables
que presenten carga rapida, ciclabilidad a largo plazo, y una capacidad reversible es campo
muy activo debido a la fuerte demanda de dispositivos electronicos y vehiculos eléctricos. En
este trabajo de investigacion se presenta la sintesis de fibras de carbono grafitico (FCGs)
dopadas con nitrégeno mediante la técnica de Depdsito Quimico en fase Vapor (CVD por sus
siglas en inglés). Las FCGs fueron producidas a una temperatura de 1050 °C, usando
diferentes precursores como fuente de carbono, nitrégeno y oxigeno. Las FCGs se
caracterizaron por medio de las técnicas de espectroscopia Raman, XRD, FT-IR, XPS, SEM,
HRTEM, voltametria ciclica y espectroscopia de Impedancia. Las FCGs formaron redes
complejas tridimensionales tipo esponja. Su estructura estd compuesta de carbono grafitico
dopado con nitrégenoy con diversos grupos funcionales en su superficie. Los difractogramas
mostraron el plano cristalografico (002) asociado a materiales grafiticos. Los espectros de
Raman revelaron la presencia de la Bandas Dy G, tipicas de materiales grafiticos. Se analizan
ciclos de voltametria, procesos de oxido-reduccidn, diagrama de Nyquist, resistencia a la
transferencia de carga, efectos capacitivos y el diagrama de fase de Bode.

Detalles experimentales

Se utilizé la deposicién quimica en fase de vapor asistida por aerosol (CVD) para sintetizar
FCGs. ELmontaje experimental consistié en un reactor o tubo de cuarzo de 65 cm de longitud
y 2.15 cm de diametro interior dentro de un horno tubular horizontal de 40 cm (Thermolyne
serie 21100). El tubo de cuarzo se conecté a un generador de aerosol ultrasénico o un
pulverizador (Pyrosol RBI 7901). La salida se conectd a un condensador de refrigeracidony a
una burbuja de acetona para atrapar los residuos. Los precursores fueron tolueno, N, N-
dimetilformamida, tiofeno y ferroceno. El flujo de gas portador fue de 1 L/min, mezcla de Ar-
H, (95 %-5 %) utilizada durante el proceso de sintesis. Las NFCs se caracterizaron mediante
un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) FEI Helios Nanolab 600.
Los espectros Raman se obtuvieron con longitudes de onda laser de 514 nm en el
espectrometro Raman InVia Microraman Renishaw. Los patrones de difraccidon de rayos X
(DRX) se obtuvieron con un difractémetro Bruker D8 Advance. Las mediciones
electroquimicas se realizaron con el software EC-Lab (version V11.60). Para todos los
experimentos electroquimicos, el electrolito de soporte fue H2SO4 con una concentracion
0.5M.

38



| g

Capitulo 1. Sintesis y Caracterizacién de Materiales dﬁag;\o_

Principales resultados y discusion

La Figura 1 muestra las FCGs sintetizadas a 1050 °C, note que las estructuras crecen de
manera aleatoria, formando redes tridimensionales complejas con fibras entrelazadas
(Figura 1c) y unidas covalentemente (Figura 1d). Las micrografias muestran fibras de
longitudes superiores a 50 micrometros y diametros aproximados de 1 micrémetro,
formando un entretejido aleatorio tipo esponja con ramificaciones y redes complejas
tridimensionales. En algunos casos, las fibras se bifurcan o cambian la direcciéon de
crecimiento. Las redes formadas sin ordenamiento aparente pueden ser aprovechadas para
albergar iones o electrones.

Figura 1. Imagen de microscopia electréonica de barrido (SEM) mostrando el entrelazamiento de fibras
de carbono grafitico (FCGs). Las FCGs consisten en tubos con multiples capas grafiticas. Las FCGs
exhiben una superficie corrugada. Un analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) mostré un
alto contenido de carbono (94 %) y oxigeno (6 %).
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Resumen

En este trabajo se sintetizaron materiales a base de biocarbdn macroporoso modificado con
calcio mediante sintesis asistida por microondas, para la captura de CO, a altas
temperaturas. Se estudio el efecto de pardmetros de sintesis (incluyendo pH, concentracién
de calcio, tiempo y temperatura) sobre la capacidad de captura de 25a 150 °C. Los materiales
mostraron una incorporaciéon efectiva de particulas de CaO y Ca(OH),, con contenido de
calcio de 1.04-2.33 % en peso. El material BC-Ca 0.5 alcanzé una capacidad de captura de
0.7 mmol/g a 80 °C, representando un incremento del 88 % respecto al biocarbén sin
modificar. Ademas, se observé un aumento de la selectividad CO,/N, con la temperatura, y
una alta tasa de regeneracion superior al 99 %, demostrando su potencial para aplicaciones
de captura de CO; en condiciones de alta temperatura.

Introduccion

La captura y almacenamiento de carbono es una estrategia clave para reducir las emisiones
de diéxido de carbono (CO,) y mitigar los efectos del cambio climatico. Dentro de sus
enfoques, la captura postcombustién es particularmente atractiva por su aplicabilidad en
plantas existentes, permitiendo separar el CO, de los gases de combustién antes de su
liberacién a la atmosfera’. Los materiales de carbono se consideran adsorbentes
prometedores debido a su alta area superficial, cinética favorable y facilidad de regeneracién.
Sin embargo, su rendimiento disminuye considerablemente a temperaturas tipicas de los
efluentes de combustién (50-150 °C)?. Para superar esta limitacién, se ha propuesto su
modificacién con especies metalicas que incrementen la densidad de sitios activos y
mejoren las interacciones gas-solido®*. El calcio, en forma de 6xido (CaO) e hidroxido
(Ca(OH).), destaca por su capacidad de reaccionar con CO, y formar carbonatos estables®.
No obstante, su tendencia a la aglomeracion y sinterizacion reduce la accesibilidad a los
sitios activos y dificulta su regeneracién®. La obtencidon de una dispersion uniforme vy
morfologia controlada de estas particulas sigue siendo un desafio. Los métodos de sintesis
convencionales, como la impregnacidén o precipitacion, suelen presentar problemas de
dispersion de particulas y bloqueo de poros’. En contraste, la sintesis asistida por
microondas surge como una alternativa eficaz, al ofrecer un calentamiento rapido y uniforme
que favorece una mejor dispersion, control del tamafio de particula e incorporacion eficiente
en un solo paso, reduciendo los tiempos de sintesis y mejorando la escalabilidad®.
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El objetivo de este trabajo es incorporar de manera homogénea particulas de calcio en un
biocarbén macroporoso mediante la sintesis asistida por microondas. Se evalué
sistematicamente el efecto de parametros clave de sintesis (pH, concentracion de calcio,

tiempo y temperatura) sobre la capacidad de captura de CO,, con el objetivo de desarrollar
materiales mas eficientes y regenerables para aplicaciones a altas temperaturas.

Materiales y métodos

Se utilizé un biocarbdén (BC) obtenido a partir de fibras de bagazo de agave, mediante la
carbonizacién a 600 °C en atmdsfera inerte utilizando un horno tubular rotatorio (HTR 11/75,
Carbolite). La modificacion con calcio se realizé por precipitacion, variando la concentracion
inicial de Ca(CH;COOQO), entre 0.15y 0.75 mol/L y ajustando el pH a 11-12. Posteriormente, la
solucion se sometié a irradiacion con microondas (Anton Paar Monowave 400) a
temperaturas de 110-140 °C durante 15-60 minutos, seguido de un tratamiento térmico a 800
°C en atmosfera inerte. EL material resultante se denomind BC-Ca X, donde X corresponde a
la concentracion inicial de calcio.

Los materiales se caracterizaron mediante fisisorcion de N,, SEM-EDS, ICP-OES, XRD,
espectroscopia Raman, FT-IR y TG-DTG. La capacidad de captura de CO, se evalud en un
analizador termogravimétrico (TG/DSC SETSYS Evolution, SETARAM) a 25,80y 150°C, y 1 bar.
La selectividad CO./N, se estimé mediante el coeficiente molar de los componentes
individuales. Ademas, se realizaron ciclos continuos de adsorcién de CO,a 80°C, y desorcion
a135°Cen N,.

Resultados y discusion

La caracterizacién fisicoquimica confirmd la incorporacién exitosa de particulas de calcio en
la superficie externa del biocarbén. Las imagenes SEM-EDS mostraron una morfologia
rugosa, con particulas casi cubicas distribuidas a lo largo de los canales macroporosos, cuyo
tamafio aumentd con la concentracidn inicial de calcio (Figura 1a-b). El analisis ICP-OES
indicé un incremento en el contenido de calcio desde 0.04 % en BC hasta 1.04-2.33 %, en
proporcién directa con la concentracion de la sal precursora. Los difractogramas de XRD
revelaron la presencia de fases cristalinas de CaO y Ca(OH),, con intensidades crecientes
segun el contenido de calcio. El espectro FT-IR mostré una disminucion de grupos oxigenados
después del tratamiento térmico y la aparicién de bandas caracteristicas de CaO y Ca(OH)s,.
Las curvas TG-DTG evidenciaron pérdidas de masa asociadas con la deshidroxilacion de
Ca(OH), (350-500 °C) y la formacién de CaO (600-750 °C)°. A concentraciones mayores de
calcio, el comportamiento térmico se asemejé al del Ca(OH), puro, lo que sugiere una
incorporacion superficial y débilmente anclada a la matriz carbonosa.

El estudio del efecto de las condiciones de sintesis sobre la captura de CO, a 80°Cy 1 bar
revelé que tiempos prolongados de irradiacion (60 min), un pH mas bajo (~11) y temperaturas
elevadas (170 °C) resultaron en una menor capacidad de adsorcién. En general, los
materiales mostraron una disminucién del 50 y 90 % de su capacidad inicial al aumentar la
temperatura a 80 y 150 °C, respectivamente (Figura 1c). El material BC-Ca 0.5 mostré un
comportamiento similar al biocarbén tratado térmicamente (BC TT), alcanzando una
capacidad de capturade 1.61 mmol/g a 25 °C, que representa un aumento del 62 % respecto
aBC. A80°C, lacapacidad disminuyd a 0.67 mmol/g, pero aun superd a BC en un 88 %. A 150
°C, la mejora fue de hasta cinco veces, lo que sugiere una contribuciéon mas significativa del
calcio a temperaturas mas altas.
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Figura 1. Micrografias SEM del biocarbén sin modificar (BC) (a) y modificado con calcio (BC-Ca 0.5)
(b). Comparacién de la capacidad de captura de CO, a diferentes temperaturas (c). Eficiencia de
regeneracion durante ciclos de adsorcion a 80 °Cy desorcion en N, a 135 °C (d).

Los materiales modificados también presentaron una mayor selectividad CO,/N, en
comparacion a BC. Ademas, al aumentar la temperatura, los materiales mostraron alta
selectividad al CO,, con una adsorcion despreciable de N,. Finalmente, los ciclos de
adsorcidon-desorcién indicaron una excelente estabilidad térmica y quimica, donde BC-Ca
0.5 mantuvo una eficiencia de regeneracion del 99.4 % (Figura 1d), sin indicios de
sinterizacién ni formacion irreversible de carbonatos por quimisorcién.
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Resumen

El amplio uso de moléculas fenélicas emergentes en la industria ha fomentado su presencia
en efluentes y aguas naturales. La deteccion de estas moléculas muestra inconvenientes de
inactivacion del sensor, particularmente aquellos basados en electrodos de carbono
utilizados en la deteccidn electroquimica. Se cree que una de las causas es la formacién de
una capa aislante durante la oxidacién de las moléculas. Una alternativa para evitar esta
pelicula aislante es el uso de una gran variedad de electrodos de carbono modificados; sin
embargo, incluso en estas nuevas superficies, el problema persiste. Algunas hipdtesis
planteadas consideran la presencia de reacciones secundarias como las responsables de
generar productos de inactivaciéon que serian el resultado de posibles interacciones entre los
materiales de carbono y las moléculas fendlicas. En este trabajo se presenta un estudio,
mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), para describir las interacciones entre
el carbono y moléculas fenodlicas. Se emplean modelos de superficie del grafeno: plano
basal, bordes tipo sillay zigzag, con presencia de grupos funcionales. Estudiar las reacciones
secundarias indeseables involucradas en la inactividad electroquimica permitirda mejorar el
disefo del sensor basado en carbono y aumentar su eficiencia. Los resultados muestran que
algunas moléculas tienen mayor afinidad por procesos de quimisorcion, mientras que otras
presentan interacciones de fisisorcion dependiendo del tipo de grupo funcional presentes.
La caracterizacion tedrica confirma parte de lo establecido en la literatura.

Introduccion

Las moléculas fendlicas son ampliamente utilizadas en diversos procesos industriales; por
ello, es comun su presencia en efluentes y aguas naturales. Establecer metodologias
sensibles y selectivas que permitan determinar su concentracion es fundamental para su
control efectivo. Los sensores electroquimicos aprovechan las propiedades redox de las
moléculas fendlicas y ofrecen ventajas frente a otras metodologias analiticas. En particular,
los sensores electroquimicos basados en electrodos de carbono presentan
sobrepotenciales elevados para la reduccién del protén y evolucidn de oxigeno, un amplio
intervalo de potencial de trabajo, ademas de ser biocompatibles. Estas caracteristicas han
permitido el desarrollo de una gran variedad de electrodos de carbono modificados para la
deteccidén y cuantificacién de moléculas fendlicas. El grupo de trabajo ha reportado que la
detecciodn delresorcinol presenta inactivacion del sensor, provocando una disminucién de la
respuesta de corriente’. Otros autores informan comportamientos similares para el bisfenol
A (BPA). Zhihong Yany colaboradores propusieron un mecanismo de reaccién para el sistema
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BPA/carbono, representado mediante una capa de grafeno y grupos funcionales OH. En su
estudio, detallan que los productos oxidados del BPA pueden reaccionar entre si, interactuar
mediante fuerzas -t con el grafeno, e incluso formar puentes de hidrégeno?. No obstante,
la superficie real del electrodo es mucho mas compleja y las interacciones especificas del
BPA con los distintos sitios activos aun no se comprenden completamente. Corroborar estos
efectos superficiales mediante técnicas experimentales es complicado, por lo que se ha
propuesto el uso de métodos de quimica computacional para estudiar dichas interacciones
en detalle. Recientes publicaciones de teoria de funcionales de la densidad (DFT) aplicadas
a la adsorcién fisica del BPA sobre superficies de carbono muestran que los grupos
funcionales como C=0, "COOH y "OH en la superficie son excelentes sitios de adsorcion, ya
gue pueden formar puentes de hidrégeno con el BPA3. No obstante, son pocos los estudios
que explican estos mecanismos considerando condiciones de superficie que favorezcan la
transferencia de carga o la participacion de sitios activos en procesos de quimisorcion del
BPA durante el sensado electroquimico. Dentro del grupo de trabajo, ya se han modelado
algunas interacciones entre el BPA y los isdmeros de la hidroquinona con diversos grupos
funcionales presentes en materiales de carbono’*. Como continuacidon de estos estudios, el
presente trabajo considera al bisfenol A como molécula modelo para describir teéricamente
las reacciones responsables de la formacion de la capa inactiva sobre la superficie del
material de carbono. Se realiza un estudio mediante DFT para analizar las interacciones entre
el carbono representado por modelos de grafeno y BPA. Se emplean superficies de grafeno
con plano basal, bordes tipo silla y zigzag, incluyendo la presencia de grupos funcionales.
Comprender las reacciones secundarias indeseables que provocan la inactividad
electroquimica permitira mejorar el disefio de sensores basados en carbono y aumentar su
eficiencia.

Metodologia

En este trabajo, se utilizé la Teoria del Funcional de la Densidad, siguiendo los parametros
reportados por Delgado et al. [1]. Con el propdsito de analizar detalladamente los
mecanismos de reaccién entre el BPAy RS en sus diferentes estados —oxidado (O), reducido
(R) y monoprotonado (r*)— y el material del electrodo de carbono, se simularon sus
respectivas interacciones utilizando grafeno funcionalizado como modelo representativo de
la superficie del electrodo. Para ello, se consideraron tres configuraciones del grafeno: plano
basal, borde tipo silla y borde tipo zigzag, cada una con distintos grupos funcionales. Se
evaluaron las posibilidades de formacion de dimeros, procesos de adsorcion y/o
polimerizacion del BPA sobre las diferentes superficies funcionalizadas. A partir de las
geometrias optimizadas, se calcularon las energias de reaccion (Eg). Ademas, la estructura
electrénica es analizada con indices de reactividad (indices de Fukui), la diferencia de
densidad de carga (Ap), la densidad de estados (DOS) y Atomos centrados en moléculas
(AIM), Interacciones no covalentes (NCL), funcién de localizacion del electron (ELF),
indicador de regidon de superposicion de la densidad (DORI), la densidad parcial de estados
(PDOS) en los sitios activos de mondmeros y dimeros de BPA y RS, incluyendo aquellas
interacciones que resultaron en procesos de quimisorcion sobre el carbono funcionalizado.

Resultados

La figura 1, muestra un resumen de los resultados: a) respuesta del barrido de potencial que
evidencia la inactivacién del electrodo, b) relajacién de geometria de moléculas de BPA sobre
grupos epoxido en el borde del grafeno tipo silla y c) estructura electrénica del AIM del BPA
quimisorbido. Es evidente que los modelos teéricos manifiestan que la quimisorcion es la
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posible causante de la inactivacion electroquimica. Los grupos COOH y epdxido en el borde
tipo silla son puntos de quimisorcion y crecimiento de la cadena polimérica para el BPA
oxidado, con la energia de reaccion (Eg) mas negativas que otras interacciones. El analisis de
reactividad de mondmeros, dimeros y trimeros de BPA, mostraron que el estado oxidado (O)
y radical (r*) del BPA son mas susceptibles a reaccionar entre si. El analisis de estructura
electronica del AIM del BPA quimisorbido en carbono demuestra que efectivamente se
polimeriza por enlaces covalentes (Figura 1c) mostrado con puntos verdes.
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Figura 1. Quimisorcion del BPA: a) muestra 10 ciclos de Voltamperometria Ciclica (CV) a
concentracion constante de BPA 200 @M en solucién 0.1 mM de K,SO4, GCE; b) Relajacion de
geometria de tres moléculas de BPA quimisorbidas consecutivamente, sobre grupos epodxido en
grafeno tipo silla; c) analisis de estructura electrénica AIM del BPA quimisorbido, demostrando la

polimerizacién por enlaces covalentes (puntos verdes), y zonas de repulsidn (puntos rojos).

Conclusiones:

La caracterizacién tedrica confirma parte de lo establecido en la literatura. Se mostré que
ciertos grupos funcionales favorecen la quimisorcion del BPA. Se resalta la importancia de
considerar el material del electrodo y las formas oxidadas del BPA, asi como la reactividad
de éstas. Elconocer las reacciones secundarias negativas, puede contribuir atomar medidas
para evitar la inactivaciéon. Contribuyendo de base para el disefio y la optimizacién de
sensores electroquimicos con un desempefio mas robusto.
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correccion Gaussina debido a un dopaje homogéneo de nitrégeno en
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Palabras Clave: emision de campo, grafeno dopado, simulacidn cuantica.

Introduccidon

9 9 92 9 9 La emision de campo (field emission, FE) es un
‘e ¢ ' ° @ ¢ 9 ¢ o ° o’ fendmeno cuantico mediante el cual electrones son
S ‘.0 ® = ‘,J ® o ® o, extraidos desde un sélido alvacio aplicando un campo
) 2 0 0 @ _o ., eléctrico intenso, sin necesidad de aportar calor'. Este
¥ 99 9 ¢ 9 proceso, descrito inicialmente por Fowler y Nordheim
»® @ e @ e 9 * @ ® ® 2, en 1928, se basa en la tunelizacién cuantica de
’e o) ® o ® (] ® o ‘,J o’ electrones a través de una barrera de potencial®. Su
o 0 o o 0 0@ eficiencia energética, junto con su aplicabilidad en
Al A A B I tecnologias emergentes como pantallas planas,
29% 0 ° 0. 0% 9% 9 microscopia electronicay sensores de alta precision,
Lo 0 o _0 0 0o, ha motivado una intensa busqueda de materiales
f ‘: f f f emisores optimizados.
Figura 1. Grafeno dopado Las nanoestructuras de carbono como los nanotubos
uniformemente de carbono (CNTs) y el grafeno han demostrado un

desempefio sobresaliente como emisores de campo
debido a su alta relacion de aspecto, excelente
conductividad eléctrica, baja funcién de trabajo y
gran estabilidad estructural

Materiales y Métodos

La base tedrica del trabajo se encuentra en la formulacion de la ecuacion de Schrodinger
unidimensionaldependiente deltiempo, aplicada a un sistema cuantico sometidoauncampo
eléctrico externo y modificado localmente por el dopaje. La forma general de la ecuacion
utilizada es la ecuacién de Schrodinger unidimensional:

hZ d?(x)
—om— V(x)P(x) = Eyp(x)

El potencial total V (x) fue disefiado para modelar un grafeno dopado de manera uniforme, el
cual es representativo de las superficies de nanoestructuras de carbono laminares dopadas,
porejemplo, con nitrégeno, como en la Figura 1y sometido a un campo externo.
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La expresion del potencial incluye tres
componentes:

» Una pendiente lineal producto del campo
eléctrico aplicado: —-BeFx

m Lafuncién de trabajo del material: ¢

»  Una correccion gaussiana localizada que

(x) (W)
R - T R S

’ : Yo ’ » simula la perturbaciéon introducida por el
Figura 2. Potencial propuesto para grafeno dopaje:
dopado uniformemente. Se indican la ( _xo)z
funcién de trabajo, el nivel de Fermiy el V(x) = ¢ — BeFx + Aexp(— 5
punto de Dirac 14

Para resolver la ecuacion de Schrodinger con este potencial, se utilizd el método de
diferencias finitas centradas, discretizando el dominio espacial en una malla uniforme. El
sistema resultante es una matriz tridiagonal que representa la evolucion de la funcién de
onda. La solucion se obtuvo utilizando una funcién optimizada para sistemas tridiagonales.

El codigo desarrollado incluye: Calculo de la probabilidad de tunel: T(E) = |t con t como
coeficiente de transmisidon, ademas de la estimacion de la corriente emitida con la ley de

Fowler- Nordheim:
ApnF? Brn ¢/
ex e
p P\UTF

J(F) =

Resultados

Mediante los calculos del cddigo, compararon los resultados numéricos con la aproximacion
(WKB) y con la ley de Fowler-Nordheim. Se observé una buena correspondencia cualitativa
entre ambos enfoques, lo cual respalda la pertinencia del modelo en el rango de parametros
estudiado. En la Figura 4 se muestra la corriente efectiva de emisiéon calculada como el
producto entre la densidad de corriente de Fowler-Nordheimy la probabilidad de tunel T (E), en
funciéndela energia del electron incidente, para tres valores distintos del parametro 3, el cual
representa la pendiente del potencial inducido por el campo eléctrico aplicado. Se observa
que para valores bajos de B(por ejemplo, B=0,5 y B=1,0), la corriente efectiva es
despreciable o nula en todo el rango energético considerado. En cambio, cuando 8=2,0,
se produce un incremento progresivo y significativo en la corriente conforme aumenta la
energia. Esto indica que una mayor pendiente del potencial reduce la barrera efectiva para la
emisidn de electrones, favoreciendo la tunelacién cuantica y, por ende, incrementando la
eficiencia emisora.
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4™

Comparacién entre WKB y tinel directo 1e-16 Corriente de emision efectiva vs Energia
= W (o i ! =
» |yl (B=0.5) 20-‘ i /'/a
®~ WKB (B=1.0) H

- ! F
® |yl (B=1.0) i
10-54 ! »- WKB (B=2.0) H
* |y (B=2.0) 15 4
i

4
4
;
;
H
,
|
A

|
E ] Punto de Dirac (0.0 eV) g :
2 i H S -== Nivel de Fermi (0.2 eV) ‘ E / = g:?z
3 ! AL A i z i —- p=20
Z 10 i 21011 Punto de Dirac (0.0 V)
] | 2 ‘ i -~ Nivel de Fermi (0.2 eV)
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0.04
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Figura 3. Comparacién entre WKB y Tunelaje Figura 4. Emision de corriente
directo
Discusidn

El modelo desarrollado presenta varias ventajas importantes. Por un lado, su simplicidad
matematica y bajo costo computacional lo hacen accesible. Por otro lado, su versatilidad
permite extenderlo facilmente a configuraciones mas complejas, incluyendo multiples
regiones de dopaje, barreras superpuestas o potenciales asimétricos.

Este trabajo ofrece una herramienta robusta para analizar el papel de la geometriay el dopaje
en la emisién de campo desde nanoestructuras de carbono.
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Obtencion de carbdn activado a partir de la corteza de cuatro
especies maderables
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Palabras Clave: Activacion quimica, Eucalyptus, Mangifera indica.

Resumen

El carbon activado se utiliza ampliamente debido a su gran superficie especifica, estructura
de poros desarrollada, alta eficacia de adsorcién y buena estabilidad quimica. Pueden ser
sintetizados a partir de materiales lignoceluldsicos, tales como la madera, residuos agricolas
o forestales. En el presente trabajo se produjeron carbones activados a partir de cortezas de
las especies Eucalytus citriodora, E. robusta, E, salignha y Mangifera indica. Se llevé a cabo
una activacion quimica con acido fosfdrico utilizando como relaciones de impregnacion, 2:1
y 3:1. La temperatura de activacion utilizada fue 500 °C, y dos horas de tiempo de
carbonizaciéon. Se determiné el rendimiento de los carbones activados. Se comparé el
rendimiento entre las relaciones de impregnacion en general, y dentro de cada especie. En
general larelacion 3:1 presenté mayor rendimiento que la 2:1. Lo anterior también se observé
dentro de las especies, excepto en M. indica, donde fue mayor el rendimiento con relaciéon de
impregnacion 2:1. Sélo en E. saligna se encontraron diferencias estadisticas entre las dos
relaciones de impregnacion.

Introduccion

El carbén activado (CA) ha demostrado ser un adsorbente eficaz para la eliminacién de una
amplia variedad de contaminantes organicos e inorganicos de medios acuosos 0 gaseosos.
Su uso estd muy extendido debido a su area superficial excepcionalmente alta (oscila entre
500y 1500 m2 g™)'. El CA puede producirse mediante una técnica de activacién quimica que
implica laimpregnacién de la materia prima con un agente deshidratante fuerte a 400-600 °C
para formar y activar simultdneamente el carbdn’. La relacion de impregnacién muestra un
papel significativo en el rendimiento de CA?®. La relacion en peso entre el 4cido fosférico y el
precursor parece ser importante para controlar las propiedades del carbono, y se ha
comprobado que se sitlia entre 1y 4*. La biomasa es una materia prima que se puede utilizar
como material precursor de carbones activados, dentro de esta cabe la posibilidad de utilizar
corteza de especies maderables como pueden ser Eucalytus citriodora, E. robusta, E, saligna
y Mangifera indica.

Eleucalipto es una planta de lafamilia de las Myrtaceae, muy cultivada en regiones tropicales

y subtropicales®, y utilizada en México para plantaciones comerciales. Por su parte el M.
indica comunmente conocido como mango, es un arbol frutal de gran importancia
econdmica y ampliamente cultivado en México. Es por ello que el objetivo del presente
estudio fue determinar el rendimiento de carbdn activado de acuerdo a la relacion de
impregnacion, utilizando la corteza de las especies mencionadas como material precursor.
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Materiales y métodos

Para la elaboracién de carbones activados se utilizé corteza de E. citriodora, E. robusta, E,
saligna y M. indica. La corteza de los Eucalytptos y de M. indica se obtuvieron de arboles de
una plantacion comercial en el Municipio de Moreliay de un huerto del Municipio de Mugica,
respectivamente, ambos en Michoacan. La corteza se obtuvo de forma manual a partir de
arboles derribados, se dejo secar a la sombra durante dos semanas y fueron molidas y
tamizadas. Las particulas utilizadas fueron de 1 mm aproximadamente. Los carbones
activados fueron preparados por activacion quimica utilizando como agente activante HzSO4
al 30%. Se emplearon dos relaciones de impregnacion 2:1y 3:1. La relacion de impregnacion
se refiere a la relacion entre la masa del H;PO, y de las cortezas. La corteza se impregno con
elacidoydejo reposardurante 24 horas. La temperatura y tiempo de activacion fueron de 500
°C y dos horas, respectivamente. La Tabla 1 muestra la nomenclatura de los carbones
obtenidosy condiciones. El rendimiento de los carbones activados se estimé con la siguiente
expresion (1):

Rendimiento (%) = (Mca/M)) (100) (1

Donde Mca es la masa final del carbdn activado y M; es la masa inicial de la muestra antes de
la impregnacién, ambos base seca.

Tabla 1. Clave y condiciones de los carbones activados.

Clave Especie Relacion de impregnacion
EC-2 . 2:1
EC3 E. citriodora 31
ER-2 E rugosa 2:1
ER-3 - U8 3:1
ES-2 . 2:1
ES3 E. saligna 31
MI-2 . 2:1
MI-3 M. indica 31

Se llevé a cabo la prueba t de Student para comparar el rendimiento de los CA entre las dos
relaciones de impregnacion. Ademas, se realizaron pruebas t de Student para comparar el
rendimiento de los CA entre las relaciones de impregnacion dentro de cada especie.

Resultados y discusion
Los rendimientos de los carbones activados segun la relacidon de impregnacidon se muestran
en la Figura 1. Larelacién de impregnacion 2:1 presenté un rendimiento de 17.26%, mientras
que la relacion 3:1 fue de 18.97%. Sin embargo, no existe diferencia estadisticamente
significativa entre estas.
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Figura 1. Rendimiento de carbones activados de acuerdo con su relacién de impregnacioén (p < 0.05)
(p calculada por la prueba t de Student = 0.579).

La Figura 2 muestra la comparacion de rendimientos dentro de cada especie. En las tres
especies de Eucalyptus el mayor rendimiento se logré con la relacion de impregnacion 3:1.
Estos resultados son similares a lo reportado por Guo y Lua®, donde también incrementa el
rendimiento aliigual que la relacion de impregnacion.
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Figura 2. Comparacién del rendimiento respecto a la relaciéon de impregnacién dentro de cada
especie. Diferentes letras minusculas muestran diferencias estadisticamente significativas.

En el caso de M. indica sucede lo contrario, el rendimiento disminuyé al aumentar la relacion
de impregnacion, similar a lo reportado por Lim et al.”. No se encontraron diferencias
estadisticamente significativas en el rendimiento con relaciones de impregnacion 2:1y 3:1
dentro de las especies E. citriodora, E. rugosa y M. indica, pero si en E. saligna, dénde la
relaciéon 3:1 mostré mayor rendimiento.
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Resumen:

En este estudio se evalué el efecto de la temperatura (180, 200, 220y 240 °C) y del tiempo de
residencia (2 y 4 horas) sobre la carbonizacion hidrotermal de la semilla de aguacate y las
propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos. Los resultados mostraron que la
temperaturay eltiempo son factores clave parala secuenciay desarrollo de reacciones hacia
la formacioén del hidrochar. A la temperatura mas baja y tiempo mas corto (180 °C y 2 horas),
la conversion fue limitada, en consecuencia, el material conservdé un alto contenido
lignoceluldsico, mostrando baja estabilidad térmica, escasa quimica superficialy una menor
area especifica. Sin embargo, al aumentar la temperatura o prolongar el tiempo, se obtuvo un
HC con mayor estabilidad térmica, una superficie con mayor intensidad de grupos
funcionales y mejores propiedades de textura. Este estudio aporta al entendimiento de las
transformaciones en residuos lignoceluldsicos, orientadas al desarrollo de materiales
carbonosos con potencial en aplicaciones ambientales, especialmente en la remocién de
nitratos del agua. Destaca el alto desempeno del hidrochar obtenido a 200 °C y 2 horas de
residencia.

Introduccion

El hidrochar es un solido carbonoso obtenido a través de la carbonizacion hidrotermal de
biomasa lighocelulésica. Este proceso se realiza en presencia de agua, dentro de un reactor
hermético, a temperaturas entre 150°C y 250°C bajo presidon autdgena'. Durante la
carbonizacidon hidrotermal, los principales componentes de la biomasa celulosa,
hemicelulosa, lignina, proteinasy lipidos sufren transformaciones quimicas que generan tres
productos: un sélido carbonoso (hidrocarbén), una fase liquida rica en compuestos
organicos (bioaceite) y una fase gaseosa 2. En este rango de temperatura, la lignina, al ser un
polimero fendlico, experimenta principalmente la ruptura de enlaces éter, pero sus
estructuras arométicas permanecen estables®. Mientras que la hemicelulosa y la celulosa
presentan mayor susceptibilidad térmica: a 180 °C la hemicelulosa se degrada a xilosa, y a
200 °C la celulosa se transforma en glucosa. Estos azucares pueden deshidratarse, abriendo
y cerrando anillos que derivan en compuestos como furfural y 5-hidroximetilfurfural, los
cuales, al interactuar con fragmentos aromaticos de lignina, participan en reacciones de

aromatizacion, polimerizacidn que dan lugar a estructuras esféricas tipicas del hidrocarbén*
5,6
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Por otra parte, la hidrolisis de la proteina requiere temperaturas cercanas a 230 °C, debido a
la estabilidad de los enlaces peptidicos C-N, alcanzando una mayor conversidon hacia
aminoacidos u oligdmeros en torno a 250 °C2. En cambio, los lipidos se hidrolizan con mayor
facilidad, liberando glicerol y acidos grasos”®. Los productos intermedios generados a partir
de proteinas y carbohidratos pueden reaccionar, dando lugar a estructuras heterociclicas
nitrogenadas que se integran a la matriz del hidrocarbén®. En este contexto, el presente
estudio tiene como objetivo investigar como los parametros temperatura y tiempo de
residencia del tratamiento hidrotermal de la semilla de aguacate afectan las caracteristicas
fisicoquimicas finales del material y asi mismo evaluar su potencial en la adsorcidon de
nitratos en agua.

Metodologia

Sintesis del hidrochar - Tratamiento hidrotermal de la semilla de aguacate
La carbonizacion hidrotermal de la semilla de aguacate se llevdé a cabo sumergiendo
muestras molidas, tamizadas y secas en una autoclave de acero inoxidable con una relacion
biomasa/agua de 1:10. Se aplicaron temperaturas de 180, 200, 220y 240 °C, con tiempos de
residencia de 2 y 4 horas para cada temperatura. Posteriormente, el sélido resultante fue
recuperado por filtracion y secado a 80 °C durante 12 horas. Los hidrochar obtenidos fueron
etiquetados segun las condiciones de sintesis, indicando temperaturay tiempo de residencia
(por ejemplo, HC180-2).

