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RESUMEN

Sintesis de esponjas de carbono dopadas con
nitrogeno mediante deposicion quimica de vapor y
su aplicacion en remediacion ambiental

La eliminacion de contaminantes farmaceéuticos en los efluentes de agua se ha
realizado utilizando diferentes materiales tales como membranas poliméricas,
carbon activado, nanotubos de carbono, nanofibras, carbdn poroso, minerales de
arcilla, resinas, cepas de microalgas, etc. Recientemente, una nueva estructura de
carbono tridimensional ha presentado propiedades de adsorcion excepcionales.
Estas propiedades se deben a su gran area superficial y grupos funcionales
unidos a su superficie. En el presente proyecto utilizamos para tal proposito,
esponjas de carbono dopadas con nitrogeno (N-CS). Estos nanomateriales de
carbono fueron fabricados utilizando el método de deposicién quimica de vapor
asistida por aerosol (DQVAA), usando una solucién de bencilamina, etanol, tiofeno
y ferroceno como precursores de la sintesis. La temperatura de sintesis Optima
para el crecimiento de nuestras N-CS fue de 1020°C durante cuatro horas. Se
emplearon tres tipos de N-CS en la adsorcion de estos farmacos de la siguiente
manera: i) pristina; ii) tratadas con acido durante 1 minuto; iii) tratadas con acido
durante 5 minutos. Todas las muestras se caracterizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia Raman, andlisis
termogravimétrico (TGA), fisisorcion de N2 y espectroscopia UV-Vis. Los
resultados muestran que las N-CS tratadas con acido durante 5 minutos

presentaron una mejor adsorcion de los tres farmacos estudiados.

PALABRAS CLAVE: carbono, nanotubos, diclofenaco, ibuprofeno, paracetamol,

remocion.
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ABSTRACT

Synthesis of carbon sponges doped with nitrogen
by Chemical Vapor Deposition and their application
in environmental remediation

Removal of pharmaceutical contaminants in water effluents have been performed
using different materials such as polymeric membranes, activated carbon, carbon
nanotubes, nanofibers, porous carbon, clay minerals, resins, microalgae strains,
etc. Recently a new three-dimensional carbon structure has presented exceptional
absorption properties. These properties can come from the large superficial area
and functional groups attached to the surface. We used nitrogen-doped carbon
sponges (N-CS) synthesized with benzylamine, ethanol, thiophene and ferrocene
solution at 1020 °C during four hours by a chemical vapor deposition (CVD)
method. Three kinds of N-CS were employed in the adsorption of these drugs as
following: i) pristine; ii) acid treated for 1 minute; iii) acid treated for 5 minutes. All
samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA), physisorption of N2 and UV-Vis sprectroscopy.
The results show that five minutes acid treated N-CS presented a better adsorption

of the three studied drugs.

KEY WORDS: carbon, nanotubes, diclofenac, ibuprofen, paracetamol, removal.

Xiii



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Introduccidn

La creciente contaminacion del agua es una preocupacion constante no solo
desde el punto de vista social, sino también desde el punto de vista cientifico,
pues existe una enorme cantidad de investigadores cientificos dedicados
extensamente a resolver este tipo de problemas (Khan et al. 2017). Se han
implementado varias estrategias desde campafias de concientizacion, politicas
publicas para prohibir el uso de ciertos materiales contaminantes, hasta
estrategias multinacionales para prevenir y erradicar la contaminacién del agua
mediante rutas cientificas (Anastopoulos et al. 2017). El agua puede contaminarse
por varios factores como desechos industriales, desechos de hospitales, de
laboratorios farmacéuticos, desechos domésticos, derrames de petroleo (Heberer
2002).

Entre los contaminantes mas dificiles de remover del agua se encuentran
diferentes tipos de farmacos, sin embargo, los procesos realizados en las plantas
de tratamiento en ocasiones no degradan por completo este tipo de
contaminantes, lo que puede generar severos problemas de salud entre las
personas que lleguen a consumir agua contaminada por farmacos. Se necesitan
métodos efectivos de tratamiento de agua para eliminar con éxito estos
contaminantes (Castiglioni et al. 2006). Por ejemplo, el acido 2- (4- (2-metilpropil)
fenil) propanoico, también conocido como Ibuprofeno, es un contaminante
emergente, clasificado como farmacos antiinflamatorios no esteroides (AINE, por
sus siglas en inglés) (Ali, Al-Othman, and Alwarthan 2016). Los farmacos AINE
son uno de los productos farmacéuticos mas recetados detectados en el medio
ambiente, considerados como contaminantes emergentes, a menudo recetados
para el tratamiento de dolores de cabeza, artritis, espondilitis anquilosante,

lesiones deportivas y colicos menstruales (Bahamon et al. 2017).
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Otros ejemplos son el paracetamol (PA) y el diclofenaco sodico (DS),
pertenecientes a los farmacos AINE, son dos de las sustancias mas vendidas en
todo el mundo y se detectan de forma ubicua en efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales (STP), suelos, aguas superficiales y subterraneas
(Kasprzyk-Hordern, Dinsdale, and Guwy 2009). La eliminacion de contaminantes
del agua por adsorcion es una de las técnicas mas prometedoras debido a su
conveniencia cuando se aplica en los procesos actuales de tratamiento de agua
(Bhadra et al. 2017).