Caracterizacion
La caracterizacion de los hidrochar incluyé espectroscopia FT-IR y andlisis termogravimétrico
(TGA). titulacion acido-base Boehm (1996). Ademas, se evaluo el punto de carga cero (PZC)y
las propiedades texturales, como el area especificay el volumen de poro, a través del anéalisis
BET.

Resultados
Rendimiento de la carbonizacion hidrotermal

La Figura 1 muestra el rendimiento de los
hidrochar. HC180-2 presenté el mayor
valor, asociado a una baja degradacion de
la biomasa. Con el aumento de
temperatura (2h), el rendimiento
disminuye por el avance de reacciones.
Solo a 180°C, extender el tiempo a 4h
redujo el rendimiento, mientras que a
mayores temperaturas el efecto del
tiempo fue minimo

% Rendimiento

Analisis de descomposicion térmica

El analisis TGA (Figura 2) muestra que la semilla
natural pierde masa entre 250-350°C por
descomposicion de hemicelulosa. Los
hidrochar tratados 2h son mas estables
térmicamente con mayor temperatura, lo que
indica mayor carbonizacion. El aumento de
cenizas (hasta 50 %) refleja mas contenido
inorganico.
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Cambios en los grupos funcionales

El FTIR (Figura 3) revela cambios quimicos s e coamn
durante la carbonizacién. El pico C=0 T
(1720cm™") crece con la temperatura, pero T i
disminuye a 240 °Cy 4 h por descarboxilacién. El - Vo
pico C=C (1600 cm~") se mantiene o0 aumenta,
indicando mayor aromaticidad. El C-O/C-N
(1200 cm‘1) sube al inicio y cae en condiciones S
severas, reflejando transformacién de grupos ] ; _—
oxigenados o nitrogenados. Y B e "
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Figura 3. FTIR semilla de aguacate y Hidrochar
Cambios en las propiedades de textura

Los hidrochar mostraron un aumento significativo en el area especificay el volumen de poro
en comparacion con la semilla natural (3,4 m2/g y 0,006 mS/g). Los valores mas altos se
alcanzaron a 220 °C por 2 h (18,4 m?/gy 0,102 m®/g) y a 200240 °C por 4 h, lo que indica que
tanto temperaturas intermedias como mayor tiempo de residencia favorecen el desarrollo de
la porosidad del material.

Cambios en la concentracion de sitios activos
La carbonizacion hidrotermal reduce significativamente la concentracion de sitios acidos
con respecto a la semilla de aguacate natural (4,6 meq/g), mientras que incrementa los sitios
basicos (de 0,06 a hasta 2,2 meqg/g) en el HC180-2. A medida que sube la temperatura o el
tiempo, los sitios acidos se estabilizan y los basicos tienden a disminuir, aunque en
condiciones mas severas (240 °C, 4 h) vuelven a aumentar.

Capacidad de Remocion de Nitratos del Agua

La figura 4 muestra que el hidrochar sintetizado a +Hndr:;a5rben 4h
12 4

200°C durante 2 horas presenta la mayor
capacidad de adsorcion de nitratos (13 mg/g) a
pH 5. A temperaturas mayores, la eficiencia
disminuye, posiblemente por pérdida de grupos
funcionales o colapso de la estructura porosa.

3

AdbarcinNO (npr's)

180 200 220 240
Temperatura °C

Figura 4. Adsorcion N-nitrato en hidrochar pH5

Conclusion.

La semilla de aguacate se traté mediante carbonizacion hidrotermal a una temperatura de
proceso de 180-200-220-240 °C y un tiempo de 1-2 h. La temperatura del proceso afectd
sustancialmente al hidrochar, mientras que la influencia del tiempo de retencién no fue
significativa. Un aumento en la temperatura del proceso mejoré la degradacién de la
biomasa, la estabilidad térmica, la quimica superficial y las propiedades de textura. Esto
sugiere que, mediante la aplicacién de tratamiento hidrotermal, la biomasa de semilla de
aguacate podria convertirse en un material con propiedades Utiles para la adsorcién de los
contaminantes presentes en el agua.
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Efecto de las propiedades fisicoquimicas de materiales de carbono
impregnados con azufre en el rendimiento de baterias Li-S
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Palabras Clave: Carbono mesoporoso ordenado, bateria Li-S, impregnacion de azufre.

Resumen

Se estudié un método de impregnacién de azufre elemental mediante la sorcidon controlada
del precursor sobre tres tipos de materiales carbonosos: un carbén activado comercial de
origen mineral (F-400), un carbén mesoporoso ordenado (CMK-3) y un carbén mesoporoso
ordenado funcionalizado con nitrégeno (CMK-3N), con el objetivo de optimizar su desempeno
como catodos en baterias de litio-azufre (Li-S). La cantidad de azufre impregnado se determind
mediante ICP-OES, mientras que la distribucion del azufre y las propiedades texturales se
analizaron mediante SEM-EDS vy fisisorcion de N,, respectivamente. La morfologia de los
materiales, con y sin azufre, se evalué por TEM, y los cambios en la quimica superficial se
identificaron mediante FTIR y valoraciones potenciométricas. Los resultados mostraron que
los materiales CMK-3 y CMK-3N permitieron una impregnacion homogénea de azufre, pese a
las diferencias en su morfologia y caracteristicas texturales. Las pruebas electroquimicas
revelaron una mejora significativa en la capacidad especifica y la estabilidad ciclable,
especialmente en el caso del CMK-3N/S, que alcanzé 282 mA h g~' después de 200 ciclos,
frente a los 24 mA h g‘1 obtenidos con F-400/S, bajo una razén de carga-descarga de 1C. El
método propuesto permitié una impregnacion eficiente y uniforme del azufre, mejorando el
rendimiento electroquimico de los catodos con los materiales carbonosos mesoporosos
funcionalizados, que brindaron baterias Li-S con alta capacidad y buena estabilidad.

Introduccion

En los ultimos afos, las baterias de litio-azufre (Li-S) han despertado un creciente interés en la
comunidad cientifica debido a su alta capacidad especifica teérica (1672 mAh g'1), lo que las
convierte en una opcion prometedora para sistemas de almacenamiento de energia,
especialmente en aplicaciones como la propulsién de vehiculos eléctricos’. No obstante, este
tipo de baterias aun enfrenta limitaciones importantes, como su baja conductividad eléctrica
y la répida pérdida de capacidad durante el ciclaje, atribuida principalmente a la formacion de
polisulfuros solubles e insolubles en el electrolito®.

Otro desafio relevante es la incorporacién no uniforme del azufre en los materiales
carbonosos, lo que puede provocar su desprendimiento durante la operaciéon y, en
consecuencia, una disminucion en la capacidad especifica del electrodo. Tradicionalmente,
la preparacién de catodos se ha basado en el método de fusién-difusion del azufre dentro de
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la estructura porosa del material carbonoso®. Sin embargo, la naturaleza eléctricamente

aislante del azufre favorece su aglomeracion superficial, generando el denominado “efecto
lanzadera” de los polisulfuros, que compromete el rendimiento y la estabilidad de las baterias.

En este trabajo se propone un enfoque alternativo basado en la precipitacidon controlada de
particulas de azufre elemental sobre materiales carbonosos, mediante la sorcion regulada de
un precursor en solucién. Se investigoé el efecto del area superficial especificay de los grupos
nitrogenados de los adsorbentes sobre el rendimiento del catodo. Se emplearon tres
materiales carbonosos: un carboén activado comercial de origen mineral (F-400), un carbdn
mesoporoso ordenado (CMK-3), y un carbén mesoporoso ordenado funcionalizado con
nitrogeno (CMK-3N). Los materiales mesoporosos fueron sintetizados mediante el uso de
plantillas y precursores especificos de carbono y nitrégeno, como se detalla en la seccion de
metodologia.

Materiales y métodos

Sintesis de CMK-3 y CMK-3N. El material mesoporoso CMK-3 se sintetizé utilizando SBA-15
como plantilla. Inicialmente, 3 g de SBA-15 se dispersaron en AlCl; (relacion Si/Al = 1,75)
durante 1 hora a temperatura ambiente, seguido de un secado a 80°C por 12 horas.
Posteriormente, la muestra se calcind a 550°C durante 3 horas (a una velocidad de
calentamiento de 1°C min~"). El sélido obtenido se impregné con alcohol furfurilico y se
sometid a un tratamiento térmico en tres etapas: 35°C por 1 h, 100°C por5hy 160 °C por 5 h.
Finalmente, se realizé la carbonizacién bajo atmdsfera de nitrégeno a 900 °C (3°C min~")
durante 5 horas. La plantilla de silice fue eliminada con una soluciéon de HF al 10 % v/v. La
sintesis de CMK-3N siguié una metodologia similar, pero empleando tetracloruro de carbono
(CCl,) y etilendiamina (EDA) como precursores en lugar de alcohol furfurilico. En ambos casos,
los materiales obtenidos se lavaron con agua desionizada hasta alcanzar pH neutro.

Impregnacién con azufre. Los materiales carbonosos se impregnaron con azufre mediante un
método de sorcion controlada. Para ello, 50 mg de cada adsorbente se dispersaron en 10 mL
de una solucioén de tiosulfato de sodio y se agitaron a 25 °C durante 24 horas hasta alcanzar el
equilibrio. Posteriormente, se anadié una solucidon de acido sulfurico para inducir la
precipitacion de azufre elemental, manteniéndose la agitacién durante 5 horas adicionales a
la misma temperatura. La mezcla se centrifugd a 3200 rpm y se decantd, tras lo cual el sélido
se lavo repetidamente con agua desionizada hasta pH neutro y, finalmente, con etanol. El
material obtenido se secd a 60 °C y se empled posteriormente como componente del catodo
en baterias tipo moneda.

Caracterizacién de los materiales. La cantidad de azufre impregnado en los materiales se
determind mediante espectroscopia de emisién éptica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES). La distribucién del azufre se analizé mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), mientras que la morfologia de
las muestras se evalud por microscopia electrénica de transmisién (TEM). Las propiedades
texturales, incluyendo el area superficial especifica y el volumen de poros, se determinaron
mediante fisisorcion de N,, utilizando el modelo BET para el calculo del area. Finalmente, se
empleo difraccidn de rayos X (XRD) para identificar las fases cristalinas del azufre incorporado.
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Ensamble de la bateria y mediciones electroguimicas. El electrolito se prepard disolviendo 0.4
M de LiNO, en una mezcla de metoxietano y éter dimetilico de tetraetilenglicol en proporcién
1:4. Las baterias tipo moneda (CR2032) se ensamblaron en una caja de guantes (VIGOR LG
1200/750TS) con atmosfera inerte de argdn. Las mediciones electroquimicas se realizaron con
un potenciostato VSP (BiolLogic). La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
llevd a cabo en un rango de 200 kHz a 10 mHz, con una amplitud de 10 mV y 10 puntos por
década. Las curvas de voltamperometria ciclica (CV) se registraron entre 1.7y 2.8 V vs. Li/Li* a
una velocidad de barrido de 0.1 mV s, iniciando desde el voltaje de circuito abierto en
direccion catddica. Las pruebas de carga-descarga galvanostatica se realizaron a temperatura
ambiente con un C-rate de 1C, en un intervalo de 1.7 a 3V vs. Li/Li".

Resultados y discusion

La Tabla 1 muestra las areas superficiales especificas de los materiales carbonosos antes de
la impregnacién con azufre. EL CMK-3 presenté el mayor valor (1460 m2/g), asociado a una
estructura mesoporosa ordenada (isoterma tipo IV-a y lazo de histéresis H2-a). En contraste,
el CMK-3N mostré una menor area (750 m2/g) y un lazo HS3, indicativo de mesoporos
desordenados, lo cual se corrobord por SEM y TEM al observar una estructura parcialmente
colapsada.

La cantidad de azufre impregnado, determinada por ICP-OES, fue de 11.13 % en F-400/S,
8.51 % en CMK-3/Sy 6.43 % en CMK-3N/S. Estas diferencias reflejan la influencia de la textura
y la quimica superficial en la capacidad de impregnacién. El F-400, debido a su caracter
alcalino y contenido de compuestos inorganicos (~5 %), mostré la mayor retencion de azufre.
Aunque el CMK-3N tuvo menor area y porosidad que el CMK-3, su superficie mas alcalinay
cargada positivamente a pH 5 favorecio la retencidon de azufre. En todos los casos, el analisis
SEM-EDS confirmé una distribucion homogénea del azufre.

Electroquimicamente, la bateria basada en F-400/S alcanzé una capacidad inicial de 668
mAhg”, mientras que la de CMK-3/S alcanzé 1549 mAhg'1, atribuida a su mayor orden
estructural. Notablemente, CMK-3N/S mostré6 el mejor desempefo con una capacidad
especifica de 606 mA h g'1 tras 100 ciclos a 1C, superando en hasta 10 veces la capacidad del
F-400/Sy siendo ligeramente superior a lo reportado por Li et al.

Tabla 1. Area BET, volumen de poro y didmetro de poros de los materiales carbonosos, F-400, CMK-3y

CMK-3Ny su capacidad especifica en baterias Li-S después de 200 ciclos.
Material Saer Ve Dp Vmic Vimes Vmac Capacidad
(m*/g) (cm/g) (nm) (%) (%) (%) (mAhg’)
F-400 836 0.428 2 79.8 19.7 0.5 24
CMK-3 1460 1.553 4 13.5 86.0 0.5 153
CMKS3N 750 1.264 7 16.1 75.6 8.3 282

Conclusiones
Este método mejoré la distribucién de azufre en los materiales. ELCMK-3N permitié una mayor
retencién de azufre durante ciclos de carga-descarga para baterias Li-S.
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Excelente capacitancia de materiales de carbono producidos
utilizando metanol como precursor y hematita como catalizador en
un experimento de deposicion quimica de vapor
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Palabras clave: dopaje, nitrégeno, carbono, nanotubos, hematita.

En este estudio, los materiales de carbono dopados con nitrégeno (N-CM) se sintetizaron a
través de CVD asistida por aerosoles utilizando hematita (Fe.O3) como catalizador, exhibiendo
un rendimiento electroquimico sin precedentes, impulsado por su quimica de superficie
Unica. Al pirolizar metanol mezclado con precursores de nitrogeno (acetonitrilo, bencilamina
o piridina) a 850 °C, diseniamos N-CM con arquitecturas personalizadas: el carbono derivado
del metanol logré una capacitancia récord de doble capa (Cdl = 3,03x10° uF/cm2), superando
a los analogos dopados con nitrégeno en dos 6érdenes de magnitud, mientras que los
materiales a base de bencilamina minimizaron la resistencia a la transferencia de carga (Rct =
750 Q). A través de analisis combinados de SEM, XPSy EIS, revelamos que los grupos metilo
del metanol dominan la quimica de la superficie, creando recubrimientos ricos en sp3 y
tolerantes a defectos con una estabilidad acida excepcional (retenciéon de capacitancia del
92% en KOH 0.5 M). Por el contrario, el nitrégeno piridinico introducido por la piridina
interrumpio la t-conjugacion, aumentando el Rct 16 veces. Este trabajo no solo demuestra una
ruta escalable y sin post-sintesis hacia carbonos de alto rendimiento, sino que también
desacopla los roles de la configuracion del nitrégeno (piridinico vs. pirrélico) y la
funcionalizacién del metilo en el avance del almacenamiento de carga interfacial en este
campo.

Introduccion

El metanol es uno de los alcoholes utilizados para producir nanomateriales de carbono, en el
informe de Maruyama’ se utilizaron este alcohol y algunas mezclas, también se realizaron
algunos estudios para comprender el papel de los alcoholes en la produccion de CNT. Wu et
al.? informaron el papel de la mezcla de metanol en hexano como mediador de produccién
controlando los diametros de los nanotubos de carbono, Las paredes y el rendimiento se
modulan como una relacién metanol-hexano, también se realizaron algunos estudios
utilizando diferentes alcoholes como fuente de carbono en la produccién de grafeno,
Guermoune?® produjo grafeno sobre cobre, donde se informa que el efecto de la temperatura
en laintensidad de labanda D se reduce promoviendo un material menos defectuoso a medida
gue se incrementa la temperatura de sintesis, siendo la mejor temperatura de 850 °C utilizando
metanol, Ordofiez-Casanova* estudié el efecto del metanol en comparaciéon con otros
alcoholes como etanol, propanol y butanol donde reporté un aumento en el numero de
paredes en CNT usando metanol y ademas este alcohol disminuye la longitud de CNT en
comparacion con los otros alcoholes utilizados. El dopaje nitrogenado de esta nanoestructura
fue reportado por Bepete et al.® utilizaron una mezcla de alcoholes/acetonitrilo como solucién
precursoray estudiaron el tipo de dopaje de nitrégeno en CNTs, concluyendo que el dopaje de
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nitrégeno cuaternario es mas estable utilizando metanol. El uso de dopantes de nitrégeno
tiene una influencia importante en el rendimiento del material de carbono, una de las fuentes
de nitrégeno mas importantes es el acetonitrilo, reportado como uno de los dopantes de
nitrégeno mas altos, también la bencilamina tiene un papel importante en el dopaje de los
materiales de carbono ya que se han producido diferentes nanoestructuras como nanotubos,
esponjas, entre otras, finalmente la piridina también tiene un rol importante en la produccion
de nanoestructuras de carbono, es por ello que se utilizaron para este trabajo para conocer el
efecto del precursor mezclado con metanol.

Método experimental:

Las nanoestructuras de carbono se produjeron utilizando el método de sintesis de deposicion
quimica de vapores asistida por aerosol en modo catalitico, el cual consiste en un nebulizador
en el cual se deposita la solucidn precursora, la solucion precursora consiste en una mezcla
de 90% de metanol y 10% de los precursores nitrogenados (acetonitrilo, bencilamina y
piridina). El nebulizador se conecta al tubo de cuarzo donde se lleva a cabo la reaccion se
coloca el catalizador, hematita (Fe.O3), el tubo se encuentra dentro de un horno cilindrico el
cual se calienta a 850 °C. Dado que partimos de un oxido, se realizé la muestra en dos pasos
una reduccion en un tiempo de 20 min con un flujo de 1.5 /min y el proceso de sintesis en un
tiempo de 30 min a un flujo de 3.5 /min. Una vez obtenidas las muestras, se prepararon para
su caracterizacién por espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM),
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) y voltametria
ciclica.

Resultados y discusion

En las microscopias electrénicas de barrido presentan diferentes nanoestructuras, en el caso
de la solucion precursora de metanol aparece una estructura tipo arrecife donde la superficie
es rugosa y compuesta principalmente por hierro, en el caso del metanol aparece el arrecife
se encuentra cubierta por una capa de material grafitico asi como algunos nanotubos que
crecen sobre este, en el caso de la bencilamina nuevamente tenemos una estructura tipo coral
de superficie rugosa similar a la muestra con metanol sin embargo con una textura diferente,
la mezcla con piridina aparecen nanotubos de carbono asi como algunas nanoestructuras
grafiticas Fig. 1 (a-d). En la difraccion de rayos X se presentan las fases cristalinas de grafito en
su senal (002), seguido por la senal del hierro alfa y aparecen las diferentes senales de
carburos de hierro (Fe;C), la mezcla con metanol presenta una senal (002) intensa en
comparativa con la senal del (Fe;C), y para el caso de la mezcla con acetonitrilo el carburo de
hierro presenta una relacién similar a la sefal de a-Fe. La espectroscopia Raman presenta las
sefales tipicas de un material grafitico (D, G, 2D y D ), Los N-CM exhibieron valores de ID/IG
en el rango de 0,46-0,58. Nétese que 12D/IG mostrd un valor maximo para las muestras
obtenidas con metanol, lo que indica una estructura grafitica probablemente de pocas capas.
Los resultados de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) mostraron tendencias
interesantes para las diferentes muestras, revelando los elementos principales (C, Ny O) en N-
CM. Las concentraciones de los elementos involucrados fueron sensibles a cada muestra. Las
concentraciones altas de carbono (91,61 %), nitrégeno (4,25 %) y oxigeno (8,77 %) se
observaron en muestras sintetizadas con metanol. En el andlisis electroquimico se presentan
los resultados de voltametria ciclica, asi como espectroscopia de impedancia electroquimica,
donde presenta las curvas voltamperométricas registradas en un medio alcalino (KOH). La
muestra derivada del metanol muestra una capacitancia de doble capa excepcionalmente alta
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(Cdl = 3,03%10° pF/cm?), casi dos 6rdenes de magnitud mas alta que el siguiente material de
mejor rendimiento Fig. 1 (e y f).

Conclusiones

Demostramos que el carbono grafitico puede crecer en polvo de hematita reducido durante la
pirdlisis de soluciones de metanol, metanol/acetonitrilo, metanol/bencilamina vy
metanol/piridina. El polvo de hematita se transformo en alfa-Fe durante la reduccion mediante
la adopcidén de una estructura similar a un arrecife. La pirélisis de diferentes precursores a 850
°C en las estructuras del arrecife condujo a la formacién de estructuras de carburo de hierroy
grafiticas (nanocopos y nanotubos de carbono de pared multiple, entre otros). La
voltamperometria ciclica reveld que todos los materiales exhibian una reduccidon que era
altamente sensible a la posicion e intensidad de la muestra. EL aumento en la concentracion
de precursores de nitrégeno, la temperatura de sintesis y el efecto de otros alcoholes como el
etanoly el isopropanol deben investigarse en el futuro.

900

" ~—=—Metanol §
§%0 -~ —e—Metanol/Acetonitrilo Y
700 -—4&—Metanol/Rencilamina /

< —#— Metanol/Piridina

0.1 l‘ lIO 160 10I00 10600 100'000
Freq. (Hz)
Figura 1. Micrografias electronicas de barrido por electrones secundarios de las muestras (a) metanol,

(b) metanol/acetonitrilo, (c) metanol/bencilamina y (d) metanol/piridina, (e) EIS de las muestras de
metanol, asi como la (f) fase de las muestras.
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El fluoruro en el agua potable es una amenaza para la salud publica global, con la exposicion
prolongada a mas de 1.5 ppm causando fluorosis. La electroadsorcion con materiales
carbonosos se perfila como una alternativa prometedora para su remocion, destacando el
carboén activado modificado con La(lll) por su eficiencia. No obstante, este material no habia
sido evaluado bajo condiciones de flujo continuo, cruciales para aplicaciones practicas.
Entonces, el enfoque de este estudio fue investigar la influencia del flujo volumétrico y la
polarizacién aplicada en la eliminaciéon de fluoruro en un reactor electroquimico de flujo
continuo. Se realizaron experimentos variando el tiempo de contacto (EBCT), en ausencia y
presencia de campo eléctrico, comparando el carbén activado pristino con el modificado con
lantano. Los resultados permitieron determinar el flujo volumétrico éptimo para la operacion
continua. Ademas, confirmaron que el material modificado con lantano demostré un
rendimiento superior en la electroadsorcién de fluoruro en flujo continuo, logrando la mayor
capacidad de adsorcién y un mayor volumen de agua tratada. Ademas, se analizaron las
modificaciones del mecanismo en contraste con una operacion discontinua.

Introduccion

El fluoruro se ha convertido en uno de los contaminantes mas preocupantes de la actualidad,
debido a su toxicidad y su presencia generalizada en aguas subterraneas de diversos paises.
En México, este problema afecta particularmente en los estados ubicados en las regiones
central y norte del pais, donde el consumo humano de agua con concentraciones superiores
a 1.5 ppm puede acarrear graves consecuencias para la salud, incluyendo fluorosis dental y
esquelética, e incluso cancer. Por ello, su remocion se ha convertido en una prioridad”.

En respuesta a este desafio, se han desarrollado diversas tecnologias para la remocién de
fluoruro, entre las que destaca la electroadsorcion, en la cual se usan materiales carbonosos
como electrodos. Este proceso se fundamenta en la adsorcién de especies tras la aplicacién
de una diferencia de potencial entre los electrodos de una celda electroquimica. De esta
manera, los aniones se desplazan hacia el anodo, permitiendo la remociéon de iones de la
solucion inicial. Ademas, la electroadsorcidn presenta ventajas como su viabilidad
econdmica, la ausencia de generaciéon de contaminantes secundarios y bajo consumo
eléctrico?.

Nuestro grupo de investigacién ha realizado avances en la modificacién superficial del carbén
activado con La(lll) para mejorar su capacidad de eliminacién de fluoruro, tanto por adsorcion®
como por electroadsorcion®. Sin embargo, hasta la fecha, estos materiales no han sido
evaluados en sistemas de flujo controlado en un proceso de electroadsorcidn bajo régimen
continuo, lo cual es la manera de implementarse para su aplicacién en el tratamiento de agua
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real . Este trabajo se enfoca en la remocién de fluoruro mediante el uso de carbén activado
modificado con La(lll) en un diseno de reactor electroquimico novedoso de flujo continuo.

Materiales y métodos

Modificacién del adsorbente: El carbén activado (AC) de origen bituminoso se modificd con
hidréxidos de La(lll). Para conseguir una impregnacion inferior a 1% (p/p) se sumergieron 6.0 g
de AC en 100 mL de una solucion 0.1 M de La(NOs); durante 2 dias a 25 °C con agitacion
constante (4). El material resultante se identificé como La-AC.

Caracterizacion electroquimica: Se utilizd6 una celda electroquimica con arreglo de tres
electrodos. El electrodo de trabajo fue una muestra del material granular, con una malla de
acero inoxidable 304 como contraelectrodo y un sistema de Ag/AgCl/NaCl 3 M como electrodo
de referencia. Se realizd voltamperometria ciclica para evaluar la capacitancia de los
adsorbentes y determinar la ventana de trabajo para elegir los valores de potencial a aplicar en
la electroadsorcion bajo flujo continuo. Ademas, se determind el potencial de carga cero
(EPZC) mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, como parametro de
referencia para la eleccién del valor de potencial de operacion a imponer.

Electroadsorcion de fluoruro bajo flujo continuo: Los experimentos se realizaron en un disefio
propio de reactor electroquimico de flujo continuo desarrollado por nuestro grupo de
investigacion. El reactor, compuesto por columna de seccién anular de 2.5 cm de largoy 0.5
cm de espesor, se empaco con 1.0 g de carbon. Se estudiaron los efectos del tiempo de
contacto (EBCT: 5-15 minutos) y de la polarizacién del lecho empacado a un potencialde 0.5V
vs. Ag/AgCl/NaCl 3 M mediante soluciones con una concentracion inicialde 5 ppm de fluoruro,
pH 7 y temperatura ambiente.

Resultados y discusion

Las respuestas voltamperométricas mostraron un comportamiento tipico de un capacitor
electroquimico de doble capa eléctrica en el intervalo estudiado. Se observd un rapido
incremento en la corriente eléctrica asociado con reacciones faradaicas rapidas desde 0.8 V
vs. Ag/AgCl/3 M NaCl para ambos materiales, atribuibles a la evolucién de oxigeno. Mientras
que el EPZC para AC y La-AC fue de 0.1 Vy 0.4 V vs. Ag/AgCl/NaCl 3 M, respectivamente,
relacionado con su quimica superficial. Por lo cual se justificé la seleccidon de un valor de
potencial superior a 0.5V vs. Ag/AgCl/NaCl 3M para favorecer la electroadsorcién en régimen
continuo.

Las curvas de ruptura mostraron que al aumentar el EBCT (de 5 a 15 min), se incremento el
tiempo de ruptura, de 6.5a 45 miny elvolumen de agua tratada, de 4.33 a 6.39 mL. Debido que
el fluoruro cuenta con mas tiempo para acceder a los microporos e interactuar con los sitios
activos mas internos. Las capacidades de adsorcién también aumentaron con el tiempo de
contacto. Las curvas para La-AC a EBCT=15 min revelaron un mayor tiempo de ruptura, de 45
a 453 min y un aumento en el agua tratada, de 6.39 a 64.33 mL, atribuido a la mayor afinidad
del fluoruro por el La(lll), el cual cuenta con grupos hidroxilo como ligantes superficiales que
se intercambian por fluoruros durante la quimisorcién.

Al polarizar el electrodo La-AC a un EBCT=15 min, se incrementd el tiempo de ruptura, de 453
a 636 min, con aumento del volumen de agua tratada, de 64.33 a 90.31 mL, ver Figura 1.
Atribuido a la acumulacion electrostatica de fluoruro en la superficie de los materiales,
permitiendo una mayor remocion del contaminante, mediante fisisorcién. Ademas, los efectos
del EBCT y la polarizacién aplicada en la altura y la velocidad de la zona de transferencia de
masa, proporcionaron informacion sobre el posible mecanismo de adsorcién de fluoruro en
los materiales ensayados durante la electroadsorcion. También se consideré que el fluoruro
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podria enfrentar mayor resistencia a su difusion desde los macroporos hasta los microporos,
debido al bloqueo fisico y electrostatico de los iones dentro de los poros.
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Figura 1. a) Curvas de ruptura para electroadsorcion de fluoruro a 0.5V vs Ag/AgCl/NaCl3Men ACy La-
AC a partir de una concentracién inicial de 5 ppm de F-, pH 7, temperatura ambiente y EBCT= 15 min. b)
acercamiento a los primeros minutos de la operacion.

Conclusiones

La capacidad de adsorciéon de fluoruro del La-AC permiti6 aumentar el volumen de agua
tratada de 6.39 mL a 64.33 mL en comparacion con el AC, lo cual se atribuye al incremento en
la afinidad del material modificado debido a la presencia de oxihidroxidos de lantano. Al aplicar
una polarizacién positiva al La-AC, fue posible tratar hasta 90.31 mL de agua debido a la
atraccion electrostatica del fluoruro hacia el interior de los poros del material. Sin embargo, la
resistencia a la difusién del fluoruro dentro de los poros aumenté debido a la acumulacién de
iones inducida por el campo eléctrico, de acuerdo con los valores de la zona de transferencia
de masa.
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Resumen

Los Puntos de Carbono (CDs) son nanoestructuras fotoluminiscentes que han atraido gran
interés cientifico en los ultimos anos por sus posibles aplicaciones. El presente estudio
muestra un analisis de la emision de CDs sintetizados a partir de la fraccién lignocelulésica de
cascara de naranja con el objetivo de definir sus mecanismos de fotoluminiscencia e
identificar parametros clave que permitan adaptarlos acorde a la aplicacion deseada. Se
obtuvieron espectros de emisidn a partir de suspensiones acuosas a diferentes
concentraciones de material carbonoso. Los espectros fueron deconvolucionados para
identificar distintos centros de emisidon en la particula. Se evidencié la influencia de la
concentracién de CDs en suspension tanto en la intensidad como en la longitud de onda de la
emision. Ademas, se determind el didmetro hidrodinamico de las particulas mediante la
técnica de Dispersion de Luz Dindamica y se discutio la relacion entre las interacciones de las
particulas en suspensiéony su fotoluminiscencia.

Introduccion

Los Puntos de Carbono (CDs) son nanoestructuras que presentan diversas propiedades de
interés, entre las que destaca su fotoluminiscencia. Las propiedades 6pticas del material
abren la posibilidad de su uso en un gran numero de posibles aplicaciones en distintos
campos, como en el de la medicina para su uso en bio imagen, en la remediacién de efluentes
acuosos a través de la fotocatalisis y en el aprovechamiento de energia renovable mediante su
uso como sensibilizador en celdas solares de tercera generacion. A lo largo de los ultimos 20
anos se han desarrollado diversas aproximaciones para generar CDs a partir de diferentes
técnicas y precursores. Tal es el caso de su produccidn a partir de biomasa residual, por
ejemplo, cascaras de citricos, frutas, plantas, etc. La generacion de nanomateriales a partir de
biomasa residual facilita el aprovechamiento de los residuos y disminuye el impacto de estos
en el ambiente.

Diversos reportes han atribuido la fotoluminiscencia de los CDs a transiciones electronicas
entre los niveles energéticos de la particula carbonosa, a la presencia de heterodtomos, y al
estado de oxidacidon o grupos funcionales superficiales que actuan como centros de
fotoluminiscencia en las particulas '. En el caso de los CDs obtenidos a partir de biomasa, la
heterogeneidad del precursor dificulta la determinacion precisa de su estructura quimicay la
evaluacion de sus mecanismos de fotoluminiscencia 2.

El conocimiento respecto a los parametros que afectan los procesos de absorcion y emision
de luz de los CDs resulta crucial para optimizar la aplicacién del material. Con el objetivo de
analizar e incrementar la comprension de los procesos de fotoluminiscencia de los CDs
producidos a partir de cascara de naranja, se obtuvieron los espectros de emisién de
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fotoluminiscencia de suspensiones acuosas de CDs a diferentes concentraciones.

Complementariamente, se discutio la relacion entre las interacciones de las particulas en
suspensiony su fotoluminiscencia.

Materiales y métodos

Los Puntos de Carbono (CDs) utilizados en este estudio fueron sintetizados mediante un
método hidrotermal asistido por microondas a partir de la fraccidn lignocelulésica de cascara
de naranja, y purificados mediante un proceso de separaciéon secuencial empleando
membranas de distintas capacidades (0.22 um, 0.1 um, 100, 50, 5 kDa). El método de sintesis
y la caracterizacién del material generado se describe a detalle en Gonzalez-Vera et al. (2024).
La suspension resultante de la purificacion se secé en una estufa a 60 °C para obtener los CDs
en forma de polvo. El material sélido obtenido, que contiene una mayor cantidad de CDs, se
usO para preparar suspensiones acuosas con diferentes concentraciones, las cuales fueron
evaluadas mediante fotoluminiscencia, usando un espectrometro Horiba Jobin Yvon
IHR320MST2. Los espectros de emision generados se deconvolucionaron empleando el
software Fityk. Las mediciones de radio hidrodinamico se realizaron a temperatura ambiente
mediante la técnica de Dispersion de Luz Dindamica con el equipo NANOTRAC WAVE Il.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan los espectros de suspensiones de CDs preparadas a
concentraciones definidas (4, 0.5, 0.04 mg/mL). Las suspensiones de CDs fueron excitadas
conluz a 375 nm. La longitud de onda de excitacion a 375 nm se selecciond porque genera una
emisidon mas intensa a 450 nm en comparacién con otras longitudes de excitacién dentro del
rango de 300 a 500 nm. Los espectros generados mostraron una banda ancha centrada
alrededor de 450 o 500 nm, con intensidades de emisién variables en funcién de la
concentraciéon del material carbonoso en suspensién. Las suspensiones con concentraciones
inferiores a 1 mg/mL presentaron emisiones intensas alrededor de 450 nm, mientras que
concentraciones superiores dieron lugar a emisiones de menor intensidad y con un
desplazamiento hacia el rojo. Los espectros de emision se deconvolucionaron con base a
criterios matematicos y quimicos para encontrar distintas contribuciones a la emisién total.
Derivado de este analisis, se identificaron 4 picos centrados a 445, 500, 540 y 600 nm. Las
contribuciones determinadas fueron asociadas a distintos centros de fotoluminiscencia.
Tomando en cuenta estudios previos 2%, la emisidon a 450 nm se atribuyé a los grupos
funcionales situados en la superficie de las particulas, mientras que las emisiones por encima
de 500 nm se asociaron principalmente a dominios de carbono con hibridacién sp?,
influenciados por la presencia de heteroatomos como nitrégeno u oxigeno. De manera
complementaria se midid el diametro hidrodinamico de las particulas en suspension,
mediante la técnica de Dispersiéon de Luz Dindmica. Se observé que las muestras con mayor
concentraciéon de sélidos en suspensién presentaron particulas con diametro hidrodinamico
mayor, esto se atribuye a que el aumento de la concentraciéon de CDs en suspensién promueve
la proximidad entre las particulas y favorece fendmenos de aglomeracién. En cambio, las
muestras mas diluidas presentaron particulas con didmetros inferiores a 10 nm en
suspension.

La suspension de 0.5 mg/mL alcanzé la mayor intensidad de emisidn en comparacion con el
resto de las suspensiones medidas (Figura 1), por ello, esta fue analizada bajo la excitaciéon a
distintas longitudes de onday se determinaron sus espectros de excitacidén correspondientes.
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La informacion obtenida permitid relacionar el comportamiento de las particulas en
suspension con la fotoluminiscencia exhibida por la muestra. Asimismo, se explico el
comportamiento de las muestras a distintas concentraciones con base a la exposicion de las
particulas en suspensién a la luz de excitaciény a fendmenos de reabsorcién de luz entre los
distintos centros de fotoluminiscencia de los CDs.
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Figura 1. Comparacién de la fotoluminiscencia de suspensiones de CDs a distintas concentraciones
(A), espectros de emisién de fotoluminiscencia deconvolucionados a 4 (B), 0.5 (C) y 0.04 mg/mL (D)

Conclusiones

Los resultados generados en este estudio permitieron demostrar la contribucidn de distintos
centros de fotoluminiscencia en la emision total de CDs producidos a partir de biomasa y la
interaccion de estos mediante fendmenos de reabsorcién, los cuales ocurren en funcién de la
concentraciéon de CDs en suspensiones acuosas. Los centros de fotoluminiscencia
detectados a 450, 500, 540 y 600 nm fueron atribuidos a grupos funcionales en la superficie de
las particulas y a dominios de carbono con hibridacién sp® con presencia de heteroatomos
como nitrégeno u oxigeno. La dinamica coloidal de las particulas y su influencia en las
propiedades 6pticas del material resaltan la importancia de la concentracién de CDs en
suspension como parametro a considerar al realizar caracterizaciones 6pticas y al emplear
CDs en aplicaciones dependientes de su fotoluminiscencia.
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Modificacion de Fibras de Bagazo Agave Carbonizadas para su uso
como anodos en baterias metal-aire
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Palabras Clave: Fibras naturales carbonizadas, manganeso, baterias.

Resumen

Los materiales carbonosos son ampliamente empleados como componentes de electrodos
en baterias, al fungir como soporte para especies activas tanto en el catodo como en el anodo.
En este trabajo se propone el uso de fibras carbonizadas de bagazo de agave (FBACs) como
sustrato para el depdsito de manganeso metalico, con miras a su aplicacién como anodos en
baterias metal-aire (MABs). Las fibras fueron sometidas a tratamientos térmicos y quimicos
para optimizar su conductividad eléctrica y funcionalizaciébn quimica superficial. La
caracterizacion incluy¢ titulaciones potenciométricas para evaluar el grado de modificacién
de las fibras. Adicionalmente, se investigaron sus propiedades electroquimicas mediante
voltamperometria ciclica. Con base en estos estudios, se aplicaron polarizaciones lineales
para favorecer la formacion de depdsitos de manganeso metdlico sobre las fibras. Este
enfoque busca desarrollar una ruta eficiente y sostenible para la fabricaciéon de dnodos activos
a partir de residuos agroindustriales.

Introduccion

Las baterias metal-aire (MABs) han despertado gran interés debido a su elevada capacidad de
almacenamiento energético, larga vida util, ensamblaje sencillo y el empleo de electrolitos
acuosos seguros. Ademas, permiten el uso de diversos metales como anodos —incluyendo
zinc, hierro, aluminio y magnesio—, valorados por su estabilidad y seguridad bajo condiciones
ambientales. Estas ventajas posicionan a las MABs como una alternativa superior frente a
tecnologias convencionales como las baterias de plomo-acido o ion-litio [1]. En este contexto,
el manganeso ha emergido como un candidato prometedor para anodos en sistemas que
operan en medio acuoso, aprovechando lareaccién Mn > Mn?** como principalvia de descarga.
Recientemente, nuestro grupo de trabajo evalud por primera vez el potencial energético del
manganeso en baterias metal-aire (MnABs), lo cual se manifesté mediante un mecanismo que
involucra la oxidacién progresiva de Mn(0) a especies de Mn(ll) y posteriormente Mn(lll). No
obstante, estas baterias presentan desafios importantes, como la escasa reversibilidad del
proceso de descarga, atribuida al elevado sobrepotencial requerido para la reaccién Mn** >
Mn (-1.18 V vs. SHE) y a la formacién de 6xidos e hidréxidos insolubles. Estos subproductos no
solo dificultan la recarga electroquimica, sino que también pueden dispersarse en la celday
obstruir el catodo, comprometiendo la eficiencia y vida util del dispositivo [2].

Una estrategia viable para mitigar estos problemas es el empleo de materiales carbonosos
como soporte en los dnodos, ya que han demostrado capacidad para inmovilizar productos de
descarga, limitar su dispersidn y favorecer el proceso inverso que conlleva la reaccién de
reduccién. Ademas, estos materiales permiten modular el area electroactiva y mejorar la
eficiencia global del sistema. En este trabajo se propone el uso de fibras carbonizadas de
bagazo de agave (FBACs) como soporte poroso para manganeso metalico en danodos de
MnABs. Estas fibras combinan accesibilidad econdmica con una estructura porosa
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funcionalizada, capaz de estabilizar productos de reaccion y prolongar la vida util de las
baterias [1-3].

Materiales y métodos

Las fibras de bagazo de agave fueron trituradas y tamizadas hasta obtener una fraccién con
tamafo promedio de 5 mm y didmetros entre 250 y 500 pm. Posteriormente, se sometieron a
un proceso de carbonizaciéon en un horno rotatorio bajo atmodsfera de nitrogeno (N,) para
favorecer un ambiente reductor. Las fibras carbonizadas (FBACs) fueron tratadas con acido
nitrico diluido para promover la introduccidn de grupos oxigenados en su superficie.

La caracterizacion quimica de las fibras se llevé a cabo mediante titulaciéon potenciométrica,
afindeidentificar los cambios en la funcionalizacién superficialinducidos por los tratamientos
térmico, acido y de impregnacion con Mn(ll). Asimismo, se empled espectroscopia de
absorcion atdmica (AA) para cuantificar el contenido de manganeso retenido en las fibras.
Finalmente, las muestras obtenidas en cada etapa fueron evaluadas electroquimicamente
mediante microelectrdlisis por voltamperometria ciclica. Los ensayos se realizaron en
soluciones de Na,SO, 0.1 M en elintervalo de potencialde -2.0 a 0 V vs. Ag|AgCl, comparando
el comportamiento de las fibras antes y después de su modificacién superficial.

Resultados y discusion

Las FBAC empleadas en este estudio fueron sometidas a tratamientos térmicos a 600y 800 °C
(denominadas FRED600 y FRED800, respectivamente) para mejorar su conductividad
eléctrica, asi como a un tratamiento acido con una soluciéon de HNO; a 50 °C por una hora
(FAC-50h), con el objetivo de incrementar la presencia de grupos carboxilicos en su superficie.
La titulacién potenciométrica reveld un punto de carga cero (PZC) de 7.42 para FRED600, 9.22
para FRED800 y 3.5 para FAC-50h. La Figura 1a muestra la distribucién de los grupos
funcionales segun su pKa, mientras que la Figura 1b presenta la respuesta electroquimica de
las muestras en Na,SO, 0.1 M.

0.3 p=FAC-50h Acidos Lactonas Fenoles
~—FREDBO0  carpaxilicos a) 10 1 b)
==FRED600

0.25 +

f(pK,) [u.a]

—FRED600
—FRED800
FAC-50h

2 45 4 05 0 05
pK, E[Vvs Ag|AgCl]

Figura 1. Distribucién de valores de pKas obtenidas a partir de titulacién potenciométrica (a) y
voltamperometrias ciclicas en sulfato de sodio 0.1 Men unintervalode -2a 0V vs. Ag|AgCl para las fibras
FRED600, FRED800 y FAC-50h.

En la Figura 1a se observa que el tratamiento térmico incrementé la proporcién de grupos
carboxilicos y lactonas, y disminuyé la presencia de grupos fendlicos. El aumento de lactonas
parece estar correlacionado con el desplazamiento del PZC hacia valores mas alcalinos. Por
otro lado, el tratamiento acido disminuyd significativamente las concentraciones de lactonas
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y fenoles, mientras que promovié un aumento marcado de grupos carboxilicos en la muestra
FAC-50h.

En cuanto a la respuesta volamperomeétrica en la Figura 1b, las fibras FRED800 mostraron una
respuesta con un incremento de la corriente catddica significativamente mayor, hasta diez
veces superior que las observadas para FRED600 y FAC-50h; asi como un incremento de la
corriente anddica que confirma su superior conductividad eléctrica. En contraste, los bajos
valores de corriente en la respuesta de FAC-50h son consistentes con su menor conductividad
eléctrica.

A pesar de sumejor desempeno eléctrico, el valor de PZC de FRED800 limita su capacidad para
adsorber iones Mn**, ya que su superficie presenta carga positiva en medios con pH < 9. Dado
que el Mn** precipita como hidréxido a pH > 7, esta incompatibilidad restringe la adsorcién
electrostaticay, por tanto, podria incrementar la energia requerida para el depdsito metalico.
En consecuencia, fibras como FAC-50h, con un PZC mas acido, podrian ofrecer una superficie
maés favorable para facilitar la adsorcion y posterior reduccién electroquimica de Mn**. No
obstante, su baja conductividad eléctrica limita su desempefo como electrodo, porlo que sera
necesario desarrollar una estrategia que permita combinar de forma sinérgica ambas
propiedades como una funcionalizacién superficial adecuada y una buena conductividad
eléctrica, a fin de favorecer el depdsito eficiente de manganeso metalico.

Agradecimientos

Los autores agradecen elapoyo del IPICYT, del Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola,
Médica y Ambiental (LAMBAMA), y del Laboratorio Nacional de Investigaciones en
Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN). Se reconoce también la valiosa colaboracion del
personal técnico de la Division de Ciencias Ambientales del IPICYT: Mtra. Ma. del Carmen
Rocha Medina, Dra. Elizabeth Diane Isaacs Paez y M. en C. Guillermo Vidriales Escobar; asi
como delLINAN: M. en C. Beatriz Adriana Rivera Escotoy Dr. Ignacio Guadalupe Becerril Juarez.
Finalmente, se agradece al CONAHCYT el apoyo otorgado mediante la beca del programa
Estancias Posdoctorales por México, convocatoria 2023 (1).

Referencias

1- Wang, H. F., & Xu, Q. Materials design for rechargeable metal-air batteries. Matter, 1(3), 565-595
(2019).

2- Liu, Q., Pan, Z., Wang, E., An, L., & Sun, G. Aqueous metal-air batteries: Fundamentals and
applications. Energy Storage Materials, 27, 478-505 (2020).

3- Hang, B. T., Eashira, M., Watanabe, Il., Okada, S., Yamaki, J. |., Yoon, S. H., & Mochida, I. The effect of
carbon species on the properties of Fe/C composite for metal-air battery anode. Journal of power
sources, 143(1-2), 256-264 (2005)

76



Capitulo 2. Materiales de Carbono en Procesos y Tecnologias Electroguimicas

.

B

Formulacion de pastas de carbono mesoporoso dopadas con
materiales bidimensionales para mejorar la eficiencia de celdas
solares de perovskita

S. Ramos-Reyes’, D. Peralta-Dominguez’, J. Alvarado Gil’, D. Meneses-Rodriguez™

" Departamento de Fisica Aplicada, Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional, Km 6 Carretera Antigua a Progreso, 97310, Cordemex, Mérida, Yucatan, México.
" Investigadores por México-SECIHTI Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional, Km 6 Carretera Antigua a Progreso, 97310, Cordemex, Mérida, Yucatan, México.
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Las celdas solares de perovskita (CSP) en configuracién directa (n.i.p) o invertida (p.i.n) utilizan
tipicamente electrodos metalicos de Au o Ag, que normalmente son evaporados
térmicamente, lo que requiere condiciones de alto vacio para su depdsito, dificultando la
produccidon en masa y areas grandes resultando en un costo de fabricacion elevado. Como
alternativa, surgen las celdas solares de perovskita basadas en carbono mesoporoso
(CSPCM), donde la capa de carbono funciona como recolector de huecos y también como
electrodo. Este material surge como una alternativa interesante porque presenta buenas
propiedades de conductividad eléctrica y térmica, es un material muy abundante, presenta
baja toxicidad y sobre todo bajo costo de fabricacidn, lo que puede facilitar el escalamiento de
este tipo de tecnologia fotovoltaica’.

La implementacién de materiales bidimensionales de carbono, como el grafeno y sus
derivados, en las CSPCM ha generado gran interés debido a su potencial y alta estabilidad
guimica. Estos materiales pueden mejorar la estabilidad de las celdas debido a su naturaleza
hidrofébica, protegiendo asi la capa de perovskita de la humedad externa y aumentando su
vida Gtil>®,

El 6xido de grafeno (GO) destaca como material por sus propiedades, su incorporacion en las
CSP ha atraido particularmente un gran interés debido a su potencial prometedor por su alta
estabilidad quimica y alta movilidad de carga. Se ha comprobado que su uso en estos
dispositivos mejora la eficiencia fotovoltaica, ayuda a reducir los defectos de la capa de
perovskita al participar en su proceso de formacion y puede suprimir la recombinacioén en la
interfaz pasivando los defectos??®.

El grado de reduccion/oxidacidon es una herramienta adicional para ajustar la conductividad
del GO y esto ha generado interés debido a sus excelentes propiedades que lo vuelven
adecuado para su funcionamiento como material transportador de huecos en celdas
solares®*.

Por tanto, este trabajo tiene como objetivo la formulacién, caracterizacion y aplicacion de
pastas de carbono con distintos porcentajes de GO para su aplicacién en CSP, medir su
eficiencia y observar su comportamiento.

Se utilizé el método de Hummers para la sintesis del oxido de grafeno, el polvo obtenido fue
caracterizado por XPS, Raman y FTIR-ATR para confirmar la obtencién y calidad del GO y
conocer sus propiedades.

Para su aplicacion en la capa de carbono mesoporoso de las celdas, se formularon pastas
haciendo uso de una mezcla de carbono amorfo, grafito y GO en diferentes proporciones en
intervalos del 0 al 10%, con etil celulosa como polimeroy a-terpineoly etanol como solventes.
Se utilizdé una punta de ultrasonido para la dispersidon de los componentes y la mezcla
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posteriormente se paso por molino de bolas durante 5 horas para la finalizacién de las pastas.
A las pastas se les realizaron caracterizaciones eléctricas, térmicas y de viscosidad con el fin
de conocer sus propiedades.

Las celdas se fabricaron depositando una capa compacta de TiO, por medio de spray pirélisis,
las capas mesoporosas de TiO,, ZrO, y carbono se depositaron por serigrafia haciendo uso de
pastas comerciales para las primeras dos capas y la pasta sintetizada para la de carbono
mesoporoso. Finalmente, se infiltraron las celdas con una soluciéon precursora de perovskita
(CH3NHGal, Pbl, y 5-AVAI diluidos en y-valerolactona y metanol) y se sometié a tratamiento
térmico en parrilla eléctrica. Se caracterizaron por medio de curvas |-V para conocer su
eficienciay por SEM para verificar que se haya dado lainfiltracién y conversién de la perovskita.
De las caracterizaciones que se llevaron a cabo, se determiné que se obtuvo GO por medio de
la sintesis propuesta y fue posible aplicarlo en la formulacién de pastas de carbono
mesoporoso. Se encontraron las caracteristicas ideales para la preparacién de la pasta de
carbono en cuanto a proporciones de materiales, solvente, método de preparaciony depdsito,
asi como la viscosidad y espesor ideales para su correcta aplicacion en los dispositivos.

Al determinar las distintas propiedades del GO, de las pastas y capas de carbono por medio
de las técnicas de caracterizacion mencionadas fue posible obtener las condiciones ideales
para la fabricaciény depdsito de las pastas en las celdas al hacer las mejoras necesarias en la
formulacion de las pastas para llegar al espesor deseado de =15 pm que permite la mejor
infiltracidn y conversién de la perovskita.

Se determind la fabricacién y posterior medicion de las celdas con distintas proporciones de
GO gue, a mayor proporcién de este, aumenté la conductividad de la capa de carbono y mejord
la eficiencia del dispositivo.

En la Figura 1 se presenta un analisis SEM-EDS de dos celdas infiltradas en las que se puede
observar cémo estan presentes los principales elementos de la perovskita (plomo y yodo), el
proceso de infiltracidon de la solucién de perovskita es aquello que le da funcionamiento a la
celda, por tanto, una infiltracion homogénea a lo largo de las capas va a generar la mayor
eficiencia. Se observa en la figura que la infiltracién se da de manera correcta en ambos
dispositivos, representada por las secciones mas claras a lo largo del carbono.

40pm Electron Image 1 30pm Electron Image 1
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Figura 1. Analisis SEM-EDS de los principales elementos de la perovskita.
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La mejor eficiencia presentada en aquellas celdas con GO se puede explicar con una
infiltracién mas uniforme a lo largo de las capas como se observa en los diagramas de
elemento presentados en la parte inferior de la imagen, en los cuales se distingue la mayor
presencia de plomoy yodo en la capa de carbono.

Como conclusién del trabajo, se obtuvo GO por medio de la ruta de sintesis propuesta, este
se incorpord a la pasta de carbono en diferentes concentraciones y se aplicd como
contraelectrodo en celdas solares de perovskita, se encontré que ayuda a mejorar la eficiencia
como y estabilidad de estas. En cuanto a la formulacion de las pastas se obtuvieron pastas de
carbono adecuadas para la aplicacidon deseaday se debe trabajar en mejorar sus propiedades
para a la vez mejorar el funcionamiento de las celdas.
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El uso de oxigeno en las baterias de Zn-aire requiere el diseno inteligente de materiales con
actividad bifuncionaly con una estructura porosa para facilitar la difusion del gas oxigeno a los
sitios activos. Se han propuesto estructuras porosas asistidas por plantillas Kit-6 para este fin;
en este estudio, presentamos la sintesis de un catalizador de cobalto atdmicamente disperso
(Co-ADC) utilizando plantillas Kit-6 mesoporosas. Losresultadosfisicoquimicos indicaron que
se obtuvieron nanoparticulas que contenian Co-ADC utilizando la metodologia propuesta. Este
ADC optimizado mostré una funcionalidad mejorada debido a las mejoras de difusién por la
estructura mesoporosa, presentando una eficiencia de 100 ciclos de carga-descarga.

Introduccion

El almacenamiento eficiente de energia es un pilar clave de la transicion energéticay entre los
dispositivos de almacenamiento de energia de proxima generacion mas prometedores, las
baterias recargables de zinc-aire (ZAB) se consideran candidatos potenciales para su
utilizacion'. Ademas, se necesita centrarse en el desarrollo de sustratos de soporte para
mantener las propiedades intrinsecas de los atomos individuales con interacciones
adecuadas?, como el metal de transicién cobalto-nitrégeno-carbono (Co-NC) con sitios
activos® Eluso de carbono mesoporoso como material de soporte puede reducir la resistencia
de transferencia de masa y maximizar el nimero de sitios activos accesibles*, debido a la
formacién de una estructura porosa con capacidad autoportante para materiales cataliticos
activos, lo que garantiza un rendimiento catalitico excepcional®. En este sentido,
desarrollamos un catalizador de cobalto disperso atdmicamente sobre un material de carbono
Mmesoporoso con una estructura espacial abierta para facilitar la difusién de oxigeno del aire a
los sitios activos y aumentar el rendimiento y la durabilidad de una bateria recargable de Zn-
aire.

Materiales

Los reactivos utilizados para la sintesis incluyeron acetato de cobalto tetrahidratado (Sigma
Aldrich, 98 %), melamina (Sigma Aldrich, 99 %), glucosa (Sigma Aldrich, 98 %), hidréxido de
sodio (Sigma Aldrich, 98 %) y silice mesoporosa Kit-6.

Métodos

ELl Co-ADC se preparé utilizando 100 mg de Kit-6 como plantilla y se impregnaron con 20 mL
de agua destilada con 50 mg de acetato de cobalto y 10 mg de melamina. La solucién se agité
magnéticamente hasta la completa impregnacion de los compuestos y se dejé evaporar hasta
gque el agua se evapord gradualmente, dando lugar a la formacién de cristales de color purpura.
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Posteriormente, se realizd la recuperacion manual del polvo purpura, seguida de molienda y
pirélisis a 900 °C en un horno tubular bajo atmédsfera de N, con una rampa de 10 °C min™" para
transformar los precursores en una estructura de carbono mesoporosa ordenada. El método
de eliminacién de la plantilla fue de NaOH 0.5 M, se lavd con una solucion de etanol-aguay se
recuperé mediante centrifugacion.

Resultados

La formacién de una estructura espacial abierta se confirmd utilizando HRTEM, como se
muestra una estructura mesoporosa bien definida de Kit—6 con un dominio distintivo que exhibe
diametros de poro estrechos de 81 nm (Fig. 1b), el catalizador Co atdmicamente disperso
mostro dos tipos de morfologias: una similar a la estructura mesoporosay otra con estructuras
similaresagusanos (tubulares) (Fig.1 cyd), ademas se encontraron varios poros colapsados en
el material Co-ADC (Fig.1e), el llenado de poros para producir estructuras tipo gusano se
observa mejor en la (Fig. 1f), donde se puede observar que la penetracion fallida del precursor
en la estructura mesoporosa del Kit—-6 resultd en hemisferios con tamanos de particula de
2.8+0.7 nm. El anélisis EDS se realiz6 en las zonas micrométricas y nanométricas del Co-ADC
(Fig.1 g), el analisis de una zona mas grande confirma la eliminacion del Kit-6 y la formacién
de material carbonoso (60.03 %), donde el cobalto esta dopando el material (2.89 % at.),
ademas, la presencia de oxigeno (29.85 %) sugiere la posible activacion de la superficie durante
la eliminacion del Kit—6 con el uso de NaOH, mientras que el uso de melamina como precursor
de N, C a la concentracion seleccionada no influyd significativamente en la producciéon de un
material de carbono dopado con N (N=0.96 % at.). Se adquirieron imagenes STEM a dos
escalas (Fig. 1 h y i), muestran la presencia de nanoparticulas cristalinas, el patron SAED
muestra anillos bien definidos con puntos brillantes, que son caracteristicos de los materiales
cristalinos (Fig. 1 j y k) el espaciamiento de 3.90 A se asoci6 con remanentes de Kit-6 que
indexaban el valor al plano (101) del SiO, hexagonal y el espaciamiento de 3.32 A se relacioné
con el plano (002) de una estructura hexagonal de grafito. Elespaciamiento de 2.58 Aseindexd
alplano (100) de una estructura hexagonal de Ti, mientras que la distancia de 2.20 A se
ajusté mejor al plano (100) del cobalto, segun las imagenes FFT, las regiones
presentadas en ellas pueden serricas en Ti.

e a2z

Figura 1. Micrografias HRTEM, (SAED) de Co-ADC.

En la Fig. 2, los diferentes contrastes de color para Ti, O y Co indicaron que la mayoria de las
nanoparticulas observadas en el material estan relacionadas con Ti, mientras que el cobalto
esta decorando la nanoparticula de Ti, asi como la zona en la que se encuentra el material
carbonoso, confirmando asi la presencia de material de cobalto atdmicamente disperso.
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Figura 2. Microscopia HAADF-STEM de Co-ADC.

Los espectros Raman (Fig.3a) muestran relaciones ID/IG de 1.13 para Co-ADC lo que indica
una disrupcién mas significativa en los dominios grafiticos. Adicionalmente, la cristalinidad del
material Co-ADC fue determinada con XRD, confirmando en la (Fig.3 b) la naturaleza amorfa del
carbono mesoporoso, se observa una joroba pronunciada en el pico (002). En el caso del Co-
ADC el espectro XPS muestra los picos de Co2p, Co 2p3/2 y Co 2p1/2, Co*" y Co** que confirma
la presencia de Co. Las isotermas de adsorcién—-desorcién de BET revelaron isotermas con un
comportamiento de Tipo IV con bucles de histéresis, lo que confirma la naturaleza mesoporosa
y exhibioé un érea superficial de 230.35 m2g™".

a) . —co-apc |b) i002) Co-ADC
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Figura 3. Raman, XRD, XPSy BET de Co-ADC.

Discusidn

El cobalto en forma de catalizador disperso atbmicamente en presencia de nanoparticulas de
Co se obtuvo con éxito en una estructura de carbono mesoporosa obtenida utilizando una
plantilla dura Kit-6. Segun los resultados de EDS-TEM, este material tenia un contenido de
cobalto del 2.89 %, manteniendo la estructura mesoporosa tras la eliminacién de la plantilla
Kit-6. El andlisis HRTEM reveld que los precursores de Co llenaron algunos poros de Kit-6,
formando nanoparticulas de Co con forma de gusano, lo que se confirmé mediante HAADF-

STEM.
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La naturaleza intermitente de las fuentes de energia renovable requiere tecnologias
eficientes de almacenamiento. Para tales aplicaciones, la alta conductividad eléctrica es
una propiedad crucial. Los nanomateriales bidimensionales (2D), incluyendo al grafenoy
los MXenes, han surgido como candidatos prometedores. Mientras que el 6xido de grafeno
reducido (rGO) es una alternativa rentable al grafeno puro, sus defectos estructurales
limitan su rendimiento. La incorporacién de MXenes, tales como TisC,Tx, pueden mitigar
ese problemamejorando la conductividad delrGO. En este estudio se prepararon peliculas
de GO/TizC2Tx mediante casting usando dos cargas en peso de MXene (5% y 50%). Las
peliculas fueron sometidas a reduccion térmica en atmdsfera de nitrégeno a tres
diferentes temperaturas (350°C, 500°C y 700°C). Los datos de la caracterizacion
espectroscopica revelaron una exitosa incorporaciéon de TisCaTy y rGO en la estructura de
las peliculas. Las mediciones de conductividad eléctrica (four-point probe) mostraron
mejoras significativas: aumento de ~31% con sélo 5 wt% de MXene y ~59.4% con 50 wt%.
Las peliculas de rGO/Ti3C,Tx exhibieron mayor conductividad que otros compositos a base
de carbono y grafito convencional utilizado en baterias de ion litio, lo cual es una gran
ventaja para sistemas de almacenamiento de energia.

Introduccion

Debido al incremento de dispositivos electronicos portatiles y vehiculos eléctricos, la
tecnologia de las baterias y supercapacitores ha ganado mucha importancia’. Los
nanomateriales bidimensionales son muy prometedores para las aplicaciones en
almacenamiento de energia debido a sus propiedades fisicoquimicas, diferentes a los
materiales microestructurados. El grafeno, con una estructura que consiste en una sola
capa de atomos de carbono ordenados en forma hexagonal, es ampliamente utilizado en
investigaciones de almacenamiento de energia, ya que posee excelentes propiedades
eléctricas, electroquimicas y mecanicas?. La estrategia mas explorada para la obtencion a
mayor escala del grafeno es la reduccidn del 6xido de grafeno (GO) para obtener 6xido de
grafeno reducido (rGO)3. Otros materiales 2D que han sido estudiados ademas del grafeno
son una familia conocida como MXenes, las cuales son arcillas conductoras compuestas
de laminas de atomos de metales de transicion intercaladas por atomos de carbono o
nitrogeno y grupos funcionales hidrofilicos en su superficie®. Sin embargo, trabajar con
peliculas nanoestructuradas conformadas Unicamente de MXenes presenta
limitaciones debido a la fragilidad mecanica inherente que presentan®, por lo que una
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alternativa es fabricar compositos que integren propiedades complementarias de los
componentes individuales mejorando el material final®. En este estudio se obtuvieron
peliculas nanoestructuradas de rGO/TisC2Tx. Se midi6 la conductividad eléctrica para
estudiar el impacto de TizC,Tx MXene con dos cargas en peso en las peliculas: 5 wt% y 50
wit%.

Materiales y métodos

Se utilizé la fase MAX titanium aluminium carbide 312 (290%, <100 uym) de SIGMA-
ALDRICH, HF 48% y HCL36% Fermont. EL6xido de grafeno (GO) se obtuvo usando elmétodo
de Hummer “s modificado’. Para la obtencion de Ti3C2Tx MXene se realizé un grabado
quimico con una mezcla de HCl, agua desionizada y HF en una proporcién 6:3:1,
respectivamente. Se afadio fase MAX Ti3AIC2 a la mezcla de acidos (0.13 M) bajo una
agitacion de 300 rpm y 35 °C. Después de 24 horas se lavé y centrifugd el producto de
reaccion. El polvo de Ti3C2Tx se dispersé mecanicamente usando punta ultrasonica.
Posteriormente, la dispersion de MXene se anadid a una solucién de 4mg/ml de GO bajo
sonicacion. Las peliculas se generaron mediante casting y se sometieron a una reduccién
térmica en una mufla tubular con atmodsfera de nitrégeno a tres diferentes temperaturas
(350, 500y 700°C).

Resultados y discusiones

Se puede observar en la Figura 1 los difractogramas de TisC.Tx MXene, y las peliculas de
GO/TisCoTx y rGO/TisCoTx (reducidas a 350, 500 y 700°C). Los difractogramas de las
peliculas que contienen 50 wt% y 5 wt% de MXene se muestran en la Figura 1(a) y 1(b),
respectivamente. El pico (002) en el difractograma de TisC2Tx mostrado en la Figura 1 se
encuentra a un valor de 26=6.2°, indicando un espacio interlaminar de 14.2 A, el cual es
consistente con la literatura [9]. Se pueden observar en las peliculas nanoestructuradas
picos caracteristicos de TisC2Tx MXene y rGO, lo cual indica la incorporacion de ambos
materiales en la estructura. El desplazamiento del pico (002) que se observa en los
difractogramas de las peliculas puede ser atribuido al apilamiento de las laminas de TizC2Tx
causado por la presencia de las ldminas de rGO, dando como resultado, diferentes
espaciamientos®.
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Figura 1. XRD de TisC2Tx MXene, y peliculas de GO/TizC2Tx y rGO/TisC2Tx (reducidas a 350°C, 500°C y
700°C) (a) 50 wt% (b) 5 wt%

La figura 2 muestra la conductividad eléctrica de las peliculas, medidas con four-point
probe. Se presenta un incremento en la conductividad de hasta ~31% con sélo 5 wt% de
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MXene y ~59.4% con 50 wt%. Las peliculas de rGO/TisC.Tx mostraron una conductividad
eléctrica superior comparada a otros materiales composito a base de carbonoy al grafito
convencional® utilizado en baterias de ion litio, lo cual es una ventaja critica para
aplicaciones de almacenamiento energético.
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Figura 2. Conductividad eléctrica de las peliculas de rGO (0 wt%) y rGO/TizC2Tx (5 wt% y 50 wt%) en
funcion de la temperatura de reduccion.
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Resumen:

Los Xerogeles de Carbono (XC) son materiales de alta pureza utilizables en diversas
aplicaciones debido a sus propiedades texturales y quimicas facilmente adaptables a la
aplicacién deseada. En este trabajo se desarrollaron XC sintetizados con molibdeno, dado que
se ha reportado que su incorporacién a los XC mejora las propiedades eléctricas del material,
empleando Tetraciclina (TTC) como molécula modelo. Para esto, se empleé una relaciéon RF
estequiométrica incorporando un precursor de Mo para obtener porcentajes en peso de metal
entre 3y 15% caracterizando textural, fisicoquimica y electroquimicamente los xerogeles. Se
estudio lareaccién de reduccion de oxigeno (ORR) para evaluar el desempefio electroquimico
del material, asi como evaluando la electrodegradacion de 50 mg/L post adsorcién de TTC en
un sistema de tres electrodos con Ag/AgClcomo electrodo de referenciay alambre de Pt como
contraelectrodo. La caracterizacion texturaly electroquimica demostraron un punto éptimo en
area especificay corriente generada entre los xerogeles sintetizados (464.31 m?/gy -4.5 mA/m?)
con el area y la corriente generada disminuyendo al aumentar el contenido de molibdeno
asociado a bloqueo de poros. Los xerogeles sintetizados siguen una combinacién de las rutas
de transferencia de dos y tres electrones, convirtiéndolos en materiales idéneos para la
degradacién de contaminantes. El andlisis XPS, que demostrd la presencia de las fases a-
Mo,Cy MoO; que se formaron en los xerogel con Mo, estas también fueron evidenciadas a
través del anélisis con HRTEM asi como los mapeos HAADF. Las pruebas de adsorcién
demostraron un incremento en la capacidad de adsorcién de TTC de 67 a 330 mg/g al
incrementar el %Mo de 3 a 15%, por otro lado, los xerogeles con Mo incrementaron la
electrodegradacion de TTC de 50 a 60% a las 8hrs al aumentar el %Mo de 3 a 15, demostrando
la viabilidad de los xerogeles de Mo en la remocion fisica y eliminacidon quimica de
contaminantes como la TTC del medio acuoso.