Este trabajo de tesis se enfoca en plantear la posibilidad de usar nanomateriales
de carbono para tratar la contaminacion del agua por residuos de farmacos, ya
gue se esta volviendo un problema de salud por el uso indiscriminado de los
mismos. La siguiente parte de este capitulo se habla acerca de los materiales que
han fabricado utilizando como bloques de construccion nanotubos de carbono y
como este tipo de materiales ha llamado mucho la atencion de los investigadores
debido a las propiedades que poseen y su potencial de aplicacién en diversas
areas de la ciencia. Especificamente se habla de las esponjas de carbono, debido
a su estructura porosa se han utilizado en procesos de remediacion de agua por
su alta capacidad de adsorcibn de componentes organicos. Posteriormente se
toca el tema del método de fabricacion de los materiales usados en este trabajo de
tesis. El método de sintesis usado aqui es el de deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol, el cual es uno de los métodos més utilizados para la sintesis
de este tipo de materiales, ya que es un método que presenta alto rendimiento,
ademas, existen estrategias que pueden ser aplicadas a las esponjas de carbono
para mejorar aun mas su rendimiento y propiedades, tales como el dopaje
elemental y la funcionalizacion quimica. La funcionalizacion de nuestros materiales
de carbono se detalla en el siguiente apartado donde se especifican las
condiciones de funcionalizacién. Finalmente se presenta un breve estado del arte
del tema de aplicaciones, donde se expone algunos ejemplos exitosos que se han

logrado con diferentes nanoestructuras de carbono.
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1.2 Esponjas de carbono

Trabajos recientes han destacado el potencial en el desarrollo de estructuras
macroscopicas tridimensionales (3D) a partir de bloques de construccion a
nanoescala, entre una amplia gama de bloques de construccion de tamafio
nanomeétrico los nanotubos carbono (NTC) son extremadamente atractivos debido
a sus fascinantes propiedades (Dai et al. 2016), tales como su estructura fibrosa,
Su resistencia a la traccion, su estabilidad térmica, su baja densidad, su

conductividad eléctrica y la super elasticidad que presenta (De Volder et al. 2013).

Figura 1.1: Esponjas de NTC: a) Fotografia de la esponja; b) Estructura esquemética del
poro; ¢) Micrografia SEM de la esponja de NTC fabricada por Gui y colaboradores (Gui et al.
2013).

Se han fabricado macroestructuras de NTC con diferentes configuraciones, tales
como hebras, hilos y fibras, peliculas y laminas, espumas y esponjas, todas estas
difieren en estructura, densidad y porosidad. La fabricacién de diferentes
configuraciones de macroestructuras (3D) estan principalmente determinadas por
el proceso y condiciones de sintesis. De acuerdo con Gui y colaboradores en el
afio 2011, una esponja de NTC se considera como un andamio tridimensional que
es altamente poroso e intrinsecamente hidrofobo (figura 1.1), pero con gran

afinidad por componentes organicos (Gui et al. 2013).
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Las esponjas de NTC tienen altas capacidades de adsorcion y altas tasas de
adsorcion para muchos productos organicos y aceites (Gui et al. 2011), este tipo
de materiales porosos basados en NTC también proporcionan un enfoque
alternativo hacia aplicaciones practicas especialmente en areas relacionadas con
energia y medioambiente (Lin et al. 2016). Sin embargo, existen estrategias como
el dopaje elemental, la funcionalizacion quimica y la hibridacion, las cuales pueden
ser aplicadas a los NTC para mejorar aun mas el rendimiento de adsorcion del
material (Sun et al. 2002).

1.3 Deposicion Quimica de Vapor Asistida por
Aerosol (DQVAA)

La sintesis de materiales de NTC porosos macroscopicos con microestructura
controlada es importante para su adecuada aplicacion (Castro et al. 2010), este
escenario exige una gama mucho mas amplia de configuraciones disponibles en
estructuras macroscopicas basadas en NTC. Existen diversas técnicas que se han
desarrollado para crear redes tridimensionales de NTC, entre las cuales la
deposicion quimica de vapor (DQV) ha mostrado ser la mas prometedora, debido
a su simplicidad y bajo costo, con potenciales aplicaciones medio ambientales,
materiales inteligentes y nanocompuestos. Ademas de ser el método mas versatil
para generar NTC dopados, por ejemplo, con boro, nitrégeno o ambos (Wang et
al. 2017). En un proceso de DQV, se inyecta una fuente de gas o de carbono
liquido y se piroliza sobre particulas de catalizador a alta temperatura, lo que inicia
el crecimiento de los NTC, la forma mas simple de diagrama esquematico para la
sintesis experimental de NTC por el método DQV se muestra en la figura 1.2
(Lawal 2016). Se han establecido muchas alternativas de DQV, tales como DQV
asistida por agua, DQV asistida por oxigeno, DQV con filamento caliente, DQV por
plasma en microondas, DQV por radiofrecuencia y DQV asistida por aerosol (Y.
Yan et al. 2015).
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Figura 1.2: Diagrama esquemético de un DQV en su forma mas simple (Shah and Tali 2016).

El método de DQV fue originalmente desarrollado en la década de los 60s y 70s, y
ha sido exitosamente usado en la produccion de nanotubos de carbono, en 1996
la DVQ surgié como un método potencial para produccion y sintesis a larga escala
de NTC (Popov 2004). Histéricamente, se sabe que la descomposicion catalitica
de hidrocarburos genera fibras de carbono, puesto que, en el afio 1890 el carbono
filamentoso se produjo al pasar el cianégeno sobre la porcelana al rojo vivo. Luego
en la década de 1980, Endo desarrollo un reactor con catalizador flotante
utilizando particulas catalizadoras de 10 nm de didmetro. Este método es un
precedente de la fabricacién de NTC a base de aerosol, también conocida como
deposicidon quimica de vapor asistida por aerosol (DQVAA) y es ampliamente
utilizada en la actualidad para la sintesis de estructuras macroscopicas (3D)
basadas en NTC (Shah and Tali 2016), cabe mencionar que de acuerdo con la
fuente de carbono que se emplea también favorece el dopaje en los NTC (Andrea
C. Ferrari 2007). Durante la DQVAA la pirolisis de hidrocarburos en presencia de
un catalizador de un metal de transicion genera NTC de varias capas, los cuales a
su vez se entrelazan al azar formando estructuras tridimensionales similares a
esponjas (Hou et al. 2017). Los principales parametros para el crecimiento de
NTC por DQVAA son la fuente de carbono, el catalizador y el sustrato (Prasek et
al. 2011).
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La estructura molecular de la fuente de carbono afecta fuertemente la morfologia
de los NTC, los hidrocarburos lineales como el metanol, etileno, acetileno, entre
otros, producen NTC rectos, a medida que se van descomponiendo térmicamente,
mientras que los hidrocarburos ciclicos como benceno, xileno, fullereno,
ciclohexeno, etc., forman NTC relativamente curvados (Yadav et al. 2017). En
consecuencia, la mayoria de los NTC multicapa a partir de hidrocarburos son mas
facilmente fabricados, a diferencia de los NTC monocapa, ya que estos crecen a
partir de hidrocarburos con estabilidad razonable a altas temperaturas como el
metano, el monoxido de carbono, entre otros, sin embargo, fuentes de carbono
eficientes de para NTC multicapa como el benceno, acetileno, etc., son inestables
a temperaturas altas y por lo tanto conducen a la deposicibn de compuestos

carbonosos diferentes a los NTC (Meysami et al. 2015).

Al igual que la fuente de carbono, los catalizadores realizan un papel de suma
importancia en la sintesis de NTC, ya que, con el uso adecuado de los mismos, se
puede mejorar el rendimiento y la calidad de los NTC. La funcién del catalizador es
descomponer los hidrocarburos a una temperatura inferior a la de descomposicion
del propio hidrocarburo promover la nueva nucleacion de los carbonos para la
formacion del NTC (Y. Yan et al. 2015). La sintesis mediante DQV de NTC puede
implicar la difusion del carbono en una particula de un catalizador metalico. Las
interacciones quimicas y mecénicas estan altamente acopladas en todas las
etapas del crecimiento de NTC. Son las interacciones NTC-NTC o sustrato-NTC,
la disposicion y la actividad de los sitios cataliticos los que determinan si los NTC
crecen en una configuracién aislada, enmarafiada (esponja) o alineada (Meysami,
Dillon, et al. 2013). Los metales de transicion como Fe, Co y Ni, son los
catalizadores mas efectivos debido a su alta solubilidad con el carbono a altas
temperaturas ya que tienen una alta tasa de difusibn en estos metales
(Abdulkareem et al. 2017).
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Para la fabricacion de NTC, los catalizadores requieren el sustrato apropiado para
una mejor calidad y rendimiento de NTC. El material utilizado como sustrato, su
morfologia superficial y su textura tienen una gran influencia en los NTC
obtenidos. No solo actia como un medio de soporte, sino que también interactia
con el catalizador y el entorno de crecimiento, por lo que la interaccion catalizador-
sustrato es de suma importancia (Kudarenko et al. 2017). También pueden tener
lugar interacciones fisicas o quimicas entre el sustrato y el material del catalizador.
Interacciones fisicas como fuerzas Van-der-Waals y electrostaticas que impiden el
movimiento de particulas de catalizador sobre el material de soporte, reducen la
difusién térmica y la sinterizacion de las particulas metélicas sobre el material del
sustrato. Esto da como resultado la estabilizacion de la distribucion del tamafio de
particula del catalizador durante la sintesis de NTC (Morjan et al. 2017). Las
interacciones quimicas entre las particulas de catalizador y los grupos de
superficie del sustrato también pueden ayudar a mantener la distribucion de
tamafo de las particulas de catalizador durante el crecimiento de NTC. Han sido
varios los sustratos utilizados en la DQV tales como, silicio, carburo de silicio,
grafito, cuarzo, silice, alumina, oxido de magnesio, carbonato de calcio, zeolita,
cloruro de sodio, etc., los cuales tienen diferentes efectos en el catalizador (Li et
al. 2017).