Introduccion

El desarrollo de materiales carbonosos novedosos es de vital importancia para atender la
creciente demanda de opciones de saneamiento de aguas impactadas por contaminantes
emergentes, estos son especies quimicas no reguladas que se descargan a rios y lagos debido
a carencias tecnolégicas en los sistemas de saneamiento. Los materiales carbonosos se
involucran en el saneamiento de aguas residuales a través de procesos de adsorcién y
catadlisis, donde las moléculas son retiradas del medio a través de procesos fisicos de
adhesidn superficial o quimicos de mineralizacién generando especies radicalarias de oxigeno
que oxiden al contaminante, siendo estas especies generadas a través de la reduccion del O,
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en el medio a través de rutas de transferencia de dos o tres electrones’. El material carbonoso
por excelencia es el carbdn activado, ampliamente utilizado por su elevada area especifica,
asi como su quimica superficial versatil, sin embargo, su produccion conlleva altos costos
operacionales y ambientales, asi como problemas en la reproducibilidad de sus propiedades.
Es por esto por lo que estudios recientes han optado por el empleo de xerogeles de carbono
dopados con metales de transicidn, estos son materiales de sencilla sintesis que se han
demostrado capaces de purificar aguas impactadas de forma eficiente. Mas aun, doparlos con
metales de transicion como molibdeno ha demostrado mejorar las propiedades
electroquimicas del xerogel?, sin estudios que hayan reportado su aplicacion en tratamiento
de aguas, es por esto que en el presente trabajo se sintetizaran y evaluaran los xerogeles de
carbono dopados con molibdeno para su aplicacién en procesos de adsorcién y
electrodegradacion de contaminantes.

Metodologia

La molécula por remover es la Tetraciclina Clorhidrato (TTC), un antibiético modelo empleado
para tratamiento de infecciones estomacales y de la piel, se monitored la concentracion de
este empleando espectrofotometria UV-Vis a 356 nm. Los xerogeles se sintetizaron siguiendo
la metodologia sol gel en moldes de vidrio partiendo de Resorcinol (R) y Formaldehido (F) en
proporcién estequiomeétrica anadiendo sal precursora de sodio molibdato para obtener %wt
tedricos de metal entre 3 y 15%, colocando la mezcla en moldes cilindricos de vidrio para
obtener el material resultante en forma de monolito. Posterior a su extraccion del moldé se
intercambid el agua remanente en los poros con acetona durante tres dias, para finalmente
carbonizarlos a 900 °C durante 30 minutos con una tasa de calentamiento de 5 °C/miny flujo
de N, de 150 mL/min.

Los xerogeles se caracterizaron texturalmente mediante fisisorcion de N, a 77K, asi como
electroqguimicamente a través de Voltamperometria Ciclica (CV) y de barrido lineal (LSV) en un
sistema de tres electrodos de disco rotatorio RDDE.

Las pruebas de adsorcidn se realizaron en adsorbedores de lote agregando 40 mL de solucién
de TTC a concentraciones iniciales entre 25 y 250 mg/L, contactando con 20 mg de xerogel
durante una semana, midiendo la concentracidn al inicio y al final del experimento. Por otra
parte, las pruebas de electrodegradacién se realizaron preparando una pasta consistente de
una mezcla 9/1 de carbon/PTFE que se adhirid a un electrodo de grafito de 1x3 cm, cubriendo
un area de 1x1 con 50 mg de carbén. Este electrodo se empled como electrodo de trabajo en
un sistema de tres electrodos donde se empled un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de
referencia y alambre de Pt como contraelectrodo. Se permitio el equilibrio de adsorcién con
100 mL de solucion de TTC a pH6 durante 24 horas para que la concentracién al inicio del
experimento de degradacién fuese de 50 mg/L, posterior a esto se indujo un potencial de -0.6
V'y se determind la concentracién de TTC en intervalos definidos de tiempo.

Resultados y discusiones

Las isotermas de N2 obtenidas para los xerogeles son, en su mayoria, del tipo IV acorde a la
clasificaciéon de la IUPAC, evidenciando que los xerogeles obtenidos son una combinacion, asi
como una disminucion en el area BET tras incrementar el %wt del metal de 500 m?/g para el
material blanco hasta 250 m?/g. También, se observé un incremento en el diametro promedio
de poro desde aproximadamente 3 hasta 7 nm debido a la presencia del metal en la superficie;
esto permitira la difusion mas sencilla de la TTC a los poros del material.

Los resultados de la caracterizacién electroquimica por CV demostraron que no existen
eventos faradaicos que interrumpa la reaccidon de reduccién de oxigeno, por otra parte la
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caracterizacion por LSV demostré que el potencial de arranque de la ORR se encuentra en
torno a los -0.1V, se calculd adicionalmente el numero de electrones transferidos, dado que
se reporta en literatura que los materiales que transfieran 2 o 3 electrones son idéneos para la
degradacion de contaminantes dado que generan radicales hidroxilo asi como H-O.,
obteniendo que, en promedio, todos los materiales sintetizados intercambian entre 2 y 3
electrones con el oxigeno del medio, convirtiéendolos en candidatos idoneos para la
electrodegradacion de contaminantes en medio acuoso.

La Figura 1a presenta la capacidad de adsorcion obtenida para los xerogeles a una
concentracion al equilibrio de 120 mg/L en donde se observa que existe una tendencia de
crecimiento en la capacidad de adsorcion al incrementar el porcentaje en peso del metal, esta
tendencia se es la misma para los experimentos de electrodegradacién, con la Figura 1b
presentando los porcentajes de electrodegradacién a las 8 hrs de muestreo, observando un
incremento en la electrodegradacion de aproximadamente 10% tras la insercion del metal.
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Figura 1. Isotermas de adsorcidn (a) y cinéticas de electrodegradacién (b) de los xerogeles con Mo.

El incremento en la capacidad de adsorcion y la electrodegradaciéon se puede atribuir a el
ensanchamiento de los poros tras incrementar el %wt de Mo presentado en la Tabla 1, asi
como elincremento en la corriente generada presentada en la Figura 2b, dado que la molécula
de TTC se encuentra en forma neutra en el pH de trabajo, se descarta la presencia de
interacciones electrostaticas, por lo que el mecanismo de adsorcién posible son interacciones
de apilamiento m-1t. Los resultados obtenidos tanto en adsorcién como electrodegradacion
ponen en evidencia la viabilidad de los xerogeles de carbono en tratamientos de efluentes
impactados por contaminantes emergentes como la TTC, esto al presentar capacidades de
adsorcion elevadas asi como porcentajes de electrodegradacion altos.
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espectroscopia de absorcién de rayos X.

Resumen

Se sintetiz6 el compuesto Ce0,-Ce,Ti;Os7-0xido de grafeno reducido mediante un tratamiento
alcalino de nanoparticulas de TiO, seguido de un tratamiento hidrotermal en presencia de
Ce(NO;); y oxido de grafeno. TEM demostré que el titanato de cerio y las nanoparticulas de
CeO0; se dispersan dentro de la ldmina de 6xido de grafeno y que las nanoparticulas de CeO;
decoran directamente los bordes de la ldmina de grafeno, mientras que las nanoparticulas de
titanato de cerio se intercalan principalmente entre las hojas de grafeno. Se fabricd un
prototipo de supercapacitor de ion sodio. La caracterizacion electroquimica mostré una
respuesta faradaica debido al par redox Ce®*/Ce*", un comportamiento no faradaico debido a
la retencion de carga electrostaticay capacitancia porintercalacion del Na. La espectroscopia
de absorcion de rayos X ex situ cerca del borde mostré las variaciones en la densidad
electrénica tras la carga y la descarga. La intercalacion de sodio se atribuye a las vacantes de
cerio en la estructura del titanato de cerio, mientras que la estabilidad se debe a la
reversibilidad de la reaccion redox Ce*/Ce* y al papel del éxido de grafeno en amortiguar el
cambio de volumen y permitir una rapida transferencia de carga. El dispositivo exhibié una
densidad maxima de energia y potencia de 50 Wh kg™'y 645 W kg, respectivamente, con una
retencién de carga del 97% después de 5000 ciclos.

Introduccion

Los condensadores de iones de sodio (SIC) tienen el potencial de proporcionar alta energia,
alta potenciay larga vida Util a vehiculos eléctricos, drones y otros dispositivos portatiles’. Una
ventaja de los SIC frente a los condensadores basados en Li es la mayor abundancia de Na en
la corteza terrestre?, pero como el radio del ion Na es un 55% mayor que el radio del ion Li, se
dificulta la intercalacion dentro del material del electrodo anfitridon que lleva a la expansion de
volumen tras la sodiacidn, reduccion de la cristalinidad y pulverizacion del material activo [3
5]. Se ha estudiado una gran variedad de materiales para fabricar SIC, incluidos 6xidos a base
de titanio y vanadio, fosfatos, MXenes, materiales de carbonoy zeolitas®*’. El grafeno y el 6xido
de grafeno reducido (rGO) han demostrado ser materiales eficaces para mejorar el rendimiento
electroquimico del TiO, y otros SIC ceramicos®*”. El rendimiento de los materiales basados en
grafeno podria mejorarse mediante la introduccién de sitios defectuosos para absorber mas
iones Na+ &9,
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Materiales y métodos

Se sintetiz6 titanato de potasio con nanoparticulas de TiO, tratadas en una solucién 6M KOH.
Al producto se afadié una solucidon de Ce(NOs3); y GO. La solucion se transfirié a un reactor
hidrotermal y se dejé 12 horas a 120 °C. El producto fue denominado CTG. Se fabricaron
electrodos con CTG, negro de humo y teflén y NMP como solvente para generar la tinta. Los
colectores fueron de espuma de niquel recubiertos por doctor blade. Se fabricé el SIC en una
pila de botén estandar CR2032 con NaClO, 1M en DEC/PC como electrolito y papel filtro de
vidrio como separador. EL CTG se caracterizé por difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X de alta resolucion (HRXPS) y microscopia electréonica de
transmision (TEM). Se midieron " por XANES los bordes KC, Ti L2-3, KO, Ce M4-5y el KNa. La
caracterizacion electroquimica del CTG se llevd a cabo en una configuracion de tres electrodos
y la del SIC en configuracion de dos electrodos.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan imagenes TEM del CTG. En la Figura 2 se presentan la
caracterizacion electroquimica del dispositivo y de XANES del CTG con diferentes condiciones
de cargay descarga.

Figura 1. Imagenes TEM del compuesto CTG. (a) Baja magnificacion: las laminas de grafeno estan
marcadas con flechas amairillas, las particulas cuasiesféricas estdn marcadas con una flecha roja (b,c).
Agregados cristalinos, las flechas rojas marcan 0.32 nm (CeO,) y flechas verdes 0.27 nm (Ce.TizOs9) ¥
(d) regiones marcadas con: linea roja con espaciado interplanar de 0.33 nm (CeO5), una nanoparticula

91




Capitulo 2. Materiales de Carbono en Procesos y Tecnologias Electrpquimicas

esférica en linea roja oscura, una flecha amarilla en el extremo de la ldmina de grafeno y una linea verde
con una regidon de 0.27 nm de espaciamiento interplanar, e) flecha amarilla: una nanoparticula por
debajo de 5 nmnucleada en el extremo del grafeno con un espaciamiento interplanar de 0.33 nm (CeO5).
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Figura 2. lzqg.: (a) voltamogramas ciclicos del dispositivo variando la ventana de potencial, b)

voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido, c) perfiles de carga-descarga vaiando
densidad de corriente, d) diagrama de Ragone y e) estabilidad del dispositivo a una densidad de
corriente de 2 mAg™. El recuadro muestra el primer y el ultimo ciclo de carga-descarga. Der.: espectros
XANES en (a) C, K-edge, (b) Ti L2,3-edge, Na K-edge, (c) O K-edge, (d) Ce M5,4-edge y (e) Na K-edge de
CTG. CTG_Pristino, CTG_C en estado cargado, después de la descarga CTG_D y después de 10 ciclos de
carga/descarga de CTG_CD. Los cambios de carga/descarga en los espectros de XANES indican que los
iones Na actuan como aceptores de carga, mientras que Ce,TizOg; actia como donante para estabilizar
la estructura. Luego, cuando elion Na interacttia con CeO,, el Ce** se reduce reversiblemente a Ce*; los
cambios en el borde K del C indican que el GO funciona para estabilizar la carga.

Conclusiones

Se prepard un dispositivo SIC simétrico con estabilidad de 5000 ciclos a 2 Ag™, una energia
especifica de 50 Wh kg' y una potencia especifica de 645 W kg”, con un compuesto CeO,-
Ce,Tis0s7-rGO sintetizado por una ruta hidrotermal. La presencia de las vacantes de Ce*/Ce®*
y oxigeno en Ce,Ti;Os7, asi como la heteroestructura estratificada de CTG, aseguraron una
forma faradaica y no faradaica de almacenamiento de carga, pero dominada por la
intercalacidon y desintercalacion de iones de Na-ion en la estructura del titanato. El rGO
amortigud la expansiéon de volumen durante la intercalaciéon y desintercalacién de Na+. Las
fracciones de oxigeno en el rGO también contribuirian a la absorcién de iones Na en la
superficie compuesta, como sugieren la ley de potencia y el método de Dunn. Este estudio
describe el CTG como un candidato prometedor para los condensadores de iones de sodio.
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Resumen: En este trabajo se realizé un estudio sistematico de nanotubos de carbono
multipared dopados con nitrégeno (N-MWCNTSs), sintetizados por depdsito quimico de vapor
asistido por aerosol, empleando una baja concentracién de precursor catalizador con el
objetivo de evitar residuos metalicos. Los N-MWCNTs fueron analizados por SEM, TEM, DRX,
Raman, TGA y XPS. El uso de una baja concentracién de catalizador permitié explorar posibles
mecanismos de crecimiento de los nanotubos de carbono. Se observé que la temperatura del
proceso influye tanto en el grado de dopaje como en la funcionalizacién superficial. En
particular, la funcionalizacién con grupos amina promovié la formacién de sitios
electroactivos, lo cual se evidencid mediante voltamperometria ciclica. Por otro lado,
condiciones de sintesis a menor temperatura y con flujos de gas reducidos favorecieron el
dopaje con estructuras tipo pirrol, lo cual resulté en un aumento significativo de la
capacitancia areal, alcanzando un valor de 300 pyF cm™ de acuerdo con las mediciones por
espectroscopia de impedancia electroquimica.

Introduccion

En la dltima década, los nanotubos de carbono (CNTs) han experimentado importantes
avances gracias a sus sobresalientes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas, lo que ha
impulsado su aplicaciéon en areas como sensores de gases, celdas de combustible y medicina.
Un factor determinante en su crecimiento es el catalizador, siendo los metales como hierro,
niquel y cobalto los mas comunmente empleados. En particular, el ferroceno ha mostrado
resultados prometedores como precursor de hierro. Sin embargo, se ha observado que el uso
de altas concentraciones de catalizador puede generar residuos de nanoparticulas metalicas,
las cuales afectan negativamente el desemperfio de los CNTs en ciertas aplicaciones. Para
mitigar estos efectos, se recurre a tratamientos oxidativos que no solo eliminan dichas
impurezas, sino que también introducen grupos funcionales en la superficie de los CNTs,
aumentando asi la cantidad de sitios activos y, por ende, su capacitancia. Por otro lado, se ha
demostrado que el empleo de bajas concentraciones de catalizador (0.5 wt %) [1,2] o incluso

94



Capitulo 2. Materiales de Carbono en Procesos y Tecnologias Electrequimicas
N

menores, favorece la formacidén de estructuras mas cristalinas y con menos impurezas [3]. No
obstante, el crecimiento de CNTs utilizando concentraciones de ferroceno inferioresa 0.1 wt %
aun no ha sido explorado en detalle. Ademas, un aspecto relevante en el disefio de CNTs para
aplicaciones electroquimicas ha sido la incorporacién de heterodtomos en su estructura. El
dopaje con nitrégeno, en particular, induce defectos que incrementan el area superficial y la
densidad de sitios activos, lo que mejora significativamente su actividad electroquimica. A
pesar de estos beneficios, los mecanismos de crecimiento de los CNTs dopados con nitrogeno
(N-CNTs) han sido poco estudiados [1,4].
Este trabajo demuestra que es posible sintetizar N-CNTs multipared usando concentraciones
muy bajas de ferroceno, evitando tratamientos agresivos de purificaciony obteniendo una alta
capacitancia areal (307 pF cm™) sin necesidad de funcionalizacion adicional. Ademas, se
ofrece un analisis detallado del mecanismo de crecimiento bajo estas condiciones,
mostrando que el dopaje con nitréogeno influye directamente en los procesos electroquimicos
del material.

Metodologia

Los nanotubos de carbono multipared dopados con nitrogeno (N-MWCNTSs) se sintetizaron
mediante deposicién quimica de vapor asistido por aerosol. Se utilizé un tubo de cuarzo de 90
cm de longitud y 2.54 cm de didmetro interno, colocado dentro de un horno tubular
Thermolyne. La solucién precursora, compuesta por ferroceno (0.05 % p/p) como catalizador
y bencilamina (95.95 % p/p) como fuente de carbono y nitrégeno, fue nebulizada con un
generador ultrasénico (Pyrosol). La sintesis se llevé a cabo durante 30 minutos, variando dos
temperaturas (800 y 850 °C) y dos flujos de gas portador (3.0 y 3.6 L/min). Se obtuvieron cuatro
muestras que permitieron analizar el efecto de estos parametros sobre el crecimiento y
propiedades de los nanotubos. Los N-MWCNTs sintetizados a 800° C con flujos de 3.0y 3.6 L
min™ fueron etiquetados como S1y S2, respectivamente. Mientras que las muestras a 850° C
con flujos de 3.0y 3.6 L min™ fueron etiquetados como S3 y S4, respectivamente.

Resultados y discusion

Las imagenes por microscopia electrénica de barrido confirmaron la obtencion de CNTs, la
morfologia y diametros externos dependen significativamente del flujo de gas portador y la
temperatura de sintesis. A través de microscopia electréonica de barrido, se observé que el
aumento del flujo de gas provoca nanotubos mas gruesos, con mayor rugosidad superficial, lo
cual sugiere un crecimiento mas rapido y la redeposicién de carbono sobre nanotubos ya
formados. La microscopia electrénica de transmisién confirmé la presencia de nanotubos tipo
bambuy estructuras concéntricas, con distancias interplanares que aumentan hacialas zonas
externas, indicando desorden estructural. El aumento del flujo y temperatura favorecio la
formacion de mas capas, estructuras rugosas y bucles superficiales, atribuidos a la
incorporacién de nitrégeno. El analisis por difraccion de rayos X reveld una sefial principal
atribuida al plano (002) del grafito, por otra parte, sefiales débiles de Fe;C también fueron
observadas. Los andlisis térmicos mostraron tres etapas de pérdida de masa, asociadas a la
oxidacion, funcionalizacién y dopaje de los N-MWCNTs. Las muestras sintetizadas a mayor
temperatura (S3 y S4) mostraron mayor estabilidad térmica, alcanzando una temperatura
maxima de oxidacién de 523 °C, en comparacién con 503 °C para S1y S2. Esto se relaciona
con el porcentaje de dopaje y funcionalizacion. La baja cantidad de residuos inorganicos
sugiere una alta pureza de carbono en todas las muestras. La espectroscopia Raman evidencio
la presencia de bandas D y G caracteristicas de los nanotubos de carbono, ademas de una
banda 2D ancha, lo cual indica desorden grafitico. La relacién ID/IG aumenté con el flujo en la
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muestra S2, reflejando mas defectos, y disminuyé en S4, lo que sugiere cierta reorganizacion
estructural. La deconvolucién de bandas reveld sefiales adicionales relacionadas con
defectos, como funcionalizacion con grupos amina. La proporcién ID/ID’ indica que los
defectos predominantes estan relacionados con limites de grano y la presencia de bucles de
grafeno. Los analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) confirmaron el
dopaje con nitrégeno, observando senales de C1s, N1sy O1s. La mayor cantidad de nitrégeno
se detectd en la muestra S1 (3.16 %), lo que sugiere que bajas temperaturas y menor flujo
favorecen su incorporacion.
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Figura 1. In:lagen SEM deAla muestra S1 donde se confirma la obtencidén de nanotubos de carbono, (b)
XPS de alta resolucion donde se confirma el dopaje con nitrégeno.
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Figura 2. (a) Espectros Raman donde se observan las bandas principales G y D, y (d) analisis
termogravimétrico de las muestras S1, S2, S3y S4.

Temperatura (°C)

Agradecimientos

EMS y FLU CONACYT-MEXICO, Beca FORDECYT 156446. LINAN e IPICYT de San Luis Potosi,
México, por las instalaciones de caracterizacién, y a la Mtra. Beatriz A. Rivera-Escoto, la Mtra.
Ana Iris Pena-Maldonado y el Dr. Héctor G. Silva-Pereyra por su asistencia técnica. SECIHTI a
través del proyecto CBF2023-2024-4119 (Ciencias Basicas y de Frontera). Agradecemos a la
Universidad Tecnoldgica de Yachay por el acceso a sus equipos XPS, Raman y TGA, que
contribuyeron significativamente al éxito de esta investigacion.

96



Capitulo 2. Materiales de Carbono en Procesos y Tecnologias Electroguimicas

NG
Referencias

[1] Kumar, M., & Ando, Y. (2010). Chemical Vapor Deposition of Carbon Nanotubes: A Review on Growth
Mechanism and Mass Production. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 10(6), 3739-3758.

[2] Danilyuk, A. L., et al. (2015). Manifestation of coherent magnetic anisotropy in a carbon nanotube
matrix with low ferromagnetic nanoparticle content. New Journal of Physics, 17(2), 023073.

[3] Charon, E., et al. (2021). One-step synthesis of highly pure and well-crystallized vertically aligned
carbon nanotubes. Carbon 173, 758-768

[4] Cao, B., et al. (2021). Tailoring the d-band center of N-doped carbon nanotube arrays with Co4N
nanoparticles and single-atom Co for a superior hydrogen evolution reaction. NPG Asia Materials, 13(1),
1-14., 173, 758-768.

97



Capitulo 2. Materiales de Carbono en Procesos y Tecnologias Electroguimicas
N

Modificacion estructural del 6xido de grafeno dopado con fluor:
impacto en la conductividad eléctrica

Hassani Lizbeth Camargo Carmona*, Sofia Magdalena Vega Dl’az*, Ferdinando

Tristén*, David Meneses Rodriguez **
: Tecnolégico Nacional de México/Instituto Tecnolégico de Celaya, Ingenieria Quimica, Avenida
Tecnoldgico esq., A. Garcia Cubas #600 Pt, CP 38010, Celaya, Guanajuato, México.
** Catedras-CONACYT CINVESTAV — Mérida Km 6, Carretera Antigua a Progreso, Cordemex, CP 97310,
Mérida, Yucatan, México
***Autor de correspondencia. Tel. 52 461 6117575. E-mail: sofiavega@iqcelaya.itc.mx,
sofia.mvega@gmail.com (Sofia M Vega Diaz)

Palabras Clave: 6xido de grafeno, dopaje, fluor.

En la actualidad, los materiales a base de carbono son de gran interés debido a sus
propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, entre otras, su amplio campo de aplicacion,
asi como su biocompatibilidad y escalabilidad. Algunos de estos materiales son el 6xido de
grafeno (GO), el cual destaca por sus aplicaciones y la posibilidad de modificar su quimica
superficial. Algunas de estas aplicaciones, como las son sus aplicaciones eléctricas, se ven
afectada por la presencia de los grupos funcionales en su superficie. Para mejorar la
conductividad del GO se tiene la alternativa de dopar el material con algun elemento para
lograr la sustitucion de atomos enlared o la ocupacidn de vacancias. En el presente trabajo
se describe la sintesis de 6xido de grafeno dopado con fluor para el mejoramiento de la
conductividad eléctrica. El material fue caracterizado por FTIR y XPS, las espectroscopias
corroboraron la incorporacion de fluor en la red del 6xido de grafeno.

Introduccion

Los nanomateriales vienen del prefijo griego nano, que significa "enano", y hace referencia
a un factor de 10~°, es decir, una milmillonésima parte. Un nanomaterial, entonces, se
refiere a materiales que tienen al menos una de sus dimensiones en la escala nanométrica
(nm). Lo nano es de gran interés en los ultimos afios debido a que se pueden obtener
propiedades diferentes a esta escala en comparacién con particulas mas grandes. Los
nanomateriales pueden clasificarse segun su dimensionalidad: cerodimensionales (0D)
(fulerenos, nanoparticulas de Auy Ag, etc.); unidimensionales (1D) (nanofibras, nanotubos,
etc.); bidimensionales (2D) (nanocapas, nanorrecubrimientos, etc.); y tridimensionales
(3D) (policristales, materiales nanoestructurados, etc.)'.

Un ejemplo de nanomaterial 2D es el grafeno, el cual consiste en una ldmina de atomos de
carbono sp® en una disposicion hexagonal. El grafeno es destacable debido a sus
excelentes propiedades electrénicas, térmicas y mecanicas. En aplicaciones eléctricas,
destacan usos como baterias®, sensores y circuitos electronicos®, entre otros®. Aunque
existen diferentes métodos para obtener grafeno, aun no es posible producirlo a gran
escala. Por ello, en ocasiones se recurre al 6xido de grafeno, que puede fabricarse en
grandes cantidades y a bajo costo en comparacion con el grafeno’.

El 6xido de grafeno (GO) consiste en una red de atomos de carbono sp® con un patrén
hexagonal similar al del grafeno, pero esta presenta una variedad de grupos funcionales
oxigenados reactivos: cetonas, carboxilos, epoxi, hidroxilos, etc’. Estos grupos funcionales
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suelen entorpecer las propiedades de conductividad eléctrica, por lo que en ocasiones se
recurre al dopaje, el cual consiste en la incorporacion de atomos de otros elementos a la
red cristalina del material (en este caso, del GO), dando lugar a la sustitucion de dtomos en
la red o la ocupacién de vacancias®"°.

En los ultimos afos, el 6xido de grafeno dopado con halégenos (fluor (F), cloro (Cl), bromo
(Br) y yodo (l)) ha despertado gran interés en aplicaciones electronicas. Entre estos
halégenos, el fluor muestra mayor estabilidad en el GO, posicionandose como la opcién
mas prometedora para aplicaciones en el &mbito energético'. En el presente trabajo se
desarrollé la sintesis de 6xido de grafeno fluorado (FGO) mediante el método de Hummers
modificado con el objetivo de mejorar su conductividad eléctrica y obtener un material con
potenciales aplicaciones en dispositivos electrénicos™.

Materiales y métodos

Todos los materiales fueron utilizados directamente sin ninguna purificacion previa. Acido
sulfdrico (H2SO4, 98%), acido fosférico (Hz3PO4, 85%), peroxido de hidrogeno (H202, 30%)
fueron adquiridos de Fermont. El permanganato de potasio (KMnQa, 99%) fue obtenido de
Sigma Aldrich mientras que elacido fluorhidrico (HF, 51%) fue adquirido de Meyer. El Grafito
fue adquirido de Asbury Carbons.

El grafito fue anadido a una mezcla acida de H,SO4, H3PO4 y HF (con proporcion 9:1:2,
respectivamente). La solucién se dejé agitando hasta formar una mezcla homogénea.
Posteriormente, KMnO,4 en proporcion 1:4.5 se agregd. La mezcla se mantuvo en constante
agitacion para agregar agua desionizaday H»0.. Finalmente, el material fue lavado con agua
desionizada hasta obtener un pH mayor o igual a 5, la muestra es nombrada como FGO.
Con el objetivo de tener un analisis del dopaje, se repitid el experimento, pero esta vez sin
usar HF (muestra nombrada como GO).

Resultados y discusion

El material fue caracterizado por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR). La Figura 1a muestra el espectro correspondiente al GO y FGO donde es posible
observar el doble enlace C=C a 1619 cm™. Igualmente, son visibles las bandas asociadas a
algunos grupos funcionales oxigenados: C=0, C-O, C-OHy C-0O-C, a 1740 cm™, 1220 cm™,
1068 cm™y 929 cm™, respectivamente’®. Adicional a los grupos funcionales es notable un
ensanchamiento en las bandas alrededor de 1200 cm™ ', lo cual puede ser atribuido a las
bandas correspondientes al enlace C-F que se superponen™'®,

Para corroborar el dopaje del GO, se realizo la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos
X (XPS). La Figura 1b presenta el espectro C1s de alta resolucion, donde nuevamente
son visibles los grupos funcionales caracteristicos del material. Adicional a estos grupos,
en la muestra FGO es visible el enlace C-F a 289 eV aproximadamente'®. En la Figura 1c es
posible observar el espectro F1s de alta resolucién, como era de esperarse, en el GO no se
tiene presente el elemento, mientras que en el FGO se tiene 0.36% de fluor, lo que confirma
el dopaje del material.
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Figura 1. Analisis de GOy FGO a) FTIR, espectros b) C1s c) F1s de alta resolucion.
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Supercapacitores de carbodn activado obtenido de lirio acuatico

J. A. Rios-Gonzalez*, C. E. Sanchez-Rodriguez*, R. Lopez-Sandoval*
“Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnolégica A. C. (IPICYT)

Palabras Clave: Carbodn activado, activacion quimica, supercapacitores.

Carbon activado (ACs) con buenas propiedades electroquimicas se obtuvo a partir del lirio
acuatico. La biomasa precursora fue carbonizada mediante calcinacién a 300 °C en una
atmodsfera controlada. La impregnacion del agente porogénico de la biomasa carbonizada fue
realizada usando una solucion KOH 2M en un sistema de reflujo. Con esta relacién de
molaridad y metodologia se obtuvo un area superficial especifica elevada de 1620 m> g'1 y, en
consecuencia, se logro una alta capacitancia gravimétrica (Cg) de 216 Fg'a5mVs™'.Coneste
material se obtuvo una densidad de potencia de 14.3 kW kg'1 y una densidad de energia de 4.5

Wh kg™".

Introduccién

Los supercapacitores (SCs) han surgido como alternativas prometedoras, generando un
interés creciente debido a su capacidad distintiva para almacenar y liberar energia
rapidamente con altas densidades de potencia y densidad. En diversas formas alotrépicas,
como los nanotubos de carbono' y el grafeno’, el carbén ha ganado popularidad en los
componentes de los electrodos, aunque su produccién industrial es costosa e inaccesible. Por
esta razén, se han buscado precursores de carbono mas econdmicos para la sintesis de
nanostructuras de carbono que sirvan como electrodos en SCs, como las nanoparticulas de
carbono a partir de aceites comestibles?, la sintesis de esferas de carbono a partir de azticares?®
o la obtencién de carbén activado (AC) a partir de biomasa®.

Diferentes residuos de biomasa se han utilizado para generar (AC), entre los que destacan el
café usado, cascara y fibras de coco, cascaras de arroz y nuez, asi como el uso de plantas
marinas invasoras como algas y el sargazo. El lirio acuatico (eichhornia crassipes) es una
planta dafiina que puede cubrir grandes superficies en presas, lagos y canales, afectando la
fauna nativay reduciendo el oxigeno en el agua. Esto potencia la descomposicién anaerébica,
creando una barrera que limita la difusion de oxigeno desde la atmdsfera hacia el agua, lo que
favorece la generacién de metano. Ademas, esta planta favorece la proliferacion de mosquitos,
vectores de enfermedades como el chikungunya, dengue y zika.

En este estudio, se reporta la obtencién de carbdén activado a partir del lirio acuatico
recolectado de la Presa San José, San Luis Potosi, México, para determinar su posible
desempenio como supercapacitores.

Materiales y métodos
Sintesis de carbon activado y su activacion quimica

La biomasa fue secada en condiciones ambientales por 10 dias y separadas en sus
componentes tallo y hoja, los cuales fueron molidos y carbonizados en atmdsfera controlada
a 300 °C por 1h. La muestra carbonizada fue lavada con HCL al 5% por 20 h en agitacién
magnética y posteriormente lavadas con agua desionizada. El material carbonizado fue
impregnado del agente porogénico. Para esto, 25 mg de biomasa carbonizada por 1 mL de
solucién KOH 2M fue utilizado en un sistema de reflujo a 100 °C durante 4h, dejando el sistema
reposar por 20h. Posteriormente, la muestra fue filtrada y secada a 80 °C por 24h. Después, la
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biomsa carbonizada + agente porogénico fue activada a 850 °C por 1h en una atmodsfera de N,.
Finalmente, se lavd con agua desionizada para remover compuestos de potasio remanentesy
se seco a 80 °C durante toda la noche.

Caracterizacion del material
El microscopio electronico de barrido (SEM) utilizado fue el FEI QUANTA 250 FEG con 20 kV.
Para calcular el area superficial especifica se utilizé el método BET mediante isotermas de
adsorcion de N, usando el equipo Micromeritics ASAP 2020. Las mediciones electroquimicas
se realizaron utilizando un potenciostato/galvanostato Bio-Logic y el software EC-Lab.

Fabricacion de electrodos y mediciones electroquimicas

El electrodo de trabajo de la muestra se fabricé mezclando el carbon activado obtenido y
fluoruro de polivinilideno (PVDF) como aglutinante en una proporcion de 8:2, utilizando
dimetilformamida (DMF) como disolvente para obtener una tinta, la cual fue depositada en 1
cm? de carbén vitreo. Una solucion de H2S0O4 1M fue utilizado como electrolito, utilizando un
sistema de tres electrodos, con una malla de Pt como contraelectrodo y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl con KCl saturado. La caracterizacidon por voltametria ciclica (CV) se
realizé con tasas de barrido de 5, 10, 20, 30, 50y 100 mV s

Resultados y discusion

Después de la activacion quimica de las muestras carbonizadas, la mezcla de hojas y tallos
proporciona un carbén activado con mayor porosidad. Como se puede observar en la Figura
1a, las muestras carbonizadas después de 300 °C presentan baja porosidad en comparacion
con las muestras activadas con KOH (Figura 1b). Las muestras carbonizadas sin activar
presentan una porosidad intrinseca debido a su naturaleza. Sin embargo, cuando estas son
activadas quimicamente con KOH, la porosidad aumenta debido a las diversas reacciones
quimicas que ocurren durante el proceso de activacioén. El potasio metalico (K) se vaporiza en
condiciones estandar a temperaturas superiores a 758 °C [5]. Por lo tanto, una de las causas
de la expansion de la red de carbono durante la activacion quimica es la vaporacién del K
metalico intercalado entre las ldminas de grafeno cuando se utilizan temperaturas superiores
al punto de ebullicion del K metalico en el proceso de activacién, por lo que, a 850 °C, este
proceso es llevado a cabo generando una gran porosidad en el material.

Figura 3. Imagenes SEM de las diferentes muestras. a) Lirio calcinado. En b) Carbdn activado.