1.4 Funcionalizacién de materiales de carbono
Muchas estrategias tales como el dopaje elemental, la funcionalizacién quimica y
la hibridacion se pueden aplicar a los NTC para mejorar aln mas determinada
propiedad del material (Lin et al. 2016). La funcionalizaciébn genera grupos
reactivos, llamados sitios de adsorcion, en las superficies de los NTC. Estos
grupos funcionales disminuyen las fuerzas de atraccién de Van der Waals de largo
alcance y aumentan la interaccion matriz-disolvente de NTC causando una
dispersion o solubilizacion homogénea de los NTC. Por lo tanto, desempefa un
papel esencial en la adaptacion de sus propiedades y la versatilidad de la
aplicacion (Dutta et al. 2011).
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Las propiedades fisicoquimicas de los nanotubos se pueden adaptar a las
necesidades especificas mediante la funcionalizacién con varios grupos quimicos,
esta consiste en la introduccion de varios grupos funcionales que pueden
proporcionar nuevos sitios de adsorcion para moléculas organicas (J. G. Yu et al.
2014), por lo que, la funcionalizacion superficial de NTC también tiene un impacto
importante en su propiedad de adsorcion (Yang et al. 2011).Existen dos diferentes
formas para la funcionalizacion de NTC; la primera consiste en la adicion quimica
de moléculas reactivas formando un nuevo enlace covalente, la segunda forma es
un enfoque supramolecular de autoensamble con interacciones no covalentes
(Lawal 2016). Estas modificaciones permiten la mejora de su afinidad por
moléculas especificas y, en consecuencia, poder extraerlas selectivamente en
diversos tipos de muestras, tanto ambientales como biologicas (Jakubus,

Paszkiewicz, and Stepnowski 2017).

La oxidacion usando acidos fuertes, es un método facil para introducir grupos
hidroxilos y carbonilos en las paredes laterales de los NTC (figura 1.3). Lo que
resulta en la reduccién de su longitud, apertura de las puntas y la generacién de
grupos carboxilos, al mismo tiempo que aumenta su dispersabilidad en solucién

acuosa (Bianco, Kostarelos, and Prato 2005).

HOOC, _ HOOG /COOH ,COOH

- pepms e\ ) ) -, -

H,SO4/HNO;

Figura 1.3: Funcionalizacién orgéanica de los NTC pristinos multicapa o monocapa tratados
con acidos fuertes para purificar y generar grupos funcionales (Bianco, Kostarelos, and
Prato 2005).
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1.5 Aplicaciones de los materiales de carbono

El ensamblaje de nanoestructuras de carbono para fabricar materiales
macroscopicos para aplicaciones practicas es un desafio continuo en la
nanotecnologia moderna. Las nanoestructuras de carbono, como los nanotubos
de carbono (NTC) unidimensionales o el grafeno bidimensional, se ensamblan en
macroestructuras tridimensionales, se pueden lograr caracteristicas mecanicas,
electronicas y superficiales sin precedentes (Dasgupta et al. 2017). Las
macroestructuras tridimensionales basadas en NTC muestran ser materiales
adecuados para la eliminacion de contaminantes presentes en el agua (Yadav et
al. 2017). Estas estructuras consisten en redes de gran superficie porosa que
puedern facilitar la difusion y el transporte de moléculas contaminantes. Su
morfologia no solo ofrece una separacibn y un reciclaje efectivos de
contaminantes, sino que también minimiza los posibles riesgos ambientales
causados por la liberacién accidental de materiales contaminantes (Mauter and
Elimelech 2008). Cabe mencionar que son soélidos altamente estables y pueden
emplearse en diversos entornos acuosos, incluidas condiciones &cidas (B. Yu et
al. 2013) y amplios rangos de temperatura (\Wu et al. 2014). Por tales motivos, han
sido investigadas exhaustivamente para la filtracion de agua, separacion de agua
y aceite, limpieza de derrames de petréleo, tratamientos de aguas residuales y

adsorcién de contaminantes toxicos (Hou et al. 2017).

En las ultimas décadas, la liberacion accidental de aceites y solventes organicos
durante su extraccion, transporte y almacenamiento han tenido un impacto
adverso en el ecosistema (Gui et al. 2011). Para remover estos contaminantes del
agua, se han utilizado varios materiales, entre ellos las esponjas de carbono son
uno de los materiales mas recientemente utilizados, ya que han demostrado un
gran potencial en el campo de la adsorcion de aceites y solventes organicos
debido a su ultra-ligereza, alta compresibilidad, alta area de superficie especifica,
abundante porosidad, oleofilicidad y capacidad de funcionalizacion en su

superficie (Qian, Ismail, and Stein 2014).
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Otra de las fuentes responsables de la contaminacion del agua son los productos
farmacéuticos (Rivera-Utrilla et al., 2013 ). Alrededor del 30-90% de estos
productos permanecen sin degradarse en humanos y en animales y se excretan
como compuestos activos en el medio ambiente, principalmente a través de
desechos hospitalarios, industrias farmacéuticas y medicamentos terapéuticos
(Aksu 2005). Por lo que, su entrada continua en al manto acuifero puede
contaminar el medio ambiente, especialmente el agua para consumo humano, lo

cual afectaria directamente la salud (Sirés y Brillas 2012 | Yuan et al., 2009 ).

La presencia de farmacos en el medio ambiente ha sido monitoreada y reconocida
como contaminante por varios paises (Wang et al., 2016b). En 2014, Alemania
encarglé una revision global de los productos farmacéuticos sin degradar en el
medio ambiente y descubridé que, de los 713 analizados, 631 se encontraban por
encima de sus limites de deteccion. Estos se encontraron no solo en aguas
superficiales, lagos y rios, sino también en aguas subterraneas, estiércol, suelos e
incluso en aguas potables (Weber et al., 2015). Sin embargo, el nivel de farmacos
en el ambiente es mucho mas bajo que su dosis terapéutica y, por lo tanto, es
dificil estudiar sus efectos sobre el ecosistema. Los farmacos estan disefiados
para destruir microorganismos patdégenos, también tienen un impacto directo en el
crecimiento, desarrollo y diversidad de la poblacibn microorganismos en el
ecosistema acuatico y terrestre. Ademas, ayudan a las bacterias patdégenas a
desarrollar resistencia a los antibiéticos en ellas (Drillia et al., 2005). La
resistencia de los microorganismos patégenos a los farmacos ha traido muchos
problemas al departamento de salud, como la disminucion de la cantidad de
antibioticos efectivos disponibles para el tratamiento de enfermedades infecciosas
en seres humanos debido a la creciente resistencia de los microorganismos hacia
farmacos comunes (Beltran et al. 2009). La figura 1.4 muestra un posible
mecanismo de como se puede desarrollar la absorcion de los farmacos en los

nanotubos de carbono que conforman las esponjas.
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Figura 1.4: Esquema representativo de la adsorcién de farmacos en NTC (J. Yan et al. 2017).

La adsorcién es un método barato, facil y rapido en el que el paso principal suele
ser la optimizacién de la capacidad de adsorcion de un adsorbente mediante el
control de diversos parametros fisicoquimicos como el pH, la temperatura, el
tiempo de contacto, la fuerza iénica, etc. (Liu et al.2011 ; Liu et al. 2013a ; Sun et
al. 2013b). Ademas, el porcentaje de remocion de farmacos depende del tipo de
adsorbente y de las estructuras fisicoquimicas de los farmacos (Ternes 1998 ;
Zwiener y Frimmel 2003); por lo tanto, la similitud estructural y la densidad de
carga superficial que juegan un papel clave en la adsorcién y deben observarse
cuidadosamente mientras se selecciona un adsorbente para cierto tipo de
contaminantes. Varios adsorbentes como el carbén activado (Yu et al., 2005 ), los
nanotubos de carbono (Yu et al., 2016a), las arcillas (Al-Bayati, 2010) y la
montmorillonita (Wu et al., 2010) se han utilizado para la remocion de
farmacos. Sin embargo, en comparacion con estos adsorbentes, los materiales
macroscopicos basados en NTC han demostrado una gran capacidad de

adsorcion hacia ciertos farmacos.
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CAPITULO Il: METODOLOGIA

2.1 Introduccioén

En este capitulo se presentaran las diferentes técnicas especificas que se
utilizaron en este trabajo de tesis para estudiar la morfologia, las caracteristicas
cristalinas, la quimica superficial, la estabilidad térmica, el grado de cristalinidad y
la porosidad de las muestras fabricadas. En el Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica se cuenta con tres microscopios electronicos de barrido y
dos electrénicos de transmision. Se cuenta con un equipo de rayos X, varios
equipos para hacer analisis termogravimétricos, un equipo para realizar
espectroscopia Raman y un equipo para realizar espectroscopia XPS. Todas estas
técnicas fueron muy Utiles para el desarrollo de este proyecto de investigacion.
Los equipos mencionados forman parte del laboratorio nacional de nanociencias y
nanotecnologia del IPICYT, mejor conocido como LINAN. En lo que sigue, se
describira cada una de las técnicas utilizadas. Primeramente, nos enfocamos a la
técnica de fabricacion ya que como se explicé anteriormente en los antecedentes,

es de suma importancia para obtener las nanoestructuras de carbono deseadas.

2.2 Sintesis por deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol (AACVD)

La fabricacion de las esponjas de carbono dopadas con nitrogeno (N-CS) se
realiz6 mediante deposicion quimica de vapor asistida por aerosol, la cual consiste
en exponer precursores volatiles que reaccionan sobre la superficie de un sustrato
para producir un depdsito en particular. En la figura 2.1 se puede observar un
esquema representativo del montaje experimental utilizado, en el cual un tubo de
cuarzo fue introducido en un horno tubular, este tubo de cuarzo esta conectado a
un nebulizador y a un condensador que a su vez esta conectado a una trampa, de
este modo la solucién con los precursores volatiles (solucion con bencilamina,

ferroceno, tiofeno) es nebulizada usando un nebulizador ultrasénico alimentado
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mediante un generador electronico. La nube producida es transportada hacia el
interior del tubo de cuarzo mediante un flujo de gas inerte (Ar/N), cabe mencionar
que el horno tubular durante la sintesis debe permanecer a una temperatura igual
0 mayor a la temperatura de descomposicién de los precursores volatiles, para la
reaccion de los precursores voléatiles con la superficie del tubo de cuarzo, en este
experimento se utilizé una temperatura de 1020°C, el flujo de gas acarreador con
los precursores que no reaccionaron son transportados al condensador para
reducir su temperatura y finalmente ser atrapados en la trampa para que estos no
sean liberados al ambiente.