Usando la isoterma de adsorcién-desorcion de N, en la muestra (Figura 2a), se observa que se
presenta la isoterma de tipo | segun la IUPAC, lo cual esta relacionado con la presencia de
microporosidad (< 2 nm), concordando con la distribuciéon del tamafo de poro (Figura 2b)
determinado con el método QSDFT, a partir de la isoterma de adsorcién.
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La Figura 3a muestra las mediciones de voltametria ciclica (CV) para todas las tasas de barrido
de 5a 100 mV s™. La figura muestra una forma rectangular, tipicas de los supercapacitores de
doble capa eléctrica, con una ligera inclinacion debido a la resistividad interna del material.
Este comportamiento indica una combinacién de capacitancia de doble capa y una
contribucion de pseudocapacitancia. Asi mismo, la resistividad interna del material es posible
visualizarlo en la caida de voltaje en la Figura 3b (Rs), cuya medicidn se hizo mediante carga-
descarga galvanostatica a corriente constante (GCD) a 1 A g”. De los datos obtenidos de las
mediciones de CV, se obtuvo una capacitancia de 216 F g”, lo cual es un excelente resultado
compitiendo con resultados de otros materiales similares™®.

a) b}
N, 600
= amnmeaeme L 0.15 fﬂ\
{ e o o) \
5500 L o 015 ‘u 5101t A
8 a00{ / e ol \ ~
2 / S o0ll 008 \ /
& 300{ | ° : B
o : 2 1 1 000 g
200 | =
- | > 005{ | i 2 3 4
| =
2 100 | i
= )
8 ol 0.00 S e s o e
00 02 04 06 08 10 ' 5 10 15 20 25

Presion relativa (P/P,) Ancho de poro (nm)

Figura 4. Isotermas de N, del carbdn activado. (b) Distribucion del tamafio de poro obtenida con el
modelo QSDFT.

—IDT

< 0.8

ol

& S

5 2 06

2 =

i 2

[ o 04

IS )

g o

53 0.2

O .

-20 T T T 0.0 T T T ? T
086 04 02 0.0 0.2 0.4 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12
Potencial (V) Tiempo (min)

Figura 5. Caracterizacion electroquimica en el sistema de tres electrodos. a) CV b) GCD.
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Electodeposito de Ni-Co sobre un electrodo de carbono vitreo para la
oxidacion de urea
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Palabras Clave: DES, carbono vitreo, urea.

En el presente trabajo se estudié la oxidacion electroguimica de urea utilizando un electrodo
de carbono vitreo (GCE) modificado con un depdsito metalico de la aleacion Ni-Co obtenida
utilizando como medio electrolitico un disolvente eutéctico profundo (DES) formado por
cloruro de colina y etilenglicol (ethaline). La electro-oxidacion de urea se llevd a cabo
empleando una soluciéon de Urea 0.33 M en KOH 1 M empleando los electrocatalizadores a
base de la aleacidon Ni-Co obtenida sobre el GCE. La evaluacidn catalitica de la electro-
oxidacién de urea se llevé a cabo empleando pruebas electroquimicas de voltamperometria
lineal (VL) y VC.

Introduccion

La urea (CO(NH.).) es naturalmente encontrada en la orina y presenta caracteristicas tales
como: alta densidad de energia, estabilidad, biodegradabilidad, nula flamabilidad, nula
toxicidad. Debido a lo anterior, la urea ha sido propuesta como un medio en la produccién de
hidrégeno a través de electrolisis™?. Debido al uso elevado de este compuesto su desecho ha
generado un problema ya que llega a ingresar al medio ambiente con las aguas residuales de
las plantas de produccién®.

De aqui surge la necesidad de encontrar métodos para lograr remover la urea. En la actualidad
existe una gran cantidad de métodos en los cuales se destaca la hidrélisis con una efectividad
hasta del 94%, sin embargo, su aplicacidn a nivel industrial se ve afectada por la elevada
temperatura y presion a la cual el método se desarrolla. Un método mas directo es el
electroquimico®. Se ha estudiado la oxidacion electroquimica para la eliminacién de
contaminantes toxicos organicos y no biodegradables®. Este método de electro-oxidacion
consiste en llevar a cabo la oxidacién utilizando energia eléctrica y electrodos especiales a
base de carbono.

Materiales y métodos

El disolvente eutéctico profundo (DES) se formé mezclando cloruro de colina y etilenglicol en
una relacién molar 1:2, dicha mezcla se mantuvo en agitacién constante por un tiempo de 4
horas hasta formar un liquido transparente. Posteriormente se agregd a dicho DES una
concentraciéon de 50 mM de NiCl, (cloruro de niquel) y CoCl;, (cloruro de cobalto). La
caracterizacion electroquimica se realizd en una celda de tres electrodos donde el electrodo
de trabajo corresponde al carbono vitreo, un alambre de plata como pseudo referenciay grafito
como auxiliar. Con las técnicas de voltamperometria y cronoamperometria se determinaron
los potenciales de reduccién de las especies y el depdsito de la aleacidn sobre el sustrato
respectivamente, los anteriores estudios se trabajaron a 70°C.
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Para la oxidacion de urea se preparo una solucion con 0.33 M de ureay 1 M de KOH en agua
desionizada, se utilizdé el electrodo de carbono vitreo modificado con la aleacién Ni-Co
obtenido mediante el pulso de potencialde 0.76 V por 360 segundos.

Resultados y discusion

La Figura 1, muestra una comparacién de los voltamogramas a 20 mVs™ a 70 °C del blanco
ethaline y el sistema GCE/ Ni-Co en ethaline, donde se observa la formacién de un pico en la
zona catédica relacionada a la reduccion de las especies sobre la superficie del sustrato y
posteriormente en lainversion del barrido laformacién de dos picos de oxidacién relacionados
a las especies previamente reducidas. Ademas, se puede observar en laimagen insertada que
lavelocidad de barrido tiene un efecto sobre la respuesta de la densidad de corriente, teniendo
un aumento al aplicar unavelocidad mas rapida. Una vez determinada la zona de reduccién de
las especies metalicas sobre el carbono vitreo, se realizé un depdésito mediante la técnica de
cronoamperometria a un potencial de -0.76 V por un tiempo de 360 segundos para realizar la
oxidacion de urea.

] — 20 mV
Blanco

t T T T T T T
-10 -1.00 075 -050 -025 000 025 050

T T T T E/IVVSAgQIRE T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 025 0.50
E/Vvs Ag QRE

Figura 1. Comparativo de blanco con voltamograma del sistema GCE/ Ni-Co en ethaline a 70°C y una
velocidad de 20 mVs™ y familia de voltamogramas a diferentes velocidades de barrido (insert).

En la Figura 2, se observa el estudio mediante voltamperometria ciclica de la oxidacién de la
urea en 1 M de KOH utilizando el electrodo de carbono vitreo modificado con el depésito de la
aleacion Ni-Co, el estudio se realiz6 a diferentes velocidades de barrido llegando a tener un
aumento en la densidad de corriente relacionado con la oxidacién de la urea en potenciales
de 0.5 V. Teniendo asi una importante aplicacidon de estos sustratos de carbono para el soporte
de especies metdlicas que pueden tener como aplicacién la remocién de compuestos
contaminantes para el medio ambiente.
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Figura 2. Voltamogramas de la electro-oxidacidon de Urea empleando un electrocatalizador de Ni-Co
soportado en carbdn vitreo a diferentes velocidades de barrido.
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En el presente trabajo realizo el estudio de la cuantificacidon de adrenalina utilizando como
electrodo de carbono vitreo (GCE), dicho electrodo se estudié adicionalmente con una
modificacién superficial con particulas de neodimio metalicas para determinar su probable
uso como sensor electroquimico. Para la modificacidn se utilizé como electrolito un disolvente
eutéctico profundo (DES) al cual se le adicion6 una concentracién de 20 mM de Nd(lll), usando
las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclicay cronoamperometria se caracterizé
el sistema de Nd sobre el carbono vitreo a una temperatura de 70°C. Con dicho estudio se
calculé los limites de deteccion (LOD) y cuantificaciéon (LOQ) para cada sistema teniendo un
LOD = 2.70+0.25 uM y LOQ = 4.20+0.13 yM para electrodo modificado, mientras que el GCE
presenté un LOD = 3.65+0.05 uMy LOQ =9.14%0.02 uM

Introduccion

Los neurotransmisores juegan un papel fundamental en el funcionamiento del cuerpo
humano, ya que son los encargados de realizar la transmisién de las sefiales entre las
neuronas que se encuentran en el sistema nervioso central. La adrenalina es una de las
principales hormonas secretadas por las glandulas suprarrenales las cuales desempefian un
papel crucial en la respuesta fisioldgica al estrés del cuerpo humano. Por lo anterior, también
se le ha dado el nombre de “hormona de lucha o huida”. Dentro de los métodos para
identificacion, cuantificacion o determinacion de estas moléculas o neurotransmisores, esta
la implementacion de sensores electroquimicos mediante el uso de electrodos a base de
carbono como lo pueden ser pasta de carbono’, carbono vitreo y también el uso de grafeno.
Que adicionalmente se les realiza una modificacién con metales o aleaciones para obtener
sensores con mejores caracteristicas, un ejemplo es el uso de neodimio (Nd) para la
determinacién de adrenalina?, asi como el uso de cobalto para modificar un electrodo de
carbono vitreo y también se han realizado estudios modificando con aleaciones como la de
Co-Nd .

Materiales y métodos

El disolvente eutéctico profundo (DES) se formd mezclando cloruro de colina y urea en una
relacién molar 1:2, dicha mezcla se mantuvo en agitacidon constante y bajo una temperatura
de 90 °C por un tiempo de 24 horas hasta formar un liquido transparente. Posteriormente se
agregd a dicho DES una concentracién de 20 mM de NdCl; (cloruro de neodimio). La
caracterizacion electroquimica se realizd en una celda de tres electrodos donde el electrodo
de trabajo corresponde al carbono vitreo, un alambre de plata como pseudo referenciay grafito
como auxiliar. Con las técnicas de voltamperometria y cronoamperometria se determinaron
los potenciales de reduccion de Nd sobre el sustrato respectivamente, los anteriores estudios
se trabajaron a 70°C.
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Para la cuantificacion de adrenalina se utilizé una solucidon tampdén (PBS) de fosfato a un pH 3

y serealizaron adiciones a partir de una solucién madre con 0.1 mM de adrenalina para obtener

parametros analiticos como limite de deteccion y limite de cuantificacion.

Resultados y discusion

La Figura 1a muestra la familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos mediante VC para el
estudio de adrenalina empleando un electrodo de GCE sin modificar en una solucién PBS a un
pH 3, las concentraciones de estudio corresponden a 11-44 pyM, la respuesta de corriente
aumenta respecto a la adicién de concentraciones mayores. Ademas, es importante notar que
la diferencia entre los potenciales de pico se encuentra alrededor de los 700 mV. Para la Figura
1b se muestra el estudio realizado con la modificacién del sustrato mediante electrodepdsito
de Nd por 10 segundos y podemos observar que se agregaron las mismas concentraciones,
pero el resultado de la corriente es mucho mayor, ademas que la diferencia de potenciales
entre los picos de oxidacion y reduccién es menor, por lo que mejora el estudio de dicho
compuesto.

0.012

0.008 4

0.004 4

i/ mA
i/ pA

0.000 o e

-0.4 -(;.Z 0?0 OTZ 0?4 0?6 0?8 l.‘O 0.0 0?2 0j4 0?6 018 1.0
E/'V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura 1. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en el sistema a) GCE y b) GCE/ 20 mM Nd, 0.1

mM AD a pH 3.

De la Figura 1 se pueden obtener una curva de calibracion correspondiente a la intensidad de
corriente del pico anédico en funcién de la concentracion de adrenalina. Con una linealizacién
de los datos experimentales obtenidos es posible determinar los parametros de LOD y LOQ
siguiendo la metodologia descrita por la IUPAC, donde se menciona que el limite de deteccion
corresponde al cociente de tres veces desviacion estandar de las sefales del blanco y la
pendiente de la curva de calibracién. Mientras que para el de cuantificacién es el cociente de
diez veces la desviacidon estandar de las sefales del blanco y la pendiente de la curva de
calibracion. Teniendo dichos resultados tanto para el GCE como para el sistema de GCE/ Nd
mostrados en la Tabla 1. Donde se puede observar que para ambos parametros el valor
disminuye, teniendo asi resultados mejores al modificar el electrodo de carbono vitreo ya que
los limites disminuyen.

Tabla 1. Comparativo de los resultados obtenidos a partir de los estudios por voltamperometria ciclica
con el electrodo de GCE y GCE/ Nd para la adrenalina.

Electrodo LOD/ pM LOD/ M
GCE 3.65+0.05 9.14+0.02
GCE/Nd 60's 2.70+0.25 4.27+0.13
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El presente estudio aborda la implementacion de un esquema solvometalurgico orientado a la
recuperacion de cobre (Cu) a partir de sulfuros, empleando Disolventes Eutécticos Profundos
(DES) como medio lixiviante y electrolitico. Una etapa clave de este trabajo consiste en la
electrodeposicidon controlada del metal sobre electrodos de carbono vitreo, cuya superficie
ofrece un soporte inerte y altamente reproducible para evaluar la nucleacién y el crecimiento
de los depdsitos metdlicos. Para ello, se recurrird a técnicas electroquimicas como la
Voltamperometria Ciclica (VC) y la Cronoamperometria (CA), con las que se estableceran los
potenciales (E) y densidades de corriente (/) mas favorables para la reducciéon del Cu (ll) a Cu
(0). Finalmente, los electrodepdsitos de cobre obtenidos sobre el carbono vitreo seran
evaluados en cuanto a su morfologia, adherencia y composicion elemental mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDX).

Introduccion

El cobre es un metal estratégico con gran importancia industrial, tecnolégicay econdmica. Su
produccidn se realiza principalmente mediante procesos pirometallrgicos e
hidrometalurgicos a partir de concentrados de sulfuros, incluyendo minerales complejos
como cuprita, tenorita, enargita y azurita. México se ubica como el cuarto productor mundial,
con Sonora aportando mas del 85 % de la extraccion nacional’. Debido a su relevancia, se han
explorado lixiviantes mas sostenibles; los liquidos idnicos (ILs) presentan limitaciones por
costo y toxicidad, mientras que los Disolventes Eutécticos Profundos (DES) ofrecen menor
impacto ambiental y se aplican, en sintesis, catalisis y electrodeposicion, facilitando la
recuperacion de metales dificiles, como el cobalto de baterias de ion-litio?3. Este proyecto
aborda la extraccion electroquimica de cobre a partir de sulfuros mediante DES, enfocandose
en los mecanismos de nucleacién y crecimiento metalico durante la electrodeposicion.

Metodologia

Se preparé el disolvente eutéctico profundo (DES) mezclando cloruro de colina y urea (1:2) a
70 °C durante 2 h hasta obtener una solucién homogénea. El mineral pulverizado se incorporé
al DES en relacién sdélido-liquido 1:10 a 90 °C con agitacién y recirculacién de enfriamiento
para minimizar evaporacion, variando los tiempos de reaccidn. Las pruebas electroquimicas
se realizaron a 70 °C en celda de tres electrodos, utilizando electrodo de trabajo de carbono
vitreo (GCE), referencia de plata y contraelectrodo de grafito, aplicando voltamperometria
ciclica y cronoamperometria. Los transitorios potenciostaticos se analizaron mediante
modelos de nucleacidn y crecimiento para estimar parametros cinéticos. Finalmente, los
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depdsitos metalicos se caracterizaron por SEM y EDX para determinar morfologia y
composicién elemental.

Resultados

Elvoltamperograma ciclico sobre el electrodo de carbono vitreo (GCE) durante la lixiviacion de
sulfuro de cobre en reline (DES) a 70 °C mostro6 en la regién catédica dos picos (0.3Vy -0.5V)
asociados a la reduccioén de cobre, y en la anddica dos picos (0.0 Vy 0.7 V) correspondientes
a la oxidacion del cobre depositado, evidenciando nucleacién y crecimiento metalico, figura 1.
Se selecciond la region catddica entre -0.4 Vy —-0.7 Vy se aplicaron pulsos dobles de potencial
segun P. Sebastian et al.* para favorecer la reduccion de especies metalicas.

j/ mAcm2

e Cutl+ e™ - Cu®

8- T T T T
-1.0 -0.5 0.0 05 1.0

E/V
Figura 1. Voltamperometria ciclica a 20 mV/s en direccién catddica sobre el GCE en el licor de lixiviacion
del sulfuro de cobre en reline después de 72 ha 70 °C.

Los transitorios potenciostaticos sobre el GCE concordaron con el modelo teérico de Palomar-
Pardavé et al.5, la cual estudia la nucleacién y crecimiento tridimensional controlados por
difusién, permitiendo extraer parametros cinéticos de la electrodeposiciéon mostrados en la
Tablal. La caracterizacion SEM mostré depdsitos cuasi-esféricos y uniformemente
distribuidos tras aplicar —0.45 V durante 72 h, mientras que EDX confirmé la presencia de
cobre, evidenciando la idoneidad del GCE como sustrato para estudiar nucleacién y
crecimiento del metal, Figura 3.

j©) = (Pl + P4t_%> (1—exp {—Pz [t — 1_#3(_%]}

Tabla 1. Parametros de los ajustes y datos cinéticos obtenidos a partir de los transitorios
potenciostaticos de densidad de corriente experimentales a partir del licor de lixiviacidon del sulfuro de
cobre en unintervalo de tiempo de 72 horas a 70 °C usando reline.

-E/V Als 10"°No / cm™ 107D /cm?s™
0.50 2.95E+22 1.45+0.12 4.37 +0.43
0.54 5.71E+25 2.190.14 4.96 £0.57
0.58 1.41E+16 2.77+0.16 5.61+0.14
0.62 1.04E+15 3.37+0.18 6.11+0.18
0.66 1.04E+16 4.38+0.18 6.02 £0.15
0.70 6.23E+16 5.33+0.12 6.16 £0.24
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Figura 2. Comparacion de los transitorios potenciostaticos s de los ajustes obtenidos a partir de los
transitorios potenciostaticos de densidad de corriente experimentales a partir del licor de lixiviacién del
sulfuro de cobre sulfurado en un intervalo de tiempo de 72 horas a 70°C usando reline.
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Figura 3. Imagenes por SEM y EDX obtenidas a -0.45 V en el sistema GC/reline en el licor de lixiviacion
del sulfuro de cobre en un intervalo de tiempo de 72 horas a 70°C con electrones secundarios y a un
aumento de 10,000X.
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Esta investigacion se centra en disefiar un proceso mas sostenible para la recuperacién de
plata (Ag) a partir de sulfuros, empleando Disolventes Eutécticos Profundos (DES) como
agente lixiviante. El enfoque contempla la electrorecuperacion de plata metalica, utilizando
técnicas electroquimicas como Voltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA).
Ademads, se analizardn los transitorios de densidad de corriente bajo condiciones
potenciostaticas mediante modelos tedricos, con el fin de comprender los mecanismos
cinéticos y termodinamicos involucrados en el proceso. Particularmente, se evaluara la
formacion de depdsitos metalicos sobre carbono vitreo mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX), proporcionando
informacidn detallada sobre la morfologiay composicion de los depdsitos.

Introduccion

La plata es un metal de gran relevancia por su versatilidad en conduccion eléctrica, joyeria 'y
baterias de 6xido de plata’. Se obtiene principalmente mediante procesos hidrometallrgicos
y pirometalurgicos a partir de minerales sulfurados como argentita (Ag,S), pirargirita (Ag;SbS,),
galena (PbS) con contenido de plata y cerargirita (AgCl) °. México figura entre los principales
productores mundiales, con Zacatecas, Durango y Guanajuato como los estados lideres?. Para
optimizar la recuperaciéon de plata y reducir el impacto ambiental de los lixiviantes
tradicionales, se han explorado liquidos iénicos (ILs), aunque su costo y limitaciones practicas
restringen su uso*. Como alternativa, los Disolventes Eutécticos Profundos (DES) combinan
componentes que generan un punto eutéctico mas bajo, siendo eficaces, en sintesis,
electrodeposicion y catalisis, y permitiendo la recuperacion de plata desde residuos como
pilas desechadas*. El presente proyecto se enfoca en la extraccion electroquimica de plata a
partir de sulfuros utilizando DES, lo cual lo convierte en una alternativa de alto valor agregado.

Metodologia

Se preparoé el DES combinando etilenglicol y urea (relacién molar 1:2), agitando la mezcla a
70 °C hasta obtener homogeneidad. Para la lixiviacion, el polvo del mineral se incorporé al DES
con una relacién soélido-liquido de 1:10, manteniendo la mezcla a 90°C con control de
evaporaciéon mediante recirculador. Los estudios electroquimicos se realizaron mediante
voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA) en una celda de tres electrodos,
destacando el electrodo de carbono vitreo (GCE) como electrodo de trabajo, con referencia de
plata y contraelectrodo de grafito, a 70 °C. Los transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente se analizaron usando modelos de nucleacién y crecimiento para obtener parametros
cinéticos como la densidad de sitios activos y la frecuencia de nucleacién. Finalmente, los
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depdsitos metalicos se caracterizaron mediante SEM y EDX, evaluando morfologia vy
composicion elemental de los electrodepdsitos.

Resultados

El voltamperograma ciclico registrado en el electrodo de carbono vitreo (GCE) durante la
lixiviacion de sulfuro de plata en DES a 70 °C muestra, en la regién catddica, un pico alrededor
de -0.2V asociado a la reduccién de plata en solucién, mientras que en la region anddica
aparece un pico cerca de 0.1V, relacionado con la oxidacion de la plata depositada durante
los procesos de nucleacidony crecimiento, Figura 1.

Ag (0)s = Ag (Drer + e~

j/ mAcem?

E/Vvs. Ag QRE
Figura 1. Voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 20 mV/s en direccion catddica, sobre
GCE en el licor de lixiviacion del polvo del sulfuro de plata usando reline después de 72 horas a 70°C.

Los transitorios potenciostaticos en la regién catédica se analizaron usando el modelo de
Palomar-Pardavé et al.?, que combina la nucleacidn y crecimiento tridimensional controlados
por difusiéon con la reduccion de protones, Figura 2. La densidad de corriente total se ajustd
satisfactoriamente al modelo, permitiendo determinar pardmetros cinéticos de la
electrodeposicion de plata sobre el GCE mostrados en la Tabla 1. La caracterizacién mediante
SEM reveld una distribucidon uniforme de los nucleos metalicos, mientras que el analisis EDX
confirmod la presencia de plata, Figura 3. Ademas, se destaco la eficacia del electrodo de
carbono vitreo (GCE) como sustrato para la electrodeposicion de metales, en este caso, la
plata.

j© = (Pt p4t-%) 1- exp{_PZ [t _ 1—#3(—1330 }

Tabla 1. Pardmetros de los ajustes y datos cinéticos obtenidos a partir de los transitorios
potenciostaticos de densidad de corriente experimentales sobre GCE en un lixiviado de sulfuro de plata
usando ethaline después de 60 horas con ajustes del modelo de Palomar-Pardavé et al.

-E/V A/s’ 10"°No/cm? 107D /cm?s™
0.14 0.13+0.04 0.30= 0.08 1.27+0.08
0.16 0.29+ 0.04 1.41+0.04 1.52+0.06
0.18 0.75% 0.02 2.23%0.02 1.60+ 0.02
0.2 0.98+ 0.06 2.52+0.03 1.76+0.02
0.22 1.20+0.02 2.74+0.02 1.80+0.01
0.24 1.97+0.02 2.96%0.03 1.82+0.01
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Figura 2. Transitorios potenciostaticos de densidad de corriente sobre GCE en un lixiviado de sulfuro de
plata usando ethaline después de 60 horas con ajustes del modelo de Palomar-Pardavé et al.

Figura 3. Imagenes por SEM y EDX obtenidas a -0.28 V en el sistema GCE en el licor de lixiviacién del
sulfuro de plata en un intervalo de tiempo de 60 horas en ethaline con electrones secundarios.
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En este trabajo de investigacion se llevé a cabo la carboxilacion de 6xido de grafeno (GO),
usando acido cloroacético en un medio basico asistido con ondas de ultrasonido. Con el
propdésito de agregar la mayor cantidad posible de &cidos carboxilicos (-COOH) a la
estructura del GO. Después de la funcionalizacién del GO se empled la técnica de Difraccion
de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada Fourier (FTIR) vy
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos con Rayos X (XPS). Los datos de DRX ensefaron
un descenso notable en la distancia entre capas, pasando de 8.08 Aa3.57A, y en el nimero
de capas, fue de 11 a 4, lo que sugiere una exfoliacion y desorden del material durante la
funcionalizacion. El analisis FTIR mostré senales nuevas correspondientes a los enlaces del
acido carboxilico, mientras que el XPS afirmé que el incremento de los acidos carboxilicos
fue deun 5.6 % a 10.7 %. Estos cambios indican una funcionalizacidn exitosay abren la puerta
a posibles aplicaciones biomédicas, especialmente en la eliminacién de toxinas urémicas.

Introduccion

El 6xido de grafeno (GO) ha adquirido gran relevancia gracias a su estructura bidimensional,
elevada area superficial y a sus grupos oxigenados (hidroxido, epdxido y acidos carboxilicos)
en particular los acidos carboxilicos. Sin embargo, en la estructura del GO, estos grupos se
localizan principalmente en los bordes y en una proporcidén relativamente baja'. La
incorporacion de acidos carboxilicos al plano basal del GO mejora notablemente su
reactividad, dispersabilidad y capacidad de interaccién con otras moléculas, lo que lo
convierte en un material ideal para diversas aplicaciones. Entre estas destacan la fabricacidn
de sensores electroquimicos, materiales compuestos con propiedades mecanicas y térmicas
mejoradas, la adsorcion de metales pesados en agua asi como en aplicaciones biomédicas,
como la bio-conjugacién de proteinas®*. Una estrategia comun para la carboxilacién del GO
es su reaccién con acido cloroacético a un pH basico (NaOH)2 Sin embargo, este mecanismo
de reaccion tiene algunas limitaciones, como tiempos de respuesta largos y un bajo
porcentaje de funcionalizacidn. Para mejorar estas dificultades, se puede incorporar ondas de
ultrasonido, ya que incrementan la temperatura de reacciéon, mejorando los tiemposy el grado
de funcionalizacién®. Por lo antes mencionado, en el presente trabajo se ha funcionado el GO,
empleando acido cloroacético asistido con ondas de ultrasonido, mejorando los tiempos de
reacciéony el grado de funcionalizaciéon del GO-COOH, obteniendo un material éptimo para su
posible aplicacion en la eliminacién de sustancias urémicas.
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Materiales y Métodos
Materiales
Para llevar a cabo la sintesis de oxido de grafeno y modificacion se utilizaron: grafito exfoliado,

permanganato de potasio (KMnQ,), acido sulfurico (H.SO,), perdéxido de hidrégeno (H,0,),
acido cloroacético (CICH,CO;H), hidréxido de sodio (NaOH) y etanol (CH;-CH,-OH).

Métodos: Sintesis y funcionalizacidn de éxido de grafeno

La sintesis de GO se realiz6 mediante el método de Hummers'. Para llevar a cabo la
carboxilacion del GO, inicialmente se preparé una solucién de GO a una concentracion de 2
mg/ml, la cual se dispersé en bano de ultrasonido durante 15 minutos. Transcurrido este
tiempo, se anadieron 0.5 g de NaOH y se aplicé ultrasonido de punta durante 1 minuto,
después se agregd 0.5 g de acido cloroacético y se volvid a aplicar ultrasonido de punta por 2
minutos. Por ultimo, el material obtenido se lavé con una mezcla agua: etanol y se secé6 a 80
°C para su posterior caracterizacion.

Resultados y Discusion

El espectro de DRX del GO y GO-COOH muestran diferencias estructurales relevantes (Figura
1a). El GO presenta un pico en 26 = 10.93°, asociado al plano (001), con una distancia
interlaminar de 8.08 A, atribuida a la intercalacién de grupos oxigenados. En cambio, el GO-
COOH muestra un pico en 26 = 24.88°, correspondiente al plano (002), con una distancia
reducida de 3.57 A. Ademas, el niumero de capas disminuyé de 11 en el GO a solo 4 en el GO-
COOH, lo que indica una exfoliacion facilitada por las ondas de ultrasonido en presencia del
acido cloroacético a pH basico [5]. Estos cambios reflejan una modificacidon estructural
importante que favorece la funcionalizacién de la superficie del material. El analisis por FTIR
(Figura 1b) revela una transformacion significativa de los grupos funcionales. En el GO se
identifican bandas caracteristicas de grupos hidroxilo, carbonilo, epdxidos y dominios
grafiticos. En el GO-COOH, en cambio, surgen nuevas bandas en 1740, 1361, 1328 y 1216
cm™’, atribuidas a los acidos carboxilicos, asi como a estructuras tipo -O-CH,—COOH. La
desaparicion de la banda a 3360 cm™ (—OH) y el ensanchamiento de la banda a 1012 cm™
indican la conversidon de grupos oxigenados en acidos carboxilicos, confirmando una
carboxilacion efectiva del plano basal del GO [2]. El XPS respalda estos hallazgos. En el
espectro de C 1s del GO-COOH (Figura 1d) se observa un aumento en la senal
correspondiente a grupos carboxilicos (C(=0)-0, 288.6 eV), que pasa de 5.6 % en el GO a
10.7 % tras la funcionalizacién. Al mismo tiempo, la sefial de grupos epoxi e hidroxilo (C-0O,
286.7 eV) disminuye de 23.1 % a 10.2 %, lo que indica una conversioén parcial de estos grupos
en grupos carboxilo (Figura 1c para el GO y 1d para el GO-COOH). Este cambio confirma una
reaccioén de sustituciéon nucleofilica entre el acido cloroacético y los grupos oxigenados del
GO, lo cual resulta en una funcionalizacién eficiente y en un aumento del contenido de grupos
—COOH en la superficie del material. ELaumento en la funcionalizacion resalta el potencial de
este material para futuras aplicaciones biomédicas, especialmente en la adsorcién de toxinas
urémicas.
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Figura 1. (a) Espectro de DRX del GOy el COOH, (b) espectro FTIR del GOy el COOH, deconvulucién del
C1sdel(c) GOyel(d) GO-COOH.
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La sobreexplotacién de los acuiferos en Aguascalientes ha provocado un deterioro progresivo
de la calidad del agua subterranea, registrandose concentraciones elevadas de aniones como
los sulfatos, los cuales superan los limites establecidos por la normativa mexicana. En este
contexto, el presente estudio evalla el uso de biocarbén derivado de semilla de guayaba
(Psidium guajava) modificado con cloruro de potasio (KCl) para la remocidn de sulfatos del
agua empleando sistemas en lote. La sintesis del biocarbdn se llevo a cabo bajo condiciones
controladas de carbonizacién y modificacion, optimizadas mediante un disefio experimental
tipo Taguchi (matriz L9). Las cantidades adsorbidas fueron evaluadas en solucion sintética y
en muestras reales de agua de pozo, alcanzando un valor maximo de 31.64 mg/g en
condiciones ideales. Aunque la eficiencia disminuyd en agua real por la competencia idnica,
el material mostré un desempefo prometedor como alternativa accesible y sostenible para la
remediacién de aguas subterraneas contaminadas, promoviendo ademas el aprovechamiento
de residuos agroindustriales.

Introduccion

La contaminacion del agua subterranea en Aguascalientes representa un problema critico
debido a la sobreexplotacidon de los acuiferos y a la creciente actividad antropogénica.
Especificamente, altas concentraciones de sulfatos han sido detectadas en pozos de
abastecimiento, superando el limite de concentracion (400 mg/L), establecido en la norma
oficial mexicana NOM-127-SSA1-2021 [1]. Estas condiciones afectan la potabilidad del aguay
representan riesgos gastrointestinales, especialmente en grupos vulnerables [2]. En este
contexto, el método de la adsorcion con materiales de origen lignocelulésico ha mostrado ser
una estrategia prometedora para la remocién de contaminantes iénicos [3]. En particular, los
biocarbones modificados con sales como KCl presentan una mejor afinidad hacia aniones
como 8042' debido al ajuste de sus propiedades superficiales y su carga eléctrica [4,5]. Este
estudio se centra en la evaluacién de un biocarbén derivado de semilla de guayaba modificado
con KCl para la remocién de sulfatos en solucidn sintética y agua de pozo.

Materiales y Métodos

Se emplearon semillas de guayaba como precursor en la sintesis de biocarbdn, las cuales
fueron lavadas, secadas vy trituradas, para posteriormente ser sometidas a un proceso de
modificacién y finalmente, una carbonizacién en un horno de microondas. Las condiciones
experimentales empleadas en la modificacidny carbonizacion se citan en la Tabla 1, donde los
factores estudiados fueron: Concentraciéon de KCl, velocidad de calentamiento, temperaturay
tiempo de residencia.

Por otro lado, los estudios de adsorcion se llevaron a cabo en sistema en lote a 30 °C
empleando una relacién masa-volumen de 8 g/L y utilizando soluciones de sulfato de100 mg/L
y muestras de agua de tres pozos del municipio de Aguascalientes. La concentracion de
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sulfatos se cuantificé mediante espectrofotometria UV-Vis con un Espectrofotometro HACH
DR/4000.

Resultados y Discusion

La Tabla 1 presenta la matriz ortogonal L9 empleada para estudiar el efecto de cuatro factores
en la sintesis del biocarbdén: concentracion de KCl (A), velocidad de calentamiento (B),
temperatura de carbonizacién (C) y tiempo de residencia (D), cada uno con tres niveles. El
objetivo fue maximizar la capacidad de adsorcion de sulfatos (g, mg/g) y se puede observar
que, entre las nueve combinaciones evaluadas, la muestra 2 (0.5M, 10 °C/min, 275 °C, 60 min)
mostré la mayor cantidad adsorbida (27.17 mg/g). En contraste, la muestra 1 (0.5 M, 5 °C/min,
200 °C, 30 min) tuvo el valor mas bajo (7.20 mg/g), lo que sugiere que temperaturas y tiempos
de residencia bajos no favorecen las propiedades finales del biocarbén para la remocién de
sulfatos del agua. En general, los resultados reflejan que no existe un solo factor dominante,
sino una combinacién dptima de factores y niveles que permite obtener un biocarbén con
mayor afinidad hacia los sulfatos.

Tabla 1. Matriz L9 empleada en la sintesis de biocarbones a partir de semilla de guayaba modificada
con KCl para laremocion de sulfatos del agua

Muestra Factor A Factor B Factor C Factor D q, mg/g
1 0.5M 5°C/min 200°C 30 min 7.20
2 0.5M 10 °C/min 275°C 60 min 27.17
3 0.5M 15°C/min 350°C 90 min 20.00
4 1.0M 5°C/min 275°C 90 min 13.28
5 1.0M 10 °C/min 350°C 30 min 18.33
6 1.0M 15°C/min 200°C 60 min 21.53
7 1.5M 5°C/min 350°C 60 min 18.33
8 1.5M 10 °C/min 200°C 90 min 14.26
9 1.5M 15°C/min 275°C 30 min 12.36

La Figura 1 muestra la grafica de efectos de los factores evaluados en la matriz L9 de Taguchi
y se puede observar que las condiciones 6ptimas para la obtencidon de un biocarbdén eficiente
paralaremocioén de sulfatos del agua fueron las siguientes: Factor A:1.0 M, B:10 °C/min, C:350
°C y D:60 min (Muestra denominada CSG-K-OP). Adicionalmente, de acuerdo con el anélisis
de varianza, el factor que tuvo mayor influencia en la eficiencia de los biocarbones fue el
tiempo de calentamiento (o= 70.43) y la rampa de calentamiento (o= 40.24).