Condensador Horno

Tubo de cuarzo

—
Nebulizador

Figura 2.1. Esquema representativo del método de deposicion quimica de vapor asistida por
aerosol (AACVD).

Trampa

La sintesis tiene una duracién de 4 horas, transcurrido este lapso se procedié a
disminuir la temperatura del horno mediante ventiladores hasta que esta fuera
igual o menor a la del ambiente, posteriormente el tubo de cuarzo es retirado del
montaje experimental para la recoleccién del material resultante, esto fue realizado
mediante un proceso de raspado al interior de las paredes del tubo mediante una
varilla de acero inoxidable con terminacion circular con diametro mayor que la
varilla. Esta configuracion se utiliza para que la parte circular final raspe las

paredes del tubo.



El material obtenido fue clasificado en diversas muestras de acuerdo con la
ubicacion del tubo del que fueron obtenidas y se almacenaron para su
caracterizacion posterior, lo cual es una parte fundamental del proyecto pues a
través de ello podemos identificar sus propiedades y si estds son Utiles para

futuras aplicaciones.

2.2 Tratamiento con acidos fuertes

Con la finalidad de aumentar los grupos funcionales presentes en la superficie de
las esponjas de carbono dopadas con nitrégeno se les aplicé un tratamiento con
acidos fuertes. El primer paso fue preparar una solucion de acido sulftrico y acido
nitrico (H2SO4 y HNO3), a una concentracion de 3:1, una vez preparada la solucién
de acidos fuertes se procedi6 a sumergir en esta, dos muestras de las N-CS
durante un lapso determinado (figura 2.2). Las muestras fueron nombradas de
acuerdo con el tiempo que pasaron sumergidas quedando como: esponja con
tratamiento acido de 1 min (ASOl) y esponja con tratamiento acido de 5 min
(AS05). Después las muestras fueron retiradas de la solucién de &cidos fuertes
para ajustar su pH, por lo que se sumergieron en un vaso de precipitados con 1L
de agua desionizada donde se mantuvieron en agitacion mecéanica durante una
hora, este proceso se repitié 3 veces hasta alcanzar un pH cercano al que tenia el
agua desionizada al inicio. Finalmente, las muestras ASO1 y AS05 se secaron en
un horno de conveccion durante 24 horas a una temperatura de 66°C y fueron

almacenadas en viales para posteriormente ser caracterizadas.
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Agua desionizada

Figura 2.2. Procedimiento para la funcionalizacién de las esponjas de carbono utilizando
una mezcla de 4cidos fuertes.

2.3 Caracterizacion de las N-CS.

La caracterizacion fisicoquimica de las N-CS fue una parte fundamental del
proyecto ya que con esta parte se logré conocer sus propiedades para después
ser aplicadas a un problema ambiental real. Mediante microscopias electronicas
de barrido y de transmisién se analizé la morfologia y estructura de los tres tipos
de muestra de esponja de carbono, se utilizaron también técnicas de
espectroscopias tales como Raman, para determinar los defectos y la cristalinidad
y la de fotoelectrones emitidos por rayos-x para conocer la composiciéon quimica
de la superficie, las caracteristicas cristalogréficas se estudiaron con difraccion de
rayos-X, finalmente se calcularon las temperaturas maximas de descomposicion
con un analisis termogravimétrico. A continuacion, se explica como funciona cada

técnica y el equipo utilizado para dichos andlisis.
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2.3.1 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) utiliza un haz de electrones para
obtener una imagen. Con esto, la MEB permite la caracterizacion morfolégica
superficial. Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de
electrones sobre la muestra. El haz de electrones se emite desde un catodo de
tungsteno o boruro de lantano y atraviesa una columna que se encuentra a una
presion de alto vacio de aproximadamente 1077 Torr. En la interaccion del haz
electronico con la superficie se producen electrones secundarios que son
captados por un detector. La electrénica del microscopio permite que se obtenga
una amplificacién de la informacion sobre la muestra después de que gran
cantidad de electrones secundarios son procesados y finalmente se produce una
imagen (Li et al. 2017). Para este trabajo de tesis se utiliz6 un microscopio FEI -
FIB Dual Beam Helios Nanolab 600. Es un equipo de emision de campo (Field
Emission Gun, FEG por sus siglas en inglés), es decir, genera el haz de electrones
a partir de un cristal de tungsteno (W) sometido a una diferencia de potencial para
extraer el haz de electrones por emision de campo. Ofrece una resolucion nominal
de 0.9 nm. El equipo trabaja en alto vacio, por lo que las muestras deben ser
conductoras y sin humedad.

2.3.2 Microscopia electronica de transmisiéon (MET)

Para la caracterizacibn de muestras de tamafio nanoscépico mediante
microscopia electronica de transmision, la muestra colocada previamente en una
rejilla de carbono u oro, es sometida a un haz de electrones cuya energia alcanza
hasta 300 keV. Con la energia que lleva este haz es posible que atraviese la
muestra si el espesor de dicha muestra es menor a los 150 nm (Silva-Pereira
2017). La informacion que lleva los electrones que atraviesan la muestra son
recolectados por diferentes sensores y estos a su vez digitalizan la informacion
gue da como resultado imagenes que representan aspectos morfolégicos de la

muestra en estudio. En este trabajo se trabajé con diferentes opciones que da el
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equipo. Una de las técnicas usadas fue la de campo claro donde se obtiene una
“fotografia” en blanco y negro de la muestra. Adicionalmente, se trabajo con la
técnica de alta resolucién que puede dar detalles de la muestra muy finos de hasta
un millon de aumentos, lo cual nos permite ver resolucion atémica (Silva-Pereira
2017). Con la técnica de espectroscopia de rayos X (EDX por sus siglas en inglés)
es posible caracterizar los elementos de diferentes regiones en la muestra para
comparar con otras técnicas. Un buen articulo para estudiar esta técnica es el de
Mertens y colaboradores (Mertens et al. 2006). El equipo especifico utilizado en
este trabajo de tesis fue un TEM TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI, que

tiene una resolucién de 1.8 A, en HRTEM.

2.3.3 Analisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica utlizada para
determinar la estabilidad térmica de un material, asi como la fraccion de sus
componentes o impurezas. Esto se hace mediante el registro del cambio de peso
a medida que la muestra es calentada en una atmdsfera inerte u oxidativa
(Mansfield, Kar, and Hooker 2010). Para esta caracterizacion se usé un analizador
termogravimétrico (ATG) Perkin Elmer 4000 System, 100-240V/50-60Hz, con una
rampa de calentamiento desde los 50°C a 900 ° C a 10 °© C / min y un flujo de

oxigeno de 20 ml/min.

2.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X permite el estudio de los atomos o moléculas
en el espacio. La técnica consiste en que un haz estrecho de fotones de alta
energia incide en una muestra, el vector eléctrico de la radiacién interactiia con los
electrones de los atomos de la materia para producir difusiéon. Cuando los rayos-X
son difundidos por el entorno ordenado de un cristal, existen interferencias tanto
constructivas como destructivas entre los rayos dispersados porque las distancias

entre los centros de difusion son del mismo orden de magnitud que la longitud de
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onda de la radiacion, teniendo como resultado la difraccion. Cuando un haz de
rayos-X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcion
del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcidn no
dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo una
fraccion es difundida, y la que queda pasa a la tercera etapa y asi sucesivamente.
El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros con separaciones
regulares del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacion
visible se difracta en una red de reflexion (Cao et al. 2001). Cada material tiene
asociado un patron de la difraccién de los rayos X. De acuerdo a ese patron se
conoce las caracteristicas cristalograficas del material y se clasifica de acuerdo a
una base de datos establecida. Es muy dificil que un patron no se ajuste a una
determinada cristalografia. Lo contrario si puede suceder, que el patrén que se
obtiene sea dificil asociar a determinada fase cristalogréfica y por ende a sus
caracteristicas cristalograficas. Afortunadamente, nuestras muestras contienen
hierro, carbono y nitrégeno y este ultimo entra como dopantes, esto se tomd como
base para indexar adecuadamente nuestros patrones de difraccion. En este
trabajo de tesis, se utilizé un difractometro de Rayos-X-SmartLab RIGAKU. Como

generador de rayos X utiliza un anodo de Cobre.

2.3.5 Espectroscopia Raman (Raman)

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona informacién quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico. Se basa en la dispersion inelastica, o
dispersibn Raman, de la luz monocromatica. El procedimiento consta de hacer
incidir un haz de luz monocromatica sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar. La luz dispersada por dicha muestra nos
proporciona la informacion sobre el tipo de vibraciones que se detectaron y que
son caracteristicas del material que se estudia. Una pequefia fraccion de la luz
dispersada presenta un cambio frecuencial que resulta de la interaccion de la luz

con la materia. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la
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radiacion incidente es la que proporciona informacién sobre la composicién
molecular de la muestra. Las diferencias entre los niumeros de onda de la luz
dispersada y la radiacion incidente se deben a la transicion inducida entre los
estados vibracionales de la molécula. Los iones y atomos enlazados
quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas estan sometidos a
constantes movimientos vibracionales y rotacionales. A cada uno de estos
movimientos de la molécula corresponde un valor determinado de la energia
molecular (lan and Howell 2001). En nuestro trabajo se utilizd6 un espectrometro
InVia MICRORAMAN: RENISHAW. Equipado con laseres de longitud de onda de
514 nm y 633 nm, filtros holograficos Notch o filtros dieléctricos y un fotodetector

para medir la luz dispersada (camara CCD).