/" /)

Concentracion KCI Rampa de calent

Temperatura de carbe

Figura 1. Grafica de efectos para la remocién de sulfatos del agua empleando la matriz L9 de Taguchi.

Finalmente, el biocarbdn 6ptimo (CSG-K-OP) mostré una cantidad adsorbida de 31.64 mg/g en
solucidn sintética (Ver Tabla 2). La impregnacion con KCl resulté en un aumento en la afinidad
del material hacia aniones, debido a la modificacién de la superficie y la presencia de sitios
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activos favorables. La eficiencia de remocion se redujo al tratar agua real de pozo,
probablemente por la competencia idénica (Cl”, NO,;~, HCO,") que limita la disponibilidad de
sitios activos especificos para sulfatos.

Tabla 2. Concentracion inicial de SO, 2 en muestras de agua de pozoy
cantidades adsorbidas empleando el biocarbon CSG-K-OP

Muestra Concentracion inicial, mg/L q, mg/g
Solucidn sintética 100 31.64
Pozo 1 373.5 43.89
Pozo 2 66.75 6.16
Pozo 3 206 36.74

Este estudio confirma que la semilla de guayaba, un residuo agroindustrial abundante, puede
valorizarse como precursor de muestras de biocarbén para la remocién de contaminantes del
agua, favoreciendo un enfoque de economia circular y sostenibilidad.
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Abstract

Calcium-modified macroporous biochar (BC-Ca) was synthesized using a microwave-assisted
method for efficient CO, capture under realistic flue gas conditions. The material maintained a
BET surface area of 443 m?/g and a uniform dispersion of CaO and Ca(OH), particles. BC-Ca
exhibited a CO, uptake of 2.42 mmol/g and a CO,/N; selectivity of 19.8 under post-combustion
conditions (15 % CO,, 1 bar, and 25 °C). This performance remained stable at elevated pressure
(up to 25 bar) and under humid conditions. At 50 °C and 30 % relative humidity (RH), BC-Ca
retained 66 % of its dry CO, uptake (achieving 1.13 mmol/g), surpassing unmodified BC.
Improved humidity tolerance was attributed to increased surface basicity and water-assisted
chemisorption. These results highlight BC-Ca as a promising candidate for CO, capture in
realistic post-combustion scenarios.

Introduction

Carbon-based materials are widely studied for CO, capture due to their adjustable porosity,
surface chemistry, thermal stability, and low cost’. However, under realistic post-combustion
conditions (15-16 % CO,, 70-75 % N,, and 5-7 % water vapor at 50-75 °C) their CO, capture
capacity and selectivity are often limited?. Humidity further reduces performance by competing
for active sites and blocking pores®, emphasizing the need to enhance the physical and
chemical affinity of carbon surfaces. Incorporating alkali and alkaline earth metals is a
promising approach to increase surface basicity and CO, affinity*. Calcium, often introduced
as calcium oxide (CaO) or calcium hydroxide (Ca(OH).,), is particularly attractive due to its
ability to reversibly react with CO, to form stable carbonates®. However, agglomeration and
sintering of calcium particles can reduce active sites accessibility and delay regenerability,
requiring a controlled dispersion.

This study investigates the incorporation of calcium-based particles into macroporous biochar
using a microwave-assisted method. The macroporous structure promotes uniform particle
dispersion without compromising pore accessibility. CO, adsorption performance was
evaluated under different temperatures, pressures, and humidity levels, with particular
attention to CO./N, selectivity and the impact of water vapor, key parameters in post-
combustion CO, capture. The findings offer insights into the development of robust, selective,
and scalable CO, adsorbents suitable for realistic flue gas applications.

Materials and methods
Synthesis and characterization of materials. Biochar (BC) was produced from agave bagasse
fibers that were washed, dried, and uniformly cut to ~3 cm, then carbonized at 600 °C under
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nitrogen flow (1 L/min) in a tubular furnace (HTR 11/75, Carbolite). Calcium-modified biochar
(BC-Ca) was synthesized via precipitation with 0.5 M Ca(CH3;COOQ), at pH ~12, followed by
microwave irradiation (Anton Paar Monowave 400) at 110-140 °C for 60 min, and subsequent
thermal treatment at 800 °C under inert atmosphere. Materials were characterized using N, and
H, physisorption at 77 K, SEM-EDS, XRD, Raman, FT-IR, XPS, and TG-DTG/MS. Water vapor
adsorption-desorption isotherms were also evaluated (DVS, Surface Measurement Systems).
Adsorption isotherms. CO, and N, adsorption isotherms were measured using a high-pressure
manometric analyzer (HPVA Il, Micromeritics) at 25, 50, and 75 °C, up to 25 bar. The single-
component isotherms were fitted with the Sips model to estimate ideal CO./N; selectivity and
the isosteric heat of adsorption (-AH.4s, klJ/mol). To evaluate the effect of humidity, CO,
isotherms were also obtained at 50 °C and up 1 bar under varying relative humidity (RH) levels
(0-50 %) using a gravimetric analyzer (DVS, Surface Measurement Systems).
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Figure 1. High resolution XPS spectra of Ca 2p (a) and O 1s (b) for unmodified biochar (BC) and calcium-
modified biochar (BC-Ca). CO, adsorption isotherms at 25, 50 and 75 °C for BC (solid symbols) and BC-
Ca (open symbols) (c). Water vapor adsorption (solid symbols) and desorption isotherms (open symbols)
for BC and BC-Ca (d). CO; capture under humid conditions (50 °C, 0-50 % relative humidity) (e).

Results and discussion

Despite the anticipated pore blockage, BC-Ca exhibited a higher BET surface area (443 m?/g)
than BC (379 m?/g), with the total pore volume remaining constant at 0.23 cm?/g, suggesting
that calcium particles were mainly distributed on the external surface®. SEM revealed a
roughened morphology with near-cubic particles (113.9 + 45.5 nm) along the fiber channels.
XRD analysis confirmed the presence of crystalline CaO and Ca(OH), phases. FT-IR and TG-
DTG/MS analyses indicated a reduction in oxygen-containing surface groups following thermal
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treatment. Meanwhile, XPS showed an increased in calcium content from 0.2 to 4.6 at.% for
BC-Ca and revealed strong interactions between calcium and surface oxygen functionalities
(particularly carbonyl groups) as evidenced by changes in the Ca 2p and O1s regions (Figure

1a-b). These interactions likely involve both precipitation and coordination mechanisms,
forming stable surface-bound CaO and Ca(OH), species.

CO, adsorption decreased with increasing temperature but remained consistently higher than
N, for both materials. BC-Ca demonstrated higher CO, capture capacity than BC, achieving
2.42 mmol/g at 25 °C and 1 bar, a 42 % increase (Figure 1c¢). At 30 bar, both materials showed
atwo-fold increase in CO, uptake, with BC-Careaching 4.70 mmol/g. Although BC-Ca exhibited
slightly lower Scoanz at 1 bar due to its higher porosity, Scoan: improved under low-pressure
conditions (<0.1 bar). Additionally, BC-Ca showed lower -AH.q4s values (29-33 kJ/mol) than BC
(31-35 kJ/mol), indicating reduced surface heterogeneity and a predominant physisorption
mechanism with moderate interaction strength.

Water adsorption (Figure 1d) revealed a Type |l isotherm for BC due to low density of polar
groups, and a Type V isotherm for BC-Ca, consistent with oxygenated surface groups’. At P/P,
< 0.4, BC showed stronger initial water affinity, indicating higher hydrophilicity. However, BC-
Ca adsorbed more water near saturation (P/P, = 1), due to its higher BET surface area and
hydrophilic CaO. Under humid conditions (up to 50 % RH), both materials showed reduced CO,
uptake, but BC-Ca exhibited superior stability (Figure 1e). At 50 °C and 30 RH %, BC-Ca
retained 66 % of its CO, uptake, achieving 1.13 mmol/gand outperforming comparable carbon-
based sorbents. This improved humidity-tolerance is attributed to synergist effects of physical
adsorption, surface basicity, and water-assisted chemisorption, which highlights the
robustness of BC-Ca for CO, capture in humid flue gas streams.
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Resumen

Este estudio explora el papel de los grupos funcionales nitrogenados piridinicos y pirrélicos en
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) en la captura de CO,. Los MWCNT se
sintetizaron mediante deposicion quimica en fase de vapor asistida por aerosol (AACVD). Se
obtuvieron dos materiales distintos, CNT-N1y CNT-N2, en funcién de su posicidon en el reactor
y se caracterizaron mediante XPSy SEM para confirmar la incorporacién de nitrégeno y ver los
defectos estructurales por las funcionalidades. Se realizaron cinéticas de captura de CO; a
presion de 1y 8 bar, y se utilizaron regresiones lineales para correlacionar el contenido de
grupos piridinicos y pirrélicos con la captura de CO.. Los resultados mostraron que ambos
materiales contienen <2% de nitrégeno, con una diferencia principal en la proporcion de
grupos piridinicos y pirrdlicos, para CNT-N1 43.6% de pirrolicos y 33.3% de piridinicos y para
CNT-N2 51.3% de pirrdlicos y 28% de piridinicos. Respecto a la capacidad de captura de CO,,
el CNT-N1 exhibié una mayor capacidad de captura de CO, a 8 bar (2.68 mmol/g), mientras que
el CNT-N2 tuvo un mejor rendimiento a 1 bar (0.26 mmol/g). Finalmente, se observd una
relacién positiva, principalmente con la suma de ambos grupos a concentraciones entre 1.2y
5.5%. Estos resultados proporcionan informacion valiosa sobre el papel de los grupos
funcionales de nitrogeno y ofrecen estrategias para optimizar los materiales funcionalizados
con N para una captura eficiente de CO..

1. Introduccioén
La reduccion de las emisiones de didxido de carbono (CO,) a la atmésfera ha sido uno de los
temas prioritarios debido a su contribucién al calentamiento global. Dentro de las diferentes
estrategias que se han planteado para disminuir la concentracién de CO, en la atmésfera, la
captura de CO, se hareconocido como una solucién eficaz. En general, la captura de CO, mas
comunmente utilizada a nivel industrial es mediante aminas liquidas las cuales presentan
desventajas importantes como son sus altos costos de regeneracion, baja estabilidad térmica
y su naturaleza corrosiva’. Por lo que se ha investigado diferentes sélidos porosos que posean
propiedades mejoradas para la captura de CO.,. Entre los materiales reportados se encuentran
las zeolitas, estructuras metal-organicas, polimeros porosos y materiales de carbono como
los nanotubos de carbono (CNT). Especificamente, los materiales de carbono tienen
propiedades deseables para la captura de CO,, como es su alta estabilidad térmica y quimica,
gran area superficial especifica, bajo costo, estructura facilmente ajustable, no corrosiva y
bajo consumo energético para su regeneracién. Sin embargo, la mayoria de los materiales de
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carbono poseen capacidades de captura de CO, limitadas en comparacién a materiales
utilizados industrialmente. Debido a esto, se ha probado exitosamente modificar las
propiedades quimicas de los materiales mediante la incorporacion de heteroatomos, como el
nitrégeno (N), para mejorar su capacidad de captura de CO; 2. En este sentido, se pueden
incorporar diferentes tipos de grupos nitrogenados, como piridinicos, pirrélicos, cuaternarios
y oxidados, los cuales generalmente coexisten en diferentes proporciones. Sin embargo, la
relacion entre las funcionalidades especificas del nitrogeno y el rendimiento en la captura de
CO, sigue siendo incierta. Las complejas interacciones entre estos grupos dificultan la
determinacion del papel exacto de cada especie de nitrégeno en la captura de CO, por lo que
entender la contribucién de los grupos nitrogenados es fundamental para dirigir la
modificacién con grupos nitrogenados de forma mas eficiente. Por lo tanto, este estudio tiene
como objetivo dilucidar el impacto de los grupos nitrogenados piridinicos y pirrélicos en el
rendimiento de captura de CO, de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT).

$h
4

2. Materiales y métodos
Sintesis de MWCNT dopados con N:
La metodologia para la sintesis de los MWCNT fue reportada en un trabajo previo®. Los
materiales de carbono con mayor proporcion de grupos N piridinicos se recolectaron
cuidadosamente de los centimetros 12 a 24 (CNT-N1), mientras que aquellos que contenian
mayormente grupos N pirrélicos se recolectaron de los centimetros 42 a 62 (CNT-N2).
Pruebas de captura de COx:
Los experimentos de cinética y capacidad de captura de CO, a temperatura ambiente y a
presiones de 1 y 8 bar se realizaron en un reactor de alta presién de 25 ml (4704, Parr
Instrument), equipado con un mandmetro digital (ASHCROFT DG25 con una metodologia
previamente reportada®).

3. Resultados y discusion
La composicion elemental de los MWCNT se obtuvo mediante XPS, en donde se encontrd que
elcontenidode C1sy O1sfue de alrededor de 96% Yy 2%, respectivamente (Figura 1 a). Ademas,
el contenido de N1s para CNT-N1 fue de 1.55% y para CNT-N2 de 1.59%. Se realizaron las
deconvoluciones de las sefiales de N1s de los materiales, y se encontré que para CNT-N1 la
porcion de grupos piridinicos fue de 43.6% y de pirrélicos de 33.34% mientras que para CNT-
N2 presenté mayor cantidad de grupos pirrélicos, 51.34%, y menor proporcion de grupos
piridinicos, 26.98% (Figura 1 b).
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Figura 1. Cuantificacién quimica de los materiales mediante XPS. a) Composicidn elemental de C1s,
N1s, O1s y Fe,p; y b) Abundancia relativa (%) de los diferentes picos asignados a partir de la
deconvolucion de N1s.
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El rendimiento de captura de CO, de ambos materiales se determind mediante la cinética de
adsorcion a 1y 8 bar (Figura 2 a). A 1 bar, los CNT-N1 y CNT-N2 mostraron capacidades de
captura de CO, de 0.13y 0.26 mmol/g, respectivamente, mientras que, a 8 bar, CNT-N1 mostro
una capacidad de captura de CO; significativamente mayor (2.89 mmol/g) en comparacién con
CNT-N2 (2.02 mmol/g), lo que representd aumentos de mas de 7y 24 veces sobre su respectiva
capacidad a 1 bar. Por otro lado, se realizaron correlaciones lineales con el contenido absoluto
de grupos piridinicos pirrolicos y la suma de ambos (Figura 2 b-d). Para el contenido de grupos
piridinicos se obtuvo una correlacién positiva estadisticamente significativa con la capacidad
de captura de CO, (R?>=0.26, p=0.05) dentro del rango de contenido absoluto de 0.8-4%, lo que
indica su influencia positiva en la mejora de la adsorcion de CO,. Para el contenido los grupos
pirrélico, se observé unatendencia positiva en un rango de contenido mas estrecho (0.5-2.5%),
aungue la correlacién fue mas débil y solo marginalmente significativa (R>=0.21, p=0.06), lo
que sugiere que los grupos pirrélicos tienen una influencia limitada en la capacidad de captura
de CO,. Finalmente, la suma de los contenidos absolutos de grupos piridinicos y pirrélicos
mostré una fuerte correlacidn con la capacidad de captura de CO, (R*=0.51, p<0.05) en un
rango de contenido absoluto mas amplio (1.2-5.5%), lo que demuestra el efecto sinérgico de
la coexistencia de ambos grupos de nitrégeno. Estos hallazgos refuerzan la idea de que la
coexistencia de los grupos de nitrogeno piridinico y pirrélica mejora significativamente el
rendimiento de la adsorcion.

Piridinicos Pirrélicos Piridinicos + Pirrélicos
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Figura 2. a) Cinéticas de captura de CO, a 25°Cy 1y 8 bar, las lineas representan el valor calculado a
partir del modelo cinético con mejor ajuste, regresiones lineales entre el contenido absoluto de grupos

b) piridinico, c) pirrélico y d) la suma de ambos con la capacidad de captura de CO, de materiales de
carbono funcionalizados con nitrégeno, basadas en el analisis XPS y datos de la literatura.
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Resumen

La contaminacién del agua por colorantes industriales, como el azul de metileno (AM), es un
problema ambiental significativo. El presente trabajo reporta el desarrollo de un material
adsorbente a partir de la combinacion de particulas de diéxido de titanio (TiOy), las cuales
fueron introducidas en las telas de carbdn activado (TCA) para modificar su superficie
mediante molienda mecanica. Los resultados mostraron una dispersion homogénea del TiO,
sobre las TCA, lo que, combinado con la alta porosidad y area superficial de los materiales
base carbono, facilité una excelente capacidad de adsorcién. Se logré remover
aproximadamente el 97% del AM de la solucién y una Q maxima de 10.47 mg/g, demostrando
el potencial de estos materiales compuestos para el tratamiento eficiente de aguas residuales.

Introduccion

La contaminacién del agua causada principalmente por actividades industriales trae como
consecuencia problemas que afectan al medio ambiente y la calidad humana. Algunas
técnicas aplicadas en la eliminacién de contaminantes en el agua son la oxidacion quimica,
adsorcion, intercambio idnico, etc. ' Los tintes generados por diversas actividades de la
industria manufacturera como colorantes, textiles, cosméticos, plasticos, papel, entre otras,
son los contaminantes mas comunes en las aguas residuales. >® El azul de metileno es un
colorante organico, el cual se encuentra en el agua a causa de actividades industriales, siendo
un contaminante problematico. *®* Actualmente, de las diversas técnicas estudiadas para la
remocién de contaminantes, una de las mas importantes es la adsorciéon, en donde las
investigaciones se centran en el estudio de materiales de excepcionales propiedades fisicas 'y
quimicas como lo son las telas de carbdén activado y 6xidos metalicos.

Estos materiales son una forma flexible y manipulable en su aplicacién gracias a que dicho
adsorbente poroso se caracteriza por poseer una alta superficie especifica y amplia
microporosidad, convirtiéndolas en adsorbentes destacados para la remocién de
contaminantes tanto en fase liquida como gaseosa.®

Materiales y métodos

Las TCA FM100 utilizadas para el desarrollo de los materiales adsorbentes son de la marca
Flexzorb. El colorante azul de metileno se obtuvo de HYCEL. Los compuestos se fabricaron en
un molino planetario (MTlI Corporation MSK-SFM-1-TS) y la absorbancia se midié en un
espectrometro UV-Vis (Mettler Toledo).

Preparacion del material adsorbente. Para ello, se combinaron 6xidos metalicos en
concentraciones de 30% en masa con la tela de carbdn activado. La mezcla se llevo a cabo en
un molino planetario de bolas durante una hora, empleando una relacién de masa de bolas a
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material de 20:1, segun la practica establecida en estudios previos. La molienda se realiz6 a
20 Hz, para asegurar una adecuada dispersién de los dxidos sobre la TCA.

Adsorcién de azul de metileno. Para medir la capacidad de adsorcion de AM se prepard una
solucién madre de 100 mg/Ly a partir de esta se prepararon disoluciones del colorante a 1, 5,
10, 20 y 40 mg/L. Preparadas estas concentraciones, se agregaron 10 mg de cada uno de los
materiales en tubos Falcon, los cuales se pusieron en contacto con 10 mL de cada una de las
soluciones, todas las pruebas se realizaron por duplicado para luego ser colocadas en una
incubadora por 24 h a temperatura ambiente y posteriormente medir las isotermas de
adsorciéon en un espectrofotémetro UV-Vis, tomando como referencia una longitud de
absorcion maxima de 664 nm.® La cantidad adsorbida (Q) en el tiempo t se evalué mediante
(Co—CpV

R (1)

Donde Q (mg/g) es la cantidad adsorbida respecto al tiempo, C, (mg/L) es la concentracion

inicial, C; es la concentracion en el tiempo, V es el volumen de la solucién y m es la masa del
material adsorbente.

la ecuacioén: Q =

Resultados y discusion

El tamafo y la capacidad de dispersion de las particulas son factores determinantes en la
efectividad del material adsorbente, en la micrografia de la figura 1a se muestra una dispersion
homogénea y uniforme de las particulas de TiO, sobre la TCA, sin embargo, a mayor
magnificacion se revela la presencia de aglomerados, lo cual indica que la mecanosintesis ha
inducido la disminucidn en el tamafo de particula (figura 1b).

Figura 1. Micrografias de la superficie de las telas modificadas con TiO5.

La integracidon de materiales base carbono juega un papel crucial en la efectividad de los
materiales adsorbentes para potenciar las propiedades de adsorciéon optimizando asi el
rendimiento pararemover el azul de metileno. Ademas, la alta porosidad y gran area superficial
especifica que ofrecen los materiales base carbono actuan como una plataforma ideal para la
dispersién homogénea y uniforme de las particulas de TiO,. En la figura 2a se puede observar
como la cantidad de AM adsorbida incrementa de 2.37 a 10.47 mg/g con respecto al tiempo,
ya que conforme se llega hasta los 40 min la concentracién del colorante va en tendencia a
cero (figura 2b). Estos resultados se deben en gran medida a la alta porosidad y area superficial
especifica del 6xido de titanio disperso en los materiales base carbono, ya que se incrementa
el porcentaje de adsorcion de las moléculas en las particulas porosas. Por otra parte, cabe
mencionar que el area especifica esta relacionada con la cantidad de moléculas que se
adsorben en el material adsorbente que tiene propiedades cataliticas para degradar el azul de
metileno. La distribucién homogénea del 6xido en la TCA facilita el acceso del colorante a los
sitios activos lo que permite adsorber alrededor del 97% del azul de metileno en la solucién
como se muestra en la figura 2c.
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respecto al tiempo (b,c).
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Introduccion

La industria textil representa uno de los pilares fundamentales de la economia mundial debido
a suimpacto en términos econémicos, generacién de empleo e inversiones. No obstante, esta
misma industria también es notoriamente reconocida por su huella ambiental, sus practicas
insostenibles en el uso de recursos naturales y su contribucion a la contaminacion del aire,
suelo y agua’. En la ultima década, se han sintetizado carbones activados a partir de residuos
textiles para evaluar la capacidad de adsorcion de algunos contaminantes como los
colorantes azoicos®? y metales pesados®. En este trabajo se propone una opcién para el
reciclaje de textiles de poliéster generados por la industria automotriz, para su valorizacion y
contribucion con la economia circular al transformar el residuo en un material carbonoso para
la remocion de diferentes contaminantes presentes en el agua.

Materiales y métodos

En este trabajo se emplearon fibras textiles de algoddn y poliéster que se obtuvieron de la
empresa Autoneum, estas muestras se analizaron por espectroscopia infrarroja (IR), analisis
termogravimétrico (TGA) y por microscopia electréonica de barrido (MEB).

Para determinar la concentracion de Cd (ll), fenol, fluoruro e ibuprofeno de las soluciones
acuosas modelo que se prepararon en laboratorio, se utilizaron diferentes técnicas de analisis
como espectroscopia de absorcién atomica, espectroscopia UV visible y métodos
electrométricos.

La capacidad de adsorcién de los materiales carbonosos sintetizados en disefios
experimentales por medio de activaciéon quimica y fisica se evalué en sistemas en lote. Los
experimentos de adsorcion se realizaron de acuerdo con la siguiente metodologia. La masa de
0.1 g de cada material carbonoso se coloco en tubos de centrifuga, se anadié un volumen
inicial (Vo) de 40 mL de una solucién objetivo a diferentes concentraciones iniciales (Co) de 200,
200, 10y 30 mg L" de Cd (ll), fenol, fluoruro e ibuprofeno, respectivamente. La capacidad de
adsorcion de los materiales carbonosos (q) se obtuvo por medio de un balance de masa.

Resultados

La superficie y morfologia de las fibras textiles fue observada en un microscopio electrénico
de barrido (MEB). En las Figuras 1 se observan las micrografias de los residuos de fibras textiles,
en estas micrografias podemos observar hilos de fibras textiles no tejidas, algunas de ellas
presentan ranuras o hendiduras y pequenos fragmentos adheridos a lo largo de los hilos, estos
hilos no presentan un tamafno de espesor uniforme.
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Figura 1. Micrografias de fibras textiles

En la Tabla 1 se presentan las variables de respuestas de los experimentos establecidos en el
diseno experimental (D-optimal), donde se cuantificaron las capacidades de adsorcion de Cd
(N, fenol, fluoruro e ibuprofeno de los carbones activados a partir de residuos textiles de la
industria automotriz. La mayor capacidad de adsorcién de Cd (ll) se obtuvo con el material PA9
activado con KOH a 700 °C en una proporcidn agente quimico: material carbonoso de 1:1, con
un maximo de 79.56 mg g” equivalente a un 97.20 % de remocidn, este resultado es superior a
lo reportado por Pereira et al. (2024)* donde sintetizaron carbdn activado a partir de residuos
plasticos mediante activacion quimica con KOH en una proporcion agente quimico: material
carbonoso de 1:1 con dos incrementos de temperatura de 30 a 300 °C y de 300 a 800 °C, en
dicho estudio reportaron una maxima capacidad de adsorciénde 12 mgg’apHde 4 a6ycon
concentracion inicial de 10 a 200 mg L”, con una masa de 0.2 g a temperatura constante de 25
°C. La mayor capacidad de adsorcioén se presenté con el material PA10 activado con KOH a 700
°C en una proporcion agente quimico: material carbonoso de 2:1, que adsorbié 79.07 mg g' de
fenol, este valor representa un 97.70 % de remocion. En los materiales carbonosos activados
fisicamente el material que destacé al presentar una capacidad de adsorcion de 65.34 mg g
de fenol que representd un 81.5 % de remocidn, fue el material PA31 que se sintetizé a 900 °C
por 3 h.

El material carbonoso PA8 activado con ZnCl, a una temperatura de 500 °C en una proporcién
agente quimico: material carbonoso de 1.1 presenté una capacidad de adsorcién de 0.80 mg
g" de fluoruro, para este mismo contaminante el material carbonoso PA31 de la activacién
fisica presentd una capacidad de adsorcién de 0.50 mg g™ de fluoruro. También, se observa la
capacidad de adsorciéon de ibuprofeno de los materiales carbonosos. Los materiales
carbonosos activados quimicamente mostraron una capacidad de adsorcion de 22 a29mgg
', donde se destaca el material carbonoso PA13 activado con ZnCl, a 600 °C en una proporciéon
agente quimico: material carbonoso de 2:1, con el que se obtuvo la mayor capacidad de
adsorcién de 29.96 mg g”" que representa un 99.15 % de remocidn de ibuprofeno. Para el caso
de la activacion fisica podemos observar que nuevamente la muestra PA31 al ser probada con
ibuprofeno presenté la mayor capacidad de adsorciénde 17.19mgg™, que representa un 63.58
% de remocion. Los materiales sintetizados quimicamente presentan una mayor capacidad de
adsorcion de ibuprofeno con respecto a los materiales activados fisicamente con CO,, este
resultado sugiere que el didmetro promedio de poro y la distribucion del tamafo de poros son
un factor importante en la capacidad de adsorcion debido a las dimensiones del ibuprofeno
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Tabla 1. Capacidades de adsorciéon de Cd (ll), fenol, fluoruro e ibuprofeno
g T Agente Proporcion q Cd (ll) q fenol q fluoruro qIBU
E < (°C) activante  t(h) (mgg") (mgg") (mgg") (mgg")
z o
PA6 1 600 KOH 1:1 14.70 8.55 0.41 24.28
PA7 2 500 KOH 2:1 71.06 45.71 0.34 23.08
PA8 3 500 ZnCl2 11 10.76 40.44 0.80 22.35
PA9 4 700 KOH 11 79.56 66.13 0.57 21.62
PA10 5 700 KOH 2:1 53.04 79.07 0.43 23.63
PA11 6 700 ZnCl2 11 23.80 63.33 0.36 22.02
PA12 7 700 ZnCl2 2:1 19.28 50.88 0.37 23.54
PA13 8 600 ZnCl2 2:1 14.03 59.65 0.41 29.96
PA14 9 700 ZnCl2 3:1 11.42 32.34 0.68 26.30
PA15 10 700 ZnCl2 11 17.17 68.36 0.72 28.04
PA16 11 700 KOH 3:1 72.04 73.86 0.68 29.04
PA17 12 500 ZnCl2 3:1 14.18 45.97 0.63 29.21
PA18 13 700 KOH 3:1 43.17 70.92 0.48 27.60
PA19 14 500 KOH 2:1 38.62 45.93 0.44 23.08
PA20 15 500 ZnCl2 2:1 15.70 44.99 0.58 25.78
PA21 16 600 ZnCl2 3:1 13.87 52.17 0.60 29.27
PA26 1 800 CO2 2 12.46 2.81 0.11 0.38
PA27 2 800 CO2 2 13.43 4.07 0.34 0.41
PA28 3 850 CO2 2 8.61 2.62 0.39 0.31
PA29 4 900 CO2 2 11.46 21.61 0.40 7.56
PA30 5 850 CO2 1 6.93 3.56 0.14 0.45
PA31 6 900 CO2 3 16.71 65.34 0.50 17.19
PA32 7 900 CO2 1 8.05 39.09 0.42 5.28
PA33 8 850 CO2 3 8.46 6.02 0.32 0.08
PA34 9 850 CO2 2 8.35 3.41 0.41 1.88
PA35 10 800 CO2 3 8.30 4.64 0.28 1.70
PA36 11 850 CO2 1 2.48 3.40 0.34 0.32

IBU: Ibuprofeno

Conclusiones

En este estudio se utilizaron los residuos textiles de poliéster provenientes de la industria
automotriz como material precursor para la sintesis de materiales carbonosos activados que
se emplearon para la remocién de diferentes contaminantes en solucién acuosa. Se demostré
que el aprovechamiento de residuos textiles de poliéster procedentes de la industria
automotriz, al sintetizar materiales carbonosos como parte de un plan de manejo tiene una
relevancia ambiental significativa al usarse como material adsorbente de contaminantes
presentes en el agua como cadmio Cd (ll), fenol, fluoruro (F) e ibuprofeno.
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En este trabajo se estudio el efecto que la etapa de delaminacidn de los MXenes tiene sobre la
capturade CO,, alvariar el tiempo de contacto (5-48 h) con el agente de hinchamiento (DMSO).
La caracterizacién fisicoquimica realizada al material pristino, al MXene exfoliado (ML-MXene)
y a los MXenes delaminados fue XRD, espectroscopia Ramany SEM. Los resultados mostraron
que existe una influencia entre el tiempo en que el ML-MXene se encuentra en contacto con el
DMSO ya que, a menores tiempo de contacto, la capacidad se vio reducida en comparacion
con la del material pristino y del ML-MXene (49-62 % menos que el ML-MXene), mientras que
la capacidad maxima se alcanzé en el material expuesto al DMSO durante 24 h (0.88 mmol/g a
25°Cy 8 bar).

Introduccion

El incremento acelerado de las emisiones de CO, tiene impactos perjudiciales en el planeta,
al desequilibrar el cambio climatico. Se han propuesto tecnologias para la captura, utilizacion
y almacenamiento del gas; para la captura, el proceso de adsorcién ha sobresalido por
ventajas como: alta capacidad de adsorcién, bajo costo de regeneracion y adsorbentes con
cinéticas rapidas'?. El uso de materiales a base de carbono han cobrado relevancia porque
tienen un 4&rea superficial especifica alta, porosidad considerable y son estables,
convirtiéndolos en materiales eficientes y rentables®.

Los MXenes, materiales bidimensionales que estan llamando la atencidén por sus propiedades
fisicoquimicas y eléctricas, como su excelente conductividad térmica, hidrofilicidad, etc”. La
sintesis de MXenes se realiza a través de la exfoliacidon del elemento A (la A denota elementos
de los grupos 13 o0 14) presente en su precursor, la fase MAX. Los MXenes multicapa pueden
separarse a través de la delaminacion, al utilizar un agente de hinchamiento, el cual es una
molécula organica como el dimetilsulféxido (DMSO), la urea o el hidrato de hidrazina®. No
obstante, el proceso de delaminacion no se ha estudiado a profundidad. En este estudio, se
evalu¢ el efecto del tiempo de contacto del DMSO con MXenes para mejorar la capacidad de
captura del CO; obtenida en la etapa previa.

Materiales y métodos

Se utilizé6 un MAX comercial (carburo de titanio y aluminio, Ti;AlC,) con una pureza =290 %y un
tamanfo de particula < 100 pum, solucién de acido fluorhidrico (HF) al 48 %, asi como DMSO
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con una pureza = 99.9 % obtenidos de Sigma-Aldrich. Se empled CO, de grado analitico con
alta pureza (>99.9 %).

Se adicionaron 0.6 g de Ti;AlC; a 15 mL de HF concentrado (48 %) bajo agitaciéon magnética, a
temperatura ambiente (Tams) durante 40 h. La suspensioén se centrifugd para separar el HF no
reactante. El producto obtenido (ML-MXene) se lavé con agua desionizada (AD) hasta elevar el
pH a 4 unidades de pH. Por ultimo, el producto se secd a 80 °C por 24 h. Para la separacion de
las ldminas del ML-MXene, se mezclaron 0.3 g del material con 5 mL de dimetilsulfoxido
(DMSO) a T.mp Y agitacién magnética®. Buscando conocer el efecto del tiempo en la
delaminacion del ML-MXene, la agitacidon se mantuvo entre 5y 48 h. La suspension resultante
se centrifugd para separar el polvo intercalado del sobrenadante. Posteriormente, AD se
adiciono al material obtenido en una relacién ML-MXene: AD de 1:500 (p/v). La suspension
resultante se ultrasénico durante 1 h para la obtencion del MXene delaminado (DL-MXene); el
producto se sec6 a 90°C durante 24 h. El material pristino, y los MXenes fueron caracterizados
a través de XRD, Raman y SEM.

Los ensayos de captura de CO; se realizaron en un reactor de alta presion de 22 mL (4704, Parr
Instrument), adaptado con un manémetro digital (ASHCROFT DG25). Las pruebas se realizaron
en lote a 8 bar, a temperatura ambiente (25 + 1 °C) para determinar la cinética de sorcion de
CO, sobre el material pristino, el ML-MXene y los DL-MXenes. La cantidad de gas capturado se
evalug a través de la Ecuacion 1.

APV
" ZRTmg

-1000 (1)

En donde g representa la capacidad de captura de CO, (mmol CO,/g material), AP es la
diferencia entre la presion inicial y la presién en el tiempo t (bar), V (mL) es el volumen del
reactor, Z es el factor de compresibilidad a la presion dada, R es la constante de los gases
ideales (0.0831 barL/molK) y m, (g) es la masa inicial del adsorbente.

Resultados y discusion

La caracterizacion mostrada corresponde Unicamente a la comparacién del material pristino,
del ML-MXene y del material delaminado durante 24 h (DL-24). La formacién de los MXenes
durante los procesos de exfoliacion y delaminacion se estudié con XRD. La Figura 1(A),
muestra los difractogramas obtenidos para los materiales en estudio. El desplazamiento de la
senal[002] hacia un angulo mas bajo indica la apertura de las ldminas de los MXenes; mientras
que el pico en el ML-MXene presenta una intensidad considerable, al analizar el del material
delaminado se observa que este pierde intensidad y se vuelve mas ancho, lo cual se puede
atribuir a la delaminacién del MXene.

(A) — Fase NAX—— NLxene— DL-24 (BT —— Fase MAX — ML-MXens — DL-24
S OTLA OHOF c fratz=a
W ‘
q @
=2 2
3 kS
T
2 U 3 c OHOF
E yo) £ — .
e -
T A < ]
WW“

26 {grados) Raman shift {cm ')

Figura 1. (A) Patrones XRD y (B) espectros Raman del material pristino, del ML-MXene y del DL-24.
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En la Figura 1(B) se observan los espectros Raman de los materiales en estudio. Se realizd la
identificacién de las bandas correspondientes, y en los MXenes se observan sefales que
corresponden a Ti, Al (255 cm™) el cual disminuye en intensidad por la desaparicién del Al en
la estructura de los MXenes. Alrededor de los 400 cm™ la sefial corresponde a las
terminaciones heterogéneas como la vibracion en el plano del -OH; por ultimo, la sefal
alrededor de los 600 cm™ se asocia a las vibraciones de estiramiento fuera del plano de los
atomos de C. La Figura 2 muestra las micrografias SEM de los materiales en estudio, en donde
se puede observar cémo se pasa de un material nanolaminado, a un material con morfologia
tipo acordeodn. En la Figura 2(C) observamos que, al delaminar, los aglomerados de laminas de
MXenes se ven reducidos.

Figura 2. Micrografias SEM del (A) material pristino, (B) DL-24 y (C) DL-48.

En la Figura 3 se realizé la comparacién entre los materiales delaminados, el ML-MXene y el
material pristino. El tiempo de contacto con el agente de hinchamiento tiene un efecto en la
captura de CO, ya que, como se observa, la capacidad de captura de los DL-MXenes
incrementa respecto al material exfoliado, cuando el tiempo de delaminacién es de 24y 48 h
(0.88 y 0.54 mmol/g vs 0.49 mmol/g); en contraste, la capacidad se ve reducida cuando este
tiempo baja, lo cual podria ser atribuido a que la difusion del DMSO en las laminas del MXenes
es lenta y por ende llega a bloquear los sitios activos de adsorcion. Respecto a los materiales
con mayor tiempo de delaminacién, se observa que el que tiene una mejor capacidad de
captura es el DL-24, lo cual se podria asociar a que el espaciado entre ldminas permitié una
mejor difusion del agente de hinchamiento y que no se han favorecido reacciones entre el
DMSOy la superficie de los MXenes.

Capacidad de captura (mmol CO,/g)
a
L
.

T T T T T T
Fase MAX ML-MXene DL-5 DL-15 DL-18 DL-24 DL-48

Figura 3. Comparacion de la capacidad de captura del pristino, el ML-MXenes y los DL-MXenes.
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biomasa residual para la sintesis de carbon activado y su aplicacion
en la adsorcion Pb(ll) y cafeina en solucién acuosa

Cisneros Ontiveros H. G.”, Medellin Castillo N. A.”, Flores Rojas A. |.™
" Programa Multidisciplinario de Posgrado en Ciencias Ambientales, Universidad Auténoma de San
Luis Potosi, Zona Universitaria, Av. Salvador Nava No. 201, CP 78210, San Luis Potosi, México
" Centro de Investigacion y de Estudios de Posgrado, Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma de
San Luis Potosi, Zona Universitaria Av. Salvador Nava No. 201, CP 78290, San Luis Potosi, México

Palabras Clave: Lirio acuatico, Carbdn activado, Activacion quimica

Introduccion

La presencia de contaminantes como el plomo (Pb(ll)) y la cafeina en cuerpos de agua plantea
serios riesgos para la salud y el ambiente. En este contexto, el uso de materiales adsorbentes
de bajo costo y origen sustentable cobra gran relevancia. Este estudio tiene como objetivo un
carbdn activado sintetizado mediante activacion quimica con acido fosfdrico a partir del lirio
acuatico (Eichhornia crassipes), una especie invasora en México'. La propuesta se enmarca en
un enfoque de economia circular, promoviendo la valorizacion de residuos biolégicos para el
tratamiento de aguas contaminadas.

Materiales y métodos

El lirio acuatico (Eichhornia crassipes) fue recolectado en el Parque Tangamanga |, San Luis
Potosi. El material (300 g del lirio seco y triturado) fue sometido a carbonizacion parcial a
300 °C en un horno tubular (Carbolite 1200), con un flujo constante de gas nitrégeno de 150 mL
min”, durante 2 horas y con una velocidad de calentamiento de 5°C min™. Al finalizar, el
sistema se dejo enfriar a temperatura ambiente bajo flujo continuo de nitrégeno, obteniendo
un carboén preliminar libre de compuestos volatiles. Después, se tomaron 100 g del lirio
carbonizado para ser impregnados con acido fosférico (HsPO, al 85%) en una relacién acidoy
carbén de 1.5 (p/p), durante 12 horas. Finalizado el proceso de impregnacién, el material se
sec6 a 80°C bajo una fuente de luz roja para eliminar la humedad residual. La activacién
térmica se realizé en el mismo horno tubular, elevando la temperatura hasta 550 °C durante 1
hora, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ y un flujo constante de gas nitrégeno
a 150 mL min™. Al término del tratamiento térmico, el material se enfrié dentro del horno. El
exceso de acido fosférico fue eliminado mediante lavados continuos con agua desionizada
hasta alcanzar un pH neutro. Finalmente, el carbén activado de Lirio (Cali) fue secado a 105 °C
y almacenado en un desecador hasta su caracterizacion y uso posterior.

El punto de carga cero (pHezc) de la superficie de CalLi se evalué mediante el método descrito
por Medellin-Castillo et al.,>. Los grupos funcionales se determinaron mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR).

La capacidad de adsorcion se determindé mediante pruebas en lote, utilizando soluciones con
concentraciones iniciales de 50 a 800 mg L™ para Pb(ll) y de 5 a 40 mg L para cafeina. Las
pruebas se realizaron a temperatura constante de 25°C. Para las soluciones de Pb(ll) se
mantuvo un pH de 5, mientras que para las de cafeina el pH fue de 7. En cada prueba, se
agregaron 0.1 g de adsorbente a 40 ml de solucién en el caso del Pb(ll), y 0.02 g para las
soluciones con cafeina. La temperatura y el pH se monitorearon diariamente durante un
periodo de 7 dias. La determinacién de concentraciones de plomo se llevd a cabo mediante

143



Capitulo 3. Materiales de Carbono en Aplicaciones Ambientales

espectroscopia de absorcién atdmica. Mientras que las concentraciones de cafeina se
determinaron mediante el método de espectrofotometria UV-vis a una longitud de onda de 275
nm.

Resultados

El pHpzc fue de aproximadamente 2.90, lo que indica que la superficie del carbon activado es
acida, favoreciendo la adsorcion de iones cargados positivamente.

El espectro FTIR del carbdn activado mostré bandas caracteristicas, ~3400 cm™ (-OH),
~1600 cm™ (C=0 aromatico o fendlico), ~1100-1250 cm™ (P-O o P=0 del fésforo). Estas bandas
confirman la presencia de grupos fosféricos funcionales, que favorecen la complejacion con
metales pesados y la adsorcion de compuestos organicos® [3].

Las isotermas de adsorcién se evaluaron a diferentes valores de pH, seleccionados con base
en la especiaciéon quimica del plomo y la cafeina en solucidn. Para el caso del Pb(ll), se eligio
un pHde 5,yaque avalores superiores a6.5 este ion tiende aformar precipitados de hidréxidos
de plomo, lo que interfiere con el proceso de adsorcion®. En contraste, la cafeina se evalud a
pH 7, ya que a este valor se encuentra predominantemente en su forma neutra, lo cual favorece
su interaccidén con la superficie del adsorbente sin alteraciones por cambios en su carga®. En
la Figura 1 se muestran los diagramas de especiacién, en donde se observan las especies del
plomoy cafeina a lo largo del pH de la solucidn.
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Figura 1. Diagrama de especiacion del a) plomo y b) cafeina con respecto al pH.

En la Tabla 1 se presentan los parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales al
modelo de adsorcion de Langmuir. La capacidad maxima de adsorcion calculada (g.) fue de
294 mg g" para Pb(ll) y 36 mg g" para cafeina, lo cual indica un alto potencial del carbén
activado sintetizado mediante activacién quimica &acida para la remocién de ambos
contaminantes. Los coeficientes de determinacién (R?) obtenidos fueron de 0.94 para Pb(ll) y
0.92 para cafeina, lo que evidencia un buen ajuste de los datos experimentales al modelo de
Langmuir, sugiriendo que el proceso de adsorciéon ocurre en una monocapa sobre una
superficie homogénea de sitios activos equivalentes. Estos resultados respaldan la eficacia
del material como adsorbente en condiciones especificas de pHy concentracion.
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Tabla 1. Parametros del modelo isotérmico Langmuir en la adsorciéon de Pb(ll) y Cafeina a 25 °C sobre el
Cali.
Isoterma de adsorcién Parametros Pb(ll)apH5 CafeinaapH?7
Modelo Langmuir Qm 294.159 36.587
_ qmK Ce K. 0.3683 0.0477
1= 11K, R? 0.9474 0.9268

En la Figura 2 se presentan las isotermas de adsorcion de Pb(ll) y cafeina a 25 °C utilizando el
carbon activado obtenido por activacion acida (Cali). Para Pb(ll), las concentraciones iniciales
se variaron entre 50 y 800 mg L con el objetivo de evaluar la capacidad méaxima de adsorcion
del material. Los resultados experimentales muestran una capacidad maxima de adsorcién de
273.26 mg g". En el caso de la cafeina, se utilizaron concentraciones iniciales entre 5y 40 mg
L, obteniéndose una capacidad maxima de adsorcion de 19.24 mg g”. Estos resultados
indican que el material es mas eficiente en la retencidon de contaminantes inorganicos como
el Pb(Il), en comparacién con compuestos organicos como la cafeina, lo cual puede atribuirse
a las caracteristicas de afinidad superficial y naturaleza quimica del adsorbente y los
adsorbatos®.
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Figura 2. Isoterma de adsorcion de a) Pb(ll) y b) cafeina a 25°C y su ajuste al modelo de Langmuir.

Conclusiones

El carbdn activado sintetizado mediante activacién quimica con acido fosférico a partir de lirio
acuatico mostré una alta capacidad de adsorcion para iones Pb(ll), alcanzando un valor
maximo experimental de 273.26 mg g', lo que demuestra su eficacia como material
adsorbente para metales pesados en solucién acuosa.

En el caso de cafeina, la capacidad maxima de adsorcion fue de 19.24 mg g™, lo que indica que
el material también posee afinidad por contaminantes organicos, aunque en menor medida
gue por contaminantes inorganicos. Esto puede atribuirse a diferencias en la polaridad,
tamafio molecular e interacciones especificas con los sitios activos del adsorbente.

El uso de lirio acudatico, una especie invasora, como precursor de carbén activado representa
una estrategia ambientalmente sustentable, al mismo tiempo que se valoriza un residuo y se
obtiene un material funcional para el tratamiento de aguas contaminadas.

Este estudio demuestra el potencial del carbdn activado obtenido como un material versatil
para la remocién de diferentes tipos de contaminantes, sentando las bases para futuras
aplicaciones en tratamientos mas complejos o en sistemas de filtracién a mayor escala.

145




Capitulo 3. Materiales de Carbono en Aplicaciones Ambientales

N

Referencias

1.

Flores-Rojas Al, et al., (2024) Detection and mapping of the seasonal distribution of water hyacinth
(Eichhornia crassipes) and valorization as a biosorbent of Pb(ll) in water. Environmental Science and
Pollution Research 31:40190-40207.

Medellin-Castillo NA, et al., (2007) Adsorption of fluoride from water solution on bone char. In:
Industrial and Engineering Chemistry Research. pp 9205-9212

Bernal V, Giraldo L, Moreno-Pirajan JC (2020) Thermodynamic study of triclosan adsorption from
aqueous solutions on activated carbon: Modelling of experimental adsorption isotherm and
calorimetry data. J Therm Anal Calorim 139:913-921.

Googerdchian F, Moheb A, Emadi R (2012) Lead sorption properties of nanohydroxyapatite-alginate
composite adsorbents. Chemical Engineering Journal 200-202:471-479.

Melo LLA, Ide AH, Leandro J, Duarte S, Lucia C, Zanta PS, Oliveira LMTM, Pimentel WRO, Meili L
Caffeine removal using Elaeis guineensis activated carbon: adsorption and RSM studies.

146



Capitulo 3. Materiales de Carbono en Aplicaciones Ambientales

Remocion de acetaminofén con Carboén Activado: Analisis FTIR
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Abastecer de agua limpia en cantidad suficiente y de manera permanente a toda la poblacion es uno de
los objetivos del desarrollo sustentable de la Agenda 2030, no obstante, la diversidad de contaminantes
del agua y su complejidad exigen tecnologias de tratamiento que elevan los costos de inversion y de
operacion. El carbdén activado es el adsorbente mas utilizado en el tratamiento del agua para la
eliminacién de micro-contaminantes organicos, y Coahuila cuenta con abundantes yacimientos de
carbon mineral que pueden ser materia prima para el desarrollo de una industria de carbdn activado.
Para este trabajo se colectaron los espectros FTIR de dos muestras de materiales de carbdn, un carbén
mineral sin procesar y se compard con un carbdn activado de Sigma-Aldrich, para identificar las
diferencias entre ambos. Otras técnicas de caracterizacion complementaron el estudio para corroborar
la presencia de contaminantes que deben removerse del carbén mineral si se desea incrementar su
valor.

Los farmacos se han desarrollado para prevenir y tratar enfermedades, aliviar sintomas o facilitar el
diagndstico de diferentes condiciones médicas. El acetaminofén o paracetamol es un antipirético para
reducir la fiebre y aliviar el dolor, por ser de venta libre, es de los mas utilizados y su produccién anual es
de 200,000 toneladas. Los medicamentos se descargan hacia el agua por la excreciéon de orinay heces,
asi como al desecharlos directamente en la basura. El objetivo de esta investigacion es evaluar la
eficacia de la tecnologia de adsorcion evaluando tres materiales de carbdn como adsorbentes: un
carbon mineral precursor (CM), que posteriormente se activé y modificé para obtener un carbén
activado con sales de amonio (CA-SAM), y se compardé con un carboén activado comercial (CA-F400). Los
experimentos de adsorcion se realizaron en lote en condiciones de pH, temperatura y agitacion
controlados hasta el equilibrio. La concentracién de acetaminofén en solucién alinicioy en el equilibrio
se midié por espectrofotometria UV-Vis a 260 nm. La masa adsorbida sobre la superficie de los
adsorbentes se calculé con la ecuacién de balance de masa. Los datos de adsorcidon experimentales se
analizaron con tres modelos matematicos, el que ajusté mejor fue el de Prausnitz-Radke y la capacidad
de adsorcién de acetaminofén sobre los carbones CA-SAM y CA-F400, fue 11 y 30 mg/g,
respectivamente, a pH 7 y 25°C. Se concluye que el adsorbente desarrollado en el laboratorio es
comparable con el comercial para remover acetaminofén del agua.

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4

tnaayo 5

tniayo & tnaayo 7

tnisyo i

pH de la solucion

pH Inicial pH tina PH inicial pH fina PH inkcial pH final PH Inicial pH final

Seguimiento del pH

Figura 1. Control diario del pH de los ensayos de equilibrio de adsorcion de la muestra CA-SAM.
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Tabla 1. Modelo de isotermas de las tres muestras investigadas utilizando el modelo de Prausnitz

Modelo Muestras de carhén
o Precursor CA-F400 CA-SAM
Kr (L/mg) 0 Kr (L/mg) 112
Freundlich lin 43 . I 0.3
n= 0.23 n= 33
R 0.998 R 0.999
Ko (L/mg) 27
Langmuir — Qu (mg/g) 34 —
R 0.963
Qut 0] Qne 203 | Qu 12
Prausnitz Kz 1.50E+07 | Kr 45|Kr 3 40E+07
-3.75|P 0.940|P 0.7
R 0,99 R 0.94 R 0.99

40

(%]
=

Masa adsorbida en equilibrio, g, (mg/g)
- )

-

0 o o P s WL T+ Tul .

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Concentracion en equilibrio, C, (mglL)

Figura 2. Isotermas de adsorcién de acetaminofén sobre muestras de carbén mineral precursor y
carbones activados, CA-F400y CA-SA, obtenidos a pH 7 y 25°C.
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Figura 3. Espectro DRIFTS del acetaminofén, carbén modificado y carbén precursor antes y después de
la adsorcion.
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Resumen

La creciente concentracién de gases de efecto invernadero en la atmésfera, como el CO,, ha
llevado a buscar estrategias para su reduccién. Una de ellas es la captura de CO, para su
reutilizacién en el sector productivo. Debido a esto, el objetivo de este trabajo es sintetizar
nanofibras de carbono (CNF) sobre fibras de bagazo de agave carbonizadas (FBC) para generar
un composito de carbono (CC) con mayor area superficial especifica donde se pueda
impregnar un liquido iénico (LI) y mejorar la capacidad y cinética de captura de CO,. Los
materiales se caracterizaron mediante TGA, SEM y Fisisorcion de N,,y se realizaron cinéticas
de captura de CO; a diferentes presiones (1-8 bar). Los resultados mostraron crecimiento
homogéneo de CNF en las FBC, lo cual aumento el 4rea superficial de 2 a 422 m?/g. Ademas,
se logré impregnar uniformemente el LI sobre el CC y se incrementé la capacidad de captura
de CO,de 1.37 a 2.46 mmol/g a 8 bar, con una capacidad de regeneracion de hasta 90 %. Esto
demuestra la viabilidad de usar el CC impregnhado con LI para sistemas de captura de CO..

1. Introduccion
Elcambio climaticoy el calentamiento global son temas prioritarios de interés mundial debido
al aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero. Entre los gases de efecto
invernadero, el CO, es uno de los principales, alcanzando concentraciones atmosféricas
superiores a 400 ppm. Se han propuesto diferentes estrategias para reducir las
concentraciones de CO; en la atmdsfera, entre ellas, la captura de CO,. Entre los materiales
investigados para la captura de CO, se encuentran los liquidos iénicos (LI) que poseen alta
selectividad hacia el CO,[1], sin embargo, presentan ciertas desventajas, como su alto costo
y la baja transferencia de masa debido a su alta viscosidad, lo que provoca una disminucién
de la capacidad y la velocidad de captura, lo que impide su uso a gran escala’. Una de las
estrategias estudiadas para mejorar el uso de LI ha sido inmovilizarlos en materiales porosos
solidos. En particular, nuestro grupo de investigacion ha trabajado previamente con fibras de
bagazo carbonizadas (FBC), obtenidas de la pirélisis de residuos de la industria del mezcal,
como soporte para impregnar el LI acetato de 1-butil-3-metilimidazolio([BMIM][Ac])?. En este
estudio previo, la cantidad de LI impregnada de 0.001% presentd el mejor desempefio de
captura de CO, a través de la formacién de una capa delgada de LI sobre los macroporos del
carbonizado. Sin embargo, las FBC utilizadas presentaron baja area superficial especifica, por
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lo que la cantidad de LI que pudo ser impregnada sin afectar la cinética de captura de CO, fue
limitada. Por lo tanto, en este estudio se propone generar un composito de carbono mediante
el crecimiento de CNF sobre la superficie de las FBC para aumentar el area superficial

especifica donde el LI pueda ser impregnado y mejorar la capacidad y cinética de captura de
CO.,.

2. Materiales y métodos
Produccion del composito de carbono (FBC modificadas con CNF): El proceso de
carbonizacion e impregnacion del catalizador para el crecimiento de CNF fue reportado
anteriormente®. Después de la impregnacién de las FBC con el catalizador, las CNF fueron
sintetizadas mediante deposicion quimica de vapor (CVD) en un horno tubular Barnstead
Thermolyne modelo 21100. Se probaron diferentes temperaturas de 500-800 °C de sintesis con
una rampa de calentamiento de 25 °C/miny flujo de N, de 40 mL/min
y diferentes tiempos de contacto con la fuente de carbono (acetileno) de 1-10 min con un flujo
constante de 10 mL/min. Ademas, se realizé un postratamiento para eliminar el carbono
amorfo; el material se calenté hasta 300 °C y la temperatura se mantuvo durante 1 min conuna
rampa de calentamiento de 15 °C/min y flujo de N, de 40 mL/min. Esta muestra se nombro
como composito de carbono (CC).
Impregnacion del composito de carbono (CC) con LI:
La impregnacion del liquido iénico (LI) [BMIM][Ac] sobre el CC se realizé mediante la
modificacion de un método previamente reportado?, donde se probaron diferentes
proporciones masicas de LI, de 5% hasta 10%. Las muestras se denominaron CC-LIx, donde x
es la proporcidon en masa de LI impregnado.
Pruebas de captura de COx:
Los experimentos de cinética y capacidad de captura de CO, a temperatura ambiente y a
presiones de 1 y 8 bar se realizaron en un reactor de alta presién de 25 ml (4704, Parr
Instrument), equipado con un mandmetro digital (ASHCROFT DG25 con una metodologia
previamente utilizada?). También se realizaron 3 ciclos sorcion-desorcion, primero se realizo el
proceso de sorcion ala presion elegiday luego ésta se redujo a presion atmosférica, se calento
el sistema a 80 °C durante 10 min a través de un bafio de agua y posteriormente se enfrié el
equipo a 25 °C para repetir el proceso de captura de CO..

3. Resultados ydiscusion
Primero se evalud la estabilidad térmica de CCy LI en atmdsfera de nitrégeno (Figura 1 a). ELLI
presentd una pérdida de masa del 14.5 % entre 25y 140 °C, atribuida a la humedad, y después
de 140 °C el LI comenzé a degradarse donde la mayor pérdida de masa ocurrié alrededor de
215 °C, hasta obtener una masa residual del 1.66 % a 290 °C. Para CC, se observa una
excelente estabilidad térmica en todo el rango de temperaturas probado. Para temperaturas
inferiores a 290 °C, se obtuvo una pérdida de masa del 2.5 %, atribuida principalmente a la
humedad. Los valores de pérdida de masa se utilizaron para calcular el grado de impregnacién
del LI. Mediante la pérdida de masa de 140 a 290 °C se calculd el grado de impregnacion en el
CC (Figura 1 b), en donde se obtuvieron valores de 4.34,6.75y 9.17% para CC-LI5%, CC-LI17.5%
y CC-LI10%, respectivamente, lo que demuestra que a estas proporciones el LI se impregna
adecuadamente en el CC. Por otro lado, el efecto de la impregnacion de LI en CC se analizé
mediante SEM (Figura 4 c-f). En la Figura 1 c) se observa el CC pristino, el cual presenta un
crecimiento homogéneo de CNF, con una area superficial especifica que aumenté de 2 de 422
m?/g. En las Figuras 1 d), e) y f) se muestran los materiales impregnados con 5, 7.5y 10% de LI
en donde a medida que aumentaba la cantidad de LI, se observaban cumulos de LI mas
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grandes. Ademas, la definicion entre cada CNF disminuyd a medida que aumentaba la relacion
de Ll impregnacion. Finalmente, se realizaron tres ciclos de sorcion-desorcidn para evaluar la
viabilidad de utilizar los materiales impregnados en un sistema de captura de CO, (Figura 2).
Para el LI, se obtuvieron capacidades de 3, 2.53y 2.24 mmol/g de LI, con una reversibilidad del
84.3y73.8 % para el segundoy tercer ciclo, respectivamente. Para los materiales impregnados
con LI, se observo que, a medida que aumentaba el grado de impregnacion con LI, el grado de
reversibilidad era similar al del LI puro. El material que presentd el mejor desempeno fue CC-
LI5% con capacidades de captura de CO, de 2.24, 2.03 y 1.74 mmol/g (primer a tercer ciclo,
respectivamente) y con capacidades de regeneracién de 90.3y 77.4% para el 2do y 3er ciclo,
respectivamente.
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Figura 1. Analisis termogravimétrico bajo atmdsfera de N, a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min hasta 700 °C, curvas termogravimétricas (linea continua) y termogravimétricas diferenciales
(dTG, linea discontinua) de a) CC (negro) y [BMIM][Ac] LI (naranja), b) materiales impregnados con Ll e
imagenes SEM de c) CC, d) CC-LI5%, e) CC-LI7.5% y f) CC-LI10%.
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Figura 2. Ciclos de sorcidn-desorciéon de materiales seleccionados a 25°Cy 8 bar.
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Resumen

Este trabajo presenta el desarrollo de nanocompuestos poliméricos adsorbentes a base de
polisulfona, modificados con negro de humo (carbon black, CB) en distintas concentraciones.
La incorporacion de las nanoparticulas en la matriz polimérica se llevd a cabo mediante la
técnica de extrusién en fundido asistida con ultrasonido de frecuencia variable, con el fin de
mejorar su dispersidon y optimizar las propiedades de adsorcidon de &acido Urico (toxina
urémica). Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia electrénica
de barrido con transmisién (STEM), difraccidn de rayos-X (DRX) y evaluacién del porcentaje de
remocion de acido Urico. Los resultados demostraron una dispersion y distribucién
homogénea de las nanoparticulas de CB en la matriz polimérica, asi como un incremento en
la capacidad de adsorcion de la toxina urémica tras su incorporacion.

Introduccion

La enfermedad renal crénica (ERC) es una condicion progresiva que afecta aproximadamente
al 10% de la poblacién mundial. En sus etapas mas avanzadas, uno de los tratamientos mas
comunes es la hemodialisis, proceso en el que se emplean membranas sintéticas para
eliminar las toxinas urémicas acumuladas en el organismo debido a la falla renal’. Sin
embargo, las membranas utilizadas en los filtros de hemodidlisis presentan ciertas
limitaciones, entre ellas una prologada duraciony frecuencia del tratamiento (cuatro horas por
sesion, tres veces a la semana), escases de equipos en instituciones publicas debido a la alta
demanda, asi como eficiencia limitada en la remocién de remocién de toxinas.

Con el objetivo de mejorar el desempenfo del proceso de hemodialisis, en los ultimos afios se
ha intensificado la busqueda de nuevos materiales que aborden estas problematicas?. Una de
las estrategias mas destacadas consiste en la incorporacion de nanoparticulas de carbono,
como el negro de humo (carbon black, CB), a matrices poliméricas. Este tipo de material,
ademas de ser accesible, presenta una alta porosidad y una gran area superficial (10-250
m?/g), que lo convierte en un buen candidato para aplicaciones de adsorcién®“. No obstante,
lograr una dispersion homogénea en la matriz polimérica es una problematica desafiante, ya
gue su tamafo nanométrico favorece la formacion de aglomerados®. De esta forma, la técnica
de mezclado empleada desempefia un papel crucial. La aplicacién de ultrasonido durante el
proceso de extrusion ha demostrado ser efectiva para mejorar la dispersiéon de las
nanoparticulas, debido a que reduce la viscosidad del polimero fundido y facilita la
desintegracion de aglomerados®.

Con base en lo anterior, este trabajo propone el desarrollo de nanocompuestos poliméricos a
base de polisulfona con nanoparticulas de negro de humo, orientado a su potencial uso como
materiales adsorbentes para la remocion de toxinas urémicas.
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Materiales

Como matriz polimérica se empled polisulfona (PSU) Udel M-2300-MR, de la marca Solvay
Specialty Polymers. Las nanoparticulas empleadas fueron negro de humo (CB) Vulcan XC72-
PDS proveniente de la empresa Cabot, con 99 % de pureza y tamafo de particula de 15 a 20
nm.

Preparacion de nanocompuestos

Para la obtencién de los nanocompuestos, se preparé un masterbatch compuesto por pellets
de PSU y CB al 5.0% en peso. Esta mezcla fue procesada en un extrusor doble husillo STEER,
modelo Omega 30, operando a una temperatura de 330°C, presién de 13 bar y velocidad de
100 rpm. En el cabezal del extrusor se acoplé una cdmara equipada con una sonda de
ultrasonido, mediante la cual se aplicé un barrido de frecuencia variable entre 15y 50 kHz.
Posteriormente, se realizaron diluciones de PSU/CB en el mismo equipo de extrusion, sin la
aplicacién de ultrasonido, para obtener mezclas con contenido de CB de 0%, 0.25%, 0.5%,
1.0% vy 2.0% en peso.

Caracterizacion

La morfologia y dispersion de las nanoparticulas en los nanocompuestos fueron evaluados
mediante microscopia electrénica de barrido con transmisién (STEM, modelo 7700, Hitachi,
Chiyoda) a 100 kV. Complementario al analisis de dispersion, se llevaron a cabo estudios de
difraccidn de rayos-X (XRD), utilizando un difractémetro Bruker D8 Advance Eco, a 40 kV y 25
mA. Las muestras se escanearon en un intervalo angular de entre 10y 80° en 26.

Para evaluar la remocién de acido urico, las muestras fueron sometidas a un proceso de
molienda en frio (Micro-Mill Grinder, Bel-Art) y posteriormente fueron tamizadas hasta obtener
un tamafo de particula de 150 pm. De cada sistema, se pesaron 50 mgy se agregaron a una
solucién acuosa de acido Urico a concentracion de 160 mg/L. Las mezclas se mantuvieron en
agitacion constante a 500 rpm, temperatura ambiente, durante 4 horas (tiempo promedio de
una sesion de hemodidlisis). Se tomaron alicuotas de 5mL cada 15 minutos, y la concentracion
de la toxina se determiné mediante espectroscopia UV-Vis (HORIBA, modelo Duetta), a 290
nm.

Resultados y discusion

A partir de las micrografias presentadas en la Figura 1, se puede identificar la presencia de
agregados de CB que se mantienen en la escala nanométrica y en un rango de valores
promedio similar. Con estos resultados se comprueba una buena dispersidon y distribucion de
las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica.
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En la Figura 2 se muestran los patrones de difraccién de los nanocompuestos obtenidos y sus
respectivos componentes. El difractograma del CB se identifica una sefal en 24.87° en 286,
correspondiente al plano (0,0,2) del grafito, asi como otra sefial en 43.35° en 28, asociada a los
planos (1,0,0) y (1,0,1). Los nanocompuestos exhiben un patréon similar al de la polisulfona,
con una sefal ancha en 26 a 17.8°, indicativa de una estructura mayormente amorfa. La
ausencia de picos caracteristicos de las nanoparticulas sugiere una dispersion uniforme de la
matriz polimérica, coherente con sistemas similares que contienen menos del 5.0% de
nanoparticulas de carbono®.

PSU/CB 2.0%
PSU/CB 1.0%

PSU/CB 0.5%
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Intensidad (u.a.)
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Figura 2. Patrones de difraccién de nanocompuestos de PSU/CB, PSU y CB.

En la Figura 3 se muestra el porcentaje de remocién de &acido uUrico en polisulfona y
nanocompuestos con CB. La polisulfona tiene una remocién maxima de la toxinade un 11.9%
en 210 min, con la incorporacion de la nanoparticula, este valor aumenta hasta un 34.9%
después de 240 min. La presencia de estas nanoparticulas de carbono en el polimero puede
favorecer la adsorcion de &acido urico por medio de interacciones m-mt derivadas de la
estructura aromatica del carbono, asi como interacciones electrostaticas y quimicas entre los
grupos funcionales de la nanoparticula y los de la toxina.

1-m-psu
—o— PSU/CB 0.25%
604 —A— PSU/CB 0.5%
—4—PSUICB 1%
50 —¥—PSU/CB 2%

Adsorcion ac. urico (%)
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Figura 3. Porcentaje de remocion de acido urico.

Conclusiones
La incorporacion de CB a una matriz polimérica de polisulfona mejord la eficiencia de
remocion de acido urico, atribuida a una adecuada dispersiéon de las nanoparticulas en la

matriz. Estos resultados evidencian el potencial de los nanocompuestos desarrollados para su
aplicacién en sistemas de tratamiento de hemodidlisis.
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Resumen

Elacceso a agua potable de calidad se ve comprometido por la presencia de metales pesados
como arsénico y fluoruro, cuyos limites permisibles han sido endurecidos por la OMS (0.01
mg/L para As y 1.5 mg/L para F7). En este estudio, se desarrollaron materiales adsorbentes
hibridos a partir de carbdn activado (Ac) modificado con oxihidréxidos metalicos anclados
desde soluciones bimetdlicas de CeFe, CeMn, CeZr y LaZr. La caracterizacion reveld que los
grupos oxigenados del Ac facilitan la nucleacidn de particulas metalicas, generando una alta
densidad de grupos OH. Entre los materiales evaluados, Ac-LaZr y Ac-CeZr mostraron las
mayores capacidades de adsorcion para As(V)y F~ (3y 10 mg/g, respectivamente). En pruebas
en columna de lecho empacado, Ac-LaZr logré adsorber 38 ug/g de Asy 270 pg/g de F~ tras
tratar 437 volumenes de lecho.

Introduccion

Las actividades humanas han provocado la contaminacién de cuerpos de agua con diversos
elementos, entre ellos metales como el arsénico y los fluoruros, los cuales son especialmente
preocupantes por sus efectos toxicos incluso a bajas concentraciones. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) establece limites maximos permisibles de 0.01 mg/L para arsénico
y 1.5 mg/L para fluoruro en agua potable, valores que podrian reducirse proximamente a
niveles no detectables y 1.0 mg/L, respectivamente’. Debido al riesgo que representan estos
contaminantes inorganicos, es fundamental desarrollar materiales y tecnologias mas
eficientes que permitan su eliminacién por debajo de los limites establecidos. En este trabajo
se utilizé carbdn activado granular, elegido por su bajo costo y buena resistencia mecanica,
como soporte para anclar oxihidréxidos metalicos mediante soluciones bimetalicas de cerio-
hierro (CeFe), cerio-manganeso (CeMn), cerio-zirconio (CeZr) y lantano-zirconio (LaZr). Se
evaluo la capacidad de adsorcidon de arsénico y fluoruro de los materiales obtenidos. Los
materiales Ac-LaZr y Ac-CeZr destacaron por su alto rendimiento, con capacidades de
adsorcion de As(V)y F~ de 3y 10 mg/g, respectivamente. Ademas, se probé el rendimiento del
material Ac-LaZr en condiciones continuas mediante columnas de lecho empacado,
confirmando su eficacia en la eliminacién de estos contaminantes del agua.

Métodos

Se sintetizaron materiales hibridos al poner en contacto carbdén activado con soluciones
bimetalicas de Ce-Fe, Ce-Mn, Ce-Zry La-Zr durante 12 h a 25 °C, seguido de un tratamiento
hidrotermal asistido por microondas (110-150°C). Los materiales se caracterizaron
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mediante titulaciones potenciométricas (pHezc Y pKa), espectroscopia FTIR, analisis BET (area

superficial y tamafio de poro), y microscopia electronica de barrido (MEB) para evaluar tamano

y morfologia de las particulas. Las isotermas y cinéticas de adsorcion se realizaronapH 7y

25 °C, utilizando soluciones de As(V) y fluoruro a diferentes concentraciones, con un tiempo

de contacto de 24 h. Finalmente, se evalué la eficiencia del material en columnas de lecho

empacado (7 cm de altura, 0.9 cm de diametro, 0.13 ml/min de flujo), utilizando una solucién

con 10 mg/L de fluoruro y 0.5 mg/L de arsénico. Las concentraciones remanentes se midieron
por ICP-OES (arsénico) y electrodo selectivo (fluoruro).

Resultados y discusion

Evaluacidn de la capacidad de adsorcion de diferentes materiales adsorbentes a base de
carbono.

La Fig. 1 muestra las isotermas de adsorcién de fluoruro (Fig. 1a) y arsénico (Fig. 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 adsorcidon de arsénico y fluoruro que el resto de los
materiales. Esto podria deberse a que el Fe no presenta una alta afinidad por el ion fluoruro.
Los carbones activados modificados con CeZr y LaZr mostraron la mayor capacidad de
adsorcion de fluoruros (11.19 y 10.67 mg/g, respectivamente) y arsénico (3.30 y 3.35 mg/g,
respectivamente), siendo esta 2.2y 2.8 veces mayor, respectivamente, que la obtenida con Ac-
CeFe. Laaltaremocién de arsénicoy fluoruros por Ac-CeZry Ac-LaZr se atribuye a que la unién
de ambos oxihidroxidos metalicos aumenté la densidad de grupos OH, favoreciendo la
capacidad de adsorcidn de arsénico y fluoruro. Ademas, segun investigaciones realizadas, los
oxidos de tierras raras impregnados en materiales porosos resultaron ser significativamente
eficaces para mejorar la selectividad y la capacidad de adsorcion de fluoruro*.

. @ Ac-CeZr * Ac-LaZr 4 Ac-CeFe A Ac-CeNn }
b)

Fig. 1. (a) Isotermas de adsorcion de
. fluoruro y (b) de arsénico en Ac-CeZr, Ac-
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La Fig. 1c muestra los valores de pHpzc de los materiales estudiados. El carbén activado sin
modificar (Ac) presenté un pHezc de 9.0, indicando predominancia de grupos basicos. Al ser
modificado con CeFe y CeMn, el pHpzc disminuyd a 7.9 y 5.7, respectivamente, debido a las
condiciones acidas (pH 2-5) durante la sintesis y a la oxidacién de la superficie carbonosa. En
contraste, Ac-CeZry Ac-LaZr mostraron pHpzc elevados (9.5y 9.8), consistentes con los valores
reportados para CeO, (8.0), La(OH), (8.8) y ZrO, (8.6) 5. En la Fig. 1d, la distribucion de pKa
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revela un incremento en los grupos fendlicos (pK, 8-11) en Ac-CeFe y Ac-CeMn (0.25 y 0.30
mmol/g, respectivamente), respecto al Ac original (0.08 mmol/g), atribuible a los oxihidroxidos
anclados. También se observd un ligero aumento de grupos carboxilicos (pK, 3-6), debido a la
acidez del medio de sintesis. En Ac-CeZr y Ac-LaZr se evidencidé un desplazamiento en los
picos de carboxilos, indicando interaccidn preferencial con estos grupos por parte de Ce, Zry
La (acidos fuertes). Ademas, la concentracion de grupos OH fue 2 y 4 veces mayor en Ac-LaZr
y Ac-CeZr, respectivamente, en comparacion con Ac-CeFe y Ac-CeMn. Esta alta densidad de
grupos hidroxilo favorece la generacidn de sitios positivos, lo que se traduce en una mayor
capacidad de adsorcion. Finalmente, se destaca que la distribucion homogénea de 6xidos
metalicos sobre el soporte es un factor clave para la eficiencia del material adsorbente.

Evaluacion de la capacidad de adsorcion de As(V) y F~ en un sistema continuo

Se evaluo la capacidad de adsorcion del material Ac-LaZr en una columna de lecho empacado
para eliminar As(V) y F~ (Fig. 2a). La columna mostré una alta eficiencia inicial: el fluoruro fue
retenido hasta 0.14 [ tratados (85 % de eficiencia), alcanzando saturacién a los 0.31 L tratados.
El arsénico, en cambio, se mantuvo completamente retenido hasta los 3 L tratados (100 % de
eficiencia), alcanzando la saturacién tras tratar 10.6 | de agua (Fig. 2b). De acuerdo con los
resultados obtenidos la capacidad de adsorcién del Ac-LaZr fue de 270 pg/g para F~ y 38 ug/g
para As tras tratar 0.5 L de agua. La mayor afinidad del material por el arsénico se atribuye a su
adsorcion en los grupos OH, mientras que el fluoruro se adsorbe principalmente por
interacciones electrostaticas. Esta eficiencia se favorece a pH 7, inferior al pHpzc del material
(9.8), donde la superficie es cargada positivamente.
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El biochar ha sido ampliamente estudiado por su produccién, caracteristicas y
aplicaciones ambientales, incluyendo su efectividad en la remediacion del agua y
como catalizador . Las investigaciones han destacado su eficiencia fotocatalica en la
degradacién de contaminantes organicos. En este trabajo se evalué el desempefio del
biochar en la degradacion del azul de metileno (MB), un contaminante organico
ampliamente utilizado en la industria textil y farmacéutica, mediante fotocatalisis
heterogénea bajo luz solar. El biochar fue producido por pirolisis de tallos de
Machaerium isadelphumy caracterizado mediante TGA, FTIRy espectroscopia Raman.
Posteriormente, se realizaron ensayos de fotocatalisis en disoluciones acuosas de MB
con irradiacién solar. Se observé una degradacion del 90% del colorante con biochar,
superando el 80% obtenido con tallos no tratados. La eficiencia se atribuye a la
presencia de grupos funcionales oxigenados que facilitan la adsorcidon y reaccién del
MB. Este estudio destaca el potencial del biochar como material sostenible y
reutilizable derivado de residuos vegetales, con aplicacion efectiva en el tratamiento
de aguas contaminadas.

Introduccidén

El azul de metileno (MB) es un colorante comun en efluentes industriales que requiere ser
removido debido a su toxicidad y persistencia ambiental (4, 10). ELuso de materiales a base de
carbono como el biochar ofrece una alternativa ecolégica para su degradacion (1-3). El
biochar es un material poroso rico en carbono, obtenido por pirolisis de biomasa, que presenta
estabilidad térmica, funcionalidad superficial y capacidad de adsorcion. Ademas, puede
actuar como fotocatalizador heterogéneo bajo luz solar, favoreciendo la degradacion de
contaminantes organicos (5, 8). Su obtencion a partir de residuos vegetales lo convierte en un
material sostenible, econdmicoy de bajo impacto ambiental. Este trabajo estudia la eficiencia
del biochar derivado del tallo de Machaerium isadelphum para la remocién de MB en solucién
acuosa, mediante un enfoque foto catalitico.

Materiales y métodos

Preparacion del biochar. Se utilizaron 500 mg de tallos secos de Machaerium isadelphum,
pirolizados en un horno tubular a 550 °C bajo atmésfera de argdén, con una rampa de
calentamiento de 25 °C/min. El procedimiento se repitié para asegurar reproducibilidad.
Caracterizacion. Se realizaron andlisis TGA hasta 800 °C, espectroscopia FTIR para identificar
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grupos funcionales y espectroscopia Raman con laser de 532 nm para evaluar la estructura
del carbono(6,10). Fotocatalisis. Se prepard una disolucién acuosa de MB (2.5 mg/200 mL)
dividida en fracciones con 100 mg de biochar o tallo. Las muestras se irradiaron bajo luz solar
directa (UV indice 12) durante 7 horas, y se tomaron alicuotas periédicas para analisis UV-Vis.

Resultados y discusidn
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Figura 1. (a) TGA del tallo y biocarbdn. (b) Espectros FTIR del talloy biochar Ay B (duplicado). (c)

Espectros de Raman Biochar Ay B.

La pirolisis redujo un 74% de la masa del tallo, generando un biochar con baja densidad. El
TGA confirmé la eliminacidon de componentes volatiles (9). ELFTIR mostré una disminucién de
grupos alifaticos y una prevalencia de grupos carboxilicos y C-O en el biochar, responsables
de su capacidad adsorbente (10). Los espectros Raman revelaron bandas G y D tipicas de
carbono turbostatico, con una relacion ID/IG reproducible en duplicados (10).
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Figura. 2. Cinéticas del MB por 7 horas

Los resultados cinéticos mostraron una degradacién de MB del 90% con biochary del 80% con
tallo, ambas ajustadas a una cinética de primer orden. El biochar demostré mayor eficiencia
en la retencién y degradacion del colorante, gracias a sus grupos funcionales oxigenados que
actlan como sitios activos (5, 7). Se observé un comportamiento de adsorcién/desorciéon que
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favorece la reactivacion del MB no degradado. A diferencia de la fotdlisis (menor al 30%) (11),

la

fotocatdlisis con biochar bajo luz solar demostré6 ser altamente efectiva.

Este comportamiento posiciona al biochar como un material de carbono de bajo costo,
eficiente y con gran impacto para el tratamiento de aguas.

La degradacion del azul de metileno con
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Figura. 3. Mecanismo de fotocatalisis del MB
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Los residuos finos generados durante el lavado de carbdn en la regidn carbonifera de Coahuila
representan un desafio ambiental por su acumulacién sin tratamiento™?. No obstante, su
estructura carbonosa y composicion los convierten en candidatos viables para aplicaciones
ambientales, como la adsorcion de metales pesados®. En una primera etapa de este trabajo,
se demostro que el material lavado con acido (LA) mostré el mejor desemperio en la remocion
de cromo hexavalente Cr (VI), con una eficiencia de hasta 79.72 % bajo condiciones éptimas®.

Con el objetivo de mejorar alin mas sus propiedades adsorbentes®, en esta segunda etapa se
evaluo el efecto de un tratamiento térmico a 600 °C durante 30 minutos en atmdsfera de
nitrogeno (2 L/min) sobre el material LA. El analisis termogravimétrico (TGA) (Figura 1)
evidencid una pérdida de masa asociada a la eliminacion de materia volatil y grupos
funcionales oxigenados®, lo cual sugiere un aumento en la estabilidad térmica del material
tratado.
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Figura 2. TGA/ DTG del material A) LA600y B) LA.

Por otro lado, en el analisis de las tases presentes mediante la tecnica de ditfraccion de rayos
X, se observa en la Figura 2, que el tratamiento térmico aplicado al material generd una
modificacioén significativa en su fase cristalina, atribuida a la deshidroxilacién de los grupos
OH- 7 presentes en la caolinita, por ello se observa la desaparicion del primer pico de caolinita
(26 = 12°) y disminucioén del segundo pico en el difractograma lo que sugiere una ligera
modificacién quimica del material, mientras que otras fases como el cuarzo, no pierden su
cristalinidad.
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Figura 3. Comparacion grafica de la técnica DRX de los materiales LA 600y LA.

Estas modificaciones estructurales y quimicas son contrastadas con los resultados previos de
adsorcion con el objetivo de determinar el impacto del tratamiento térmico sobre la eficiencia
de remocidon de Cr (VI). Para ello se inicidé con puntos de adsorcién, los cuales se realizaron a
45° de acuerdo con los parametros obtenidos anteriormente. Se probaron 3 pH diferentes, para
evaluar si la carga superficial del material fue modificada, y ver c6mo se desempefia como
adsorbente bajo diferentes condiciones. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de remocion a 45°C del material LA 600 determinado mediante puntos de

adsorcion.
LA 600 % DE REMOCION
pH inicial 10 mg 20 mg 50 mg
3.04 56.0560561 | 69.5612279 | 88.0547214
7.03 7.10710711 | 7.39072406 | 16.6249583
9.99 2.9696363 | 4.88822155 | 5.83083083

Como se logra observar, nuevamente las condiciones bajo las cuales se presenta un mayor
porcentaje (88.05%) de remocidn son a un pH de 3 con una masa de adsorbente de 50 mg.
Comparando los resultados, con los obtenidos en el estudio anterior se aumentd un 23.51%,
lo que demuestra que el tratamiento térmico proporcionado al material mejora las
propiedades de adsorcién®. Finalmente, con isotermas y cinéticas de adsorcidn se podra
establecer si la carbonizacidon controlada representa una estrategia viable para optimizar este
tipo de materiales a partir de residuos industriales, promoviendo alternativas de remediacién
ambiental sostenibles y de bajo costo.
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Resumen

El vertido de contaminantes emergentes (CE), como farmacos y productos de cuidado
personal, en cuerpos de agua representa un creciente riesgo ambiental y sanitario.
Compuestos como el ibuprofeno y la ciprofloxacina son persistentes, toxicos para la vida
acuatica y contribuyen a la resistencia antimicrobiana. La adsorcién con carbén activado ha
destacado como una tecnologia eficaz y de bajo costo, aunque su uso aun es limitado en
paises en desarrollo. Diversos estudios han desarrollado adsorbentes a partir de residuos
agricolas, mostrando altas capacidades de remocién. En este contexto, se propone un
material hibrido a base de carbén activado derivado de rastrojo de maiz, modificado con éxidos
de zirconio. La caracterizacidon confirmé una estructura porosa, area superficial >400 m2/g y
funcionalizacién efectiva. Los ensayos de adsorcidon evidenciaron una alta eficiencia en la
remocién de ibuprofeno y ciprofloxacina (>80%) en condiciones controladas (pH 6.0, 25 °C),
con capacidades superiores a 100 mg/g para el material modificado. El proyecto ofrece una
alternativa sostenible y eficiente para el tratamiento de aguas contaminadas, al tiempo que
promueve la valorizacion de residuos agricolas.

Introduccion

El desarrollo humano ha derivado en la liberaciéon de contaminantes emergentes (CE) al agua,
tales como farmacos, hormonas y productos de cuidado personal, los cuales provienen de
hospitales, hogares y clinicas veterinarias [1,2]. De acuerdo con el USGS, los CE son
sustancias quimicas o microorganismos no monitoreados regularmente, pero con potencial
de afectar la salud y el medio ambiente incluso en bajas concentraciones [3]. Mas de 3000
compuestos han sido identificados en el ambiente, principalmente por el uso extendido de
productos farmacéuticos y cosméticos [4]. Entre los CE mas relevantes estan el ibuprofeno,
antiinflamatorio comun, y la ciprofloxacina, antibidético de amplio espectro. Ambos
representan riesgos por su toxicidad para organismos acuaticos y su persistencia en el
ambiente, asi como por su implicacién en la resistencia antimicrobiana. Estos compuestos
ingresan al agua principalmente por excrecion humana y animal, asi como por vertidos
industriales [5,6].
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Ante este desafio, se han propuesto tecnologias como la dsmosis inversa, oxidacion avanzada
y adsorcion. La adsorcién con carbén activado destaca por su eficiencia, bajo costo,
simplicidad de operacion y posibilidad de regeneracion. No obstante, su aplicacién en paises
en desarrollo sigue siendo limitada, lo que ha impulsado la busqueda de materiales
alternativos, particularmente a partir de residuos agricolas. Por ejemplo, Dikobe et al. (2024)
utilizaron carbén activado derivado de cascaras de nuez de macadamia con un area superficial
de 482 m2/g, que mostré una capacidad de adsorcién de hasta 3871 pg/gy remociones del 94—
99% para contaminantes como sulfametoxazol, trimetoprima y cafeina [7]. Por su parte,
Guerrero-Fajardo et al. (2025) desarrollaron un biosorbente a partir de cascaras de anacardo
modificadas con lacasa (LACK), que mostré alta afinidad por diclofenaco (387.7 mg/g),
carbamazepina (344.3 mg/g) y amoxicilina (3245.6 mg/g); el proceso fue espontaneo,
exotérmico y con fuerte interaccién adsorbato-adsorbente [8]. Asimismo, Melliti et al. (2024)
investigaron adsorbentes a base de hojas de alcachofa y cascaras de granada, alcanzando
capacidades de adsorciéon de hasta 290.86 mg/g para cafeina y 281.18 mg/g para
acetaminofén, ademas de buena regenerabilidad [9].

Adicionalmente, se ha explorado la combinacién de 6xidos metalicos (Fe, Zr, Zn, Ti) con
materiales carbonosos para potenciar la adsorcion, gracias a sus propiedades cataliticas y
funcionales. Sin embargo, su produccién puede ser costosa y generar residuos peligrosos, lo
cual limita su uso extensivo. En este contexto, el presente proyecto propone una solucion
sostenible y efectiva mediante la produccion de carbdn activado a partir de rastrojo de maiz,
modificado con 6xidos de zirconio, para remover ibuprofeno y ciprofloxacina del agua. Este
enfoque busca contribuir a la mitigacién de la contaminacion por CE en el agua, promoviendo
ademas la valorizacion de residuos agricolas.

Métodos:

La sintesis del adsorbente se basa en el método de Md. A. Islam et al., 2024 [10], utilizando
rastojo de maiz como materia prima. El proceso incluye lavado, molienda y tamizado (100-
500 uym), seguido de impregnacion con KOH (1 M) mediante ultrasonido y agitacién. El material
se seca (70°C), carboniza por pirélisis a 800 °C en atmdsfera de N, y se somete a lavados
sucesivos con etanol/agua (20%) y HCL 1 M. Finalmente, se enjuaga con agua desionizada.
Finalmente, el material resultante se seca (80 °C) y se almacena [10]. El carbén se modifica
con oOxidos de zirconio, con la finalidad de incrementar su afinidad y selectividad por los
contaminantes emergentes.

La caracterizacion del material se realiz6 mediante FTIR (grupos funcionales), SEM-EDX
(morfologiay analisis elemental), fisisorcion (area superficial y porosidad), y determinacién del
punto de carga cero (pHezc) por titulaciones potenciométricas.

Los ensayos de adsorcién evaluaran la remocion de ibuprofeno y ciprofloxacina. Se determind
el tiempo éptimo de contacto usando 5 mg de adsorbente en 40 mL de solucién (20 mg/L, pH
6.0), con muestreo hasta 24 h. Para las isotermas, se usaron concentraciones iniciales de 1-
50 mg/LapH6.0y25°C. Las concentraciones residuales se analizaron por espectrofotometria
UV/VIS a 275 nm (ibuprofeno) y 277 nm (ciprofloxacina).

Resultados y discusion
Se produjo un carbén activado a partir de rastrojo de maiz con propiedades fisicoquimicas
favorables, como una alta area superficial (>400 m2/g) y buena porosidad. El proceso es
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sostenible, con bajo consumo energético y minimo uso de reactivos téxicos, lo que disminuye
su huella ambiental.

El carbdn activado modificado con éxidos de zirconio (material hibrido) muestra una mejora
significativa en su capacidad de adsorcidon en comparacion con el carbén activado sin
modificar. La presencia del 6xido de zirconio en la superficie del carbdn activado incrementa
la afinidad del material por moléculas farmacéuticas como el ibuprofeno y la ciprofloxacina,
alcanzando capacidades de adsorcion superiores a 300 mg/g para al menos uno de los
compuestos modelo.

Los experimentos de adsorcion demuestran que los materiales desarrollados son efectivos
para eliminar ibuprofeno y ciprofloxacina de soluciones acuosas en condiciones controladas
(pH 6.0, 25°C), logrando eficiencias de remocién superiores al 80% en concentraciones
iniciales de hasta 50 mg/L. Esto valida el potencial del material como una alternativa
econdmica, eficiente y ecoldgica para el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos
farmacéuticos.
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Resumen

La fragmentacion de residuos plasticos en micro y nanoplasticos (MNPs) ha generado
preocupacién ambiental y sanitaria por su capacidad de atravesar membranas celulares,
bioacumularse y transportar contaminantes. Aunque tecnologias como la adsorcién con
carbén activado han mostrado eficiencia en su remocién, los estudios se han realizado
principalmente en medios controlados’. Este proyecto evallia la adsorcion de nanoparticulas
de poliestireno (PS-NPs) oxidadas sobre carbdn activado granular (CAG), en dos condiciones:
en agua desionizada y en una solucién sintética que contiene metales pesados (Cd, Zn, Pb),
aniones (NO;", 8042', PO43') y acidos humicos, con concentraciones basadas en la NOM-127-
SSA1-2021. Las PS-NPs fueron envejecidas por irradiacion UV durante 3 y 5 dias, vy
posteriormente caracterizadas por FTIR y SEM/EDS. Se espera que las PS-NPs oxidadas
presenten menor afinidad por el CAG en agua desionizada, y una mayor remocion en la
solucion simulada debido a la neutralizacién de las cargas del CAG y PS-NPs. Este estudio
tiene como objetivo estudiar y entender la remocion de PS-NPs bajo condiciones ambientales
mas cercanas a la realidad, lo cual contribuira a fortalecer el disefio de tecnologias de
tratamiento de agua.

Introduccion

La contaminacién por residuos de materiales plasticos representa un reto ambiental de escala
global; y han demostrado ser omnipresentes: se encuentran en océanos, rios, suelos, aire e
incluso en zonas remotas como glacieres?. Aunque suelen asociarse con el deterioro visible de
playas, carreteras o cuerpo de agua por plasticos de un solo uso (botellas, bolsas, envases), lo
mas preocupante es su degradacion progresiva en el ambiente. Factores como la radiacién
ultravioleta, el viento, el agua y procesos biolégicos (bacterias, enzimas, insectos e incluso
roedores) provocan la fragmentacion de los plésticos en particulas mas pequefas:
microplasticos (1 pmy 5 mm) y nanoplasticos (< 1um)3.

Los micro y nanoplasticos (MNPs) pueden clasificarse seguin su origen: primarios, cuando se
fabrican intencionadamente en tamafos pequefios para su uso en productos cosmeéticos o
industriales; y secundarios, que provienen de la fragmentacién de plasticos de mayor tamafo
por exposicién ambiental®. Su peligrosidad radica principalmente en su tamafio, ya que les
permite atravesar barreras celulares, lo que puede generar efectos nocivos desde el nivel
celular hasta el nivel organismo. Ademas, poseen una alta relacién superficie-volumen y
caracter hidrofébico, aunque con el paso del tiempo se oxidan, lo que les confiere una gran
capacidad para adsorber contaminantes organicos e inorganicos, como metales pesados,
pesticidas o farmacos?, actuando asi como vectores moviles de contaminacion.

Los MNPs pueden ingresar al cuerpo humano por ingestion, inhalacion y contacto dérmico.
Estas particulas ya han sido detectadas en pulmones, sangre, placenta, leche materna,
higado, bazo, esputo, orina, semen y mas 2. Se estima que una persona puede llegar a ingerir
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en promedio una cantidad equivalente al peso de una tarjeta de crédito por afio. En ambientes
acuaticos, los organismos de niveles tréficos bajos pueden ingerir MNPs al confundirlos con
alimento. Unavez dentro de la cadena alimentaria, estos plasticos se bioacumulan y pueden
biomaghnificarse hasta llegar a peces consumidos por humanos”.

Se han reportado efectos fisiolégicos y ecolégicos derivados de la exposicion a MNPs, tales
como estrés oxidativo, inhibicién del crecimiento, dafio a paredes celulares en plantas, efectos
transgeneracionales y alteraciones metabolicas®. En cuanto al consumo humano, se estima
que en EE. UU. se puede ingerir entre 39,000 y 52,000 particulas de MPs al afo, cantidad que
puede aumentar a mas de 90,000 si el consumo es exclusivamente de agua embotellada, en
comparacion con apenas 4,000 al afio en quienes solo consumen agua de grifo?.

Ante esta problematica, se han investigado distintas tecnologias para remover MNPs del
agua, siendo la adsorciéon una de las mas prometedoras por su bajo costo, facilidad de
operacioén y escalabilidad. A pesar de los avances en el uso de materiales como el carbén
activado, aun es necesario profundizar en el entendimiento de los mecanismos de adsorcién
bajo condiciones reales, que incluyan aguas contaminadas con sales, metales y materia
organica. Esto permitiria disefnar procesos mas eficientes para la remocion de estos
contaminantes emergentes en ambientes reales como aguas potables y residuales.’®

En este contexto, el presente proyecto evalua la eficacia de la adsorcién de PS-NPs oxidadas
en un sistema mas representativo de la contaminacién ambiental, incorporando aniones
inorganicos, metales pesados y materia organica. Esta aproximacion busca reducir la
brecha entre estudios controlados de laboratorio y las condiciones reales en cuerpos de agua,
aportando evidencia Util para futuras aplicaciones en tratamiento de agua.

Metodologia

Las concentraciones de aniones y cationes utilizadas en la solucién contaminada fueron
seleccionadas con base en los limites maximos permisibles establecidos en la NOM-127-
SSA1-2021 para agua potable, incluyendo Cd?* (0.005 mg/L), Pb?* (0.025 mg/L), NO3 (10 mg/L
como N) y valores internacionales para Zn* (5.0 mg/L) y SO,* (250 mg/L).

Las nanoparticulas de poliestireno utilizadas en este estudio fueron proporcionadas por Alpha
Nanotech (Polystyrene Nano-/Microspheres, 100nm — 100 pm) que posteriormente fueron
envejecidas mediante irradiacion UV (350 nm, 15 W) durante 3y 5 dias en presencia de NaNO3
(1M). Tras este proceso, las muestras fueron centrifugadas repetidamente hasta alcanzar una
conductividad del sobrenadante menor a 2.5 uS/cm. Las PS-NPs oxidadas (3PS y 5PS) fueron
caracterizadas mediante espectroscopia FTIR-ATR (para determinar indices de oxidacion),
analisis de tamano y morfologia superficial por microscopia electrénica de barrido (SEM) y
analisis elemental por EDS.

En la etapa de adsorcién, se mezclaron 10 mL de soluciéon de PS-NPs (a diferentes
concentraciones en ppm) con 50 mg de GAC, bajo agitacion orbital durante 24 h a 25 °C. Se
realizaron pruebas con agua desionizada (control) y en la solucién contaminada.
Posteriormente, se midié la concentraciéon remanente de PS-NPs con un nefelémetro y se
calculé la capacidad de adsorcion (q).

_ V(Ci B Ce)

B m
Donde:
g es la capacidad de adsorcion (mg de PS-NPs/ g de CAG)
V es el volumen en suspension (10 mL)
Cies la concentracion inicial (mg/L)
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C. es la concentracion en el equilibrio (mg/L)
m es la masa de CAG (g)

Resultados y discusion

De acuerdo con la metodologia replicada de Vazquez Pérez (2023)%, se esperan que las PS-NPs
oxidades muestren mayor contenido de grupos funcionales oxigenados (OH, C=0),
evidenciados con los espectros FTIRy acompafiado de un aumento en la carga negativa. Estas
modificaciones superficiales favorecerian una mayor capacidad de adsorciéon de las PS-NPs,
en comparacion con las particulas pristinas.

En el caso de la solucion contaminada con metales pesados (Cd2+, Zn2+y Pb2+), se anticipa
una mayor eficiencia de remocién en comparacioén con el agua desionizada. Esto podria
deberse a la neutralizacion de las cargas de los sitios activos del GAC, promoviendo las
interacciones hidrofdbicas, ya que los cationes metalicos pueden interactuar tanto con las PS-
NPs como con la superficie del adsorbente. En adicidon a esto ultimo, estudios previos han
demostrado que los NPs oxidados pueden adsorber directamente metales pesados, actuando
como vectores moviles capaces de retener y transportar contamiantes®’. Esta doble funcion
(como contaminantes y como adsorbentes secundarios) podria modificar el comportamiento
global del sistema, afectando tanto a la remocién de PS-NPs como la disponibilidad de los
metales en solucidn.

Estos resultados esperados subrayan la complejidad de las interacciones entre NPs y
contaminantes inorgéanicos, y la necesidad de evaluar estos fendmenos en condiciones mas
representativas del ambiente acuatico real.
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Elagua es un recurso natural esencial para la salud humanay el equilibrio de los ecosistemas.
Sin embargo, en los ultimos afos, la calidad del agua ha disminuido considerablemente
debido a la presencia de metales pesados en el agua, lo que ha generado graves problemas
ambientales y riesgos para la salud publica. El aumento en la presencia de estos
contaminantes se debe en gran medida a las actividades industriales y mineras®. Los metales
pesados representan un gran peligro para los seres vivos, debido a su alta toxicidad, y rapida
acumulacion en el organismo. En el caso del cadmio se han registrado efectos negativos en los
rinones, el higado, el sistema esquelético, el sistema cardiovascular, deterioro de la vista'y
oido, y lo mas grave cancer de pulmon’.

Actualmente existen diversos métodos para la remocién de contaminantes tales como: la
precipitacion quimica, el intercambio idnico, la filtracidn, la dsmosis inversa, catalisis y la
adsorcion. Dentro de las metodologias antes mencionadas la adsorcion se destaca debido su
alta eficiencia en la remocion. Entre los materiales adsorbentes mas comunes se encuentran
los carbones*, y bio-carbones (biochar e hidrochar) basados en residuos agricolas?, estos
ultimos son una gran alternativa debido a alta capacidad de adsorcién y bajos costos de
produccion.

Debido a la necesidad de crear nuevas tecnologias que sean mas amigables con el medio
ambiente, sostenibles y de bajo costo, se desarrolld un adsorbente utilizando hueso de mango
como biomasa mediante la técnica de sintesis hidrotermal. El hidrochar desarrollado, tiene
como finalidad ser utilizado para la remocion de metales pesados en el agua.

Materiales y Método
Para este experimento se utilizé Nitrato de Cadmio (Sigma Aldrich 99%), Soluciones valoradas
de 0.01 N de HCL, NaOH, Na,COs;, NaHCOs3, y NaCl.

Metodologia

Elhueso de mango fue lavado y cortado en trozos de 2 cm, y se llevd a secar a la estufa durante
12 horas. Posteriormente se pesaron 5 g de hueso de mango, y se colocaron dentro de un
reactor hidrotermal con agua destilada, con una relaciéon 1:10 en peso respectivamente.
Después, el reactor se colocd en un bafio de arena a 200°C durante 6 horas. Finalmente, el
material obtenido fue filtrado y colocado en la estufa a 80°C por 12 horas, una vez seco, se fue
molido. Con lafinalidad de conocer las propiedades y la estructura del material, se realizé una
caracterizacion fisicoquimica y morfolégica. Los sitios activos se determinaron por medio del
método de Boehm, mientras que el punto isoeléctrico se determiné mediante la técnica de
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potencial zeta. La morfologia del material se analiz6 mediante microscopia electronica de
barrido (SEM).

El experimento de adsorcidon se llevd a cabo preparando soluciones de cadmio con
concentraciones de 25 a 200 ppm. Se colocaron 50 mL de solucién de cadmio en tubos
coénicos, y a cada tubo se le adicionaron 0.045 g de hidrochar. Posteriormente se ajusto el pH
a b5, y 6 respectivamente, utilizando soluciones de HCly NaOH, con el fin de evaluar el efecto
del pH sobre la capacidad de adsorcion del material, este procedimiento se repitioé para cada
una de las concentraciones del metal. Subsecuentemente, los tubos fueron agitados durante
15 minutos para después ser colocados en un recirculador manteniendo una temperatura
constante de 25°C. Los tubos se agitaron 2 veces al diay el pH de la solucién fue ajustado con
HCly NaOH 0.1 N. La soluciony el material se dejaron en contacto hasta alcanzar el equilibrio,
durante 5 dias. Finalmente, las soluciones fueron filtradas y enviada para su analisis mediante
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).

Resultados y discusién
La morfologia del material se observa en la figura 1, posemos ver que el hidrochar tiene dos
formas, una redonda caracteristica de los carbones y otra alargada y porosa.

Figura 1. Micrografia del carbdn de hueso de mango.

Los sitios activos presentes en el material son predominantemente &cidos con una
concentracion de acidos totales de 1.33 meq/g, mientras que la concentracion de sitios
basicos es de 0.06 meq/g. Los valores para el punto isoeléctrico se muestran en n la figura 2,
como se observa a pH superiores a 1.4 la carga superficial del material es negativa.
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Figura 2. Variacion del potencial zeta en funciéon del pH

Experimentos de adsorcién.

En la tabla 2, se muestran los datos experimentales de las isotermas de adsorcién para
cadmio. Como se puede observar, a pH 5, la capacidad de adsorcién es menor, estos se deben
a que la carga superficial del material es menor que a pH de 6, lo que disminuye la fuerza de
atraccion. En segundo lugar, es probable que exista una competencia entre los protones (H*) y
los iones Cd** por los sitios activos 4cidos del material. Conforme aumenta el pH aumenta la
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carga superficial negativa del material aumentando la fuerza de atraccion electrostatica, a su
vez los protones en la solucién disminuyen, por lo cual aumenta la interaccién de los grupos
funcionales 4cidos y los iones Cd** aumentando la capacidad de adsorcién del material.

Tabla 2. Datos de la capacidad de adsorciéon de cadmio

pH Concentracién (ppm) | Ci (ppm) Ce (ppm) gm (mg/g)
25 26.38 11.42 16.62
50 56.02 39.10 18.80
5 100 107.98 78.20 33.09
150 155.74 132.77 25.52
25 26.38 4.89 23.88
50 56.02 25.84 33.53
6 100 107.98 47.80 66.87
150 155.74 103.44 58.11

Conclusiones

El hidrochar sintetizado tiene una capacidad de adsorcion maxima de cadmio de 66.87 mg/g,
lo que lo convierte un excelente material para la adsorcién de cadmio debido a su alta
eficienciay bajos costos de produccidn. El punto isoeléctrico se encuentra a un pH de 1.4, por
arriba de ese pH la carga superficial del material es negativa por lo que tiene una gran afinidad
en la remocion de cationes.
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