2.3.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por

rayos X (XPS por sus siglas en inglés)

La técnica de XPS puede verificar la presencia, el estado y la cantidad de oxigeno,
nitrogeno, flaor, sodio, grupos de carbono, metales como Pt, Pd y muchos otros
componentes en la superficie de materiales carbonosos. Por ejemplo, mide la
composicién quimica de la superficie de los NTC, que es determinada por la
energia de los fotoelectrones expulsados al haber sido irradiados por los rayos X.
La sensibilidad superficial de la XPS esta determinada por el camino libre medio
(menos de 10 nm) de los fotoelectrones emitidos. Por lo tanto, la composicion
elemental de la regién de la superficie que se encuentre en ese intervalo es
posible cuantificarlo mediante esta técnica. Ademas del analisis de la composicion,
la XPS, también puede proporcionar informacién mas precisa del entorno quimico
de los elementos superficiales. Esto se hace mediante la inspeccion de alta
resolucion usando esta técnica. Al hacer esto, obtenemos un espectro mas
detallado que nos indica las diferentes especies quimicas de los elementos
detectados y que proporcion de cada una de estas especies esta presente en la
superficie de nuestro material en estudio. Esta caracterizacién de alta resolucion
tiene su base en el hecho de que la energia de enlace del fotoelectrén no solo
32



estd determinada por el elemento en si, sino también es influenciado por el
entorno quimico (Y. Yan et al. 2015). Para el analisis detallado de nuestras
muestras de carbono se utiliz6 un equipo PHI 5000 VersaProbe II. El sistema
trabaja con haz de rayos-X Al-Ka monocromatico y cuyo tamafio de spot puede
ser de 9 um a 200um. Este haz de rayos-X, se produce por el escaneo de un haz
de alto voltaje (15kV) sobre un anodo de aluminio, generando a su vez un haz

monocromado que escanea la superficie de la muestra.

2.3.7 Angulo de contacto (Goniémetro)

El &ngulo de contacto estatico se define como el angulo que un liquido forma con
un sélido. El angulo de contacto depende de varios factores, como la energia de la
superficie, la rugosidad de la superficie y su limpieza. El angulo de contacto se
forma cuando la gota hace contacto con la superficie de estudio. El tamafo del
angulo entre las sustancias liquida y sélida depende de la interaccién quimica de
los materiales en la superficie. Cuanta menos interacciéon hay, mas grande es el
angulo de contacto. Ciertas caracteristicas de la superficie como la energia
superficial se pueden determinar a través del tamafio del angulo. En el caso del
agua, entre mayor sea el angulo de contacto , mas dificil es humedecer el sdlido y
menos moléculas polares podran adherirse a la superficie (Bhushan and Jung
2011). Para la medicion del angulo de contacto de la esponja pristina se utilizé un
gonidmetro de la marca Theta Lite, este instrumento permite realizar mediciones
de tension interfacial por el método de la gota colgante de agua y mediciones de

angulo de contacto por el método de menisco.
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2.4 Aplicacion de las esponjas de carbono

El desarrollo de nuevos materiales y sus aplicaciones en remediacion ambiental,
es un tema de gran impacto en la actualidad, las estructuras macroscopicas, como
las esponjas de carbono son materiales altamente usados en la remediacién
ambiental. En este proyecto se sintetizaron esponjas de carbono dopadas con
nitrogeno, las cuales fueron tratadas mediante acidos fuertes para aumentar los
grupos funcionales de la superficie, y de este modo evaluar su capacidad de
remover contaminantes del agua. El primer experimento consisti6 en probar la
capacidad de absorcion de solventes organicos y aceites, esta fue realizada
sumergiendo las esponjas de carbono en un compuesto, para después calcular el
namero de veces que absorbe su propio peso. La segunda prueba fue para
comprobar si las esponjas de carbono eran capaces de remover farmacos
comunmente presentes en agua por su uso indiscriminado, como son diclofenaco,
ibuprofeno y paracetamol. Este procedimiento se realiz6 poniendo en contacto las
esponjas de carbono en una solucion con los farmacos bajo investigacién a una
concentracion conocida durante una hora, tomando muestras cada 10 minutos,
finalmente se calcul6 la concentracion de farmacos que adsorbieron las esponjas

de carbono mediante espectrometria ultravioleta visible (UV-Vis).

2.4.1 Absorcion de compuestos organicos

La prueba de absorcion consiste en determinar cuantas veces absorbe su propio
peso las esponjas de carbono (N-CS), para la cual se usd gasolina, metanol,
diesel, aceite de alto vacio, aceite vegetal, etilenglicol y diclorobenceno, (figura
2.3) se usaron tres tipos de muestra de esponja de carbono: pristina,
funcionalizada con acido 1 min y funcionalizada con acido 5 min. Las muestras en

cuestién se denominaron PS00, AS01 y AS05, respectivamente.
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Figura 2.3: Compuestos organicos utilizados para las pruebas de absorcién.

El procedimiento para determinar la capacidad de absorcion fue el siguiente:

1. Se pesaron en una balanza analitica de la marca METTLER TOLEDO
modelo XS105 DualRange Analytical Balance muestras de esponja de
carbono. Para que los resultados no estuvieran influenciados por alguna
otra situacion se seleccion6é como un peso apropiado para la prueba, el de

5 mg aproximadamente (figura 2.4).

Figura 2.4: Muestras de esponja de carbono utilizadas

2. Estas muestras de esponjas de carbono se sumergieron cuidadosamente
en la sustancia en estudio donde permanecieron durante 5 minutos sin

agitacion (figura 2.5).
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Figura 2.5: Esponja de carbono sumergida en aceite vegetal

3. Después de los 5 minutos, la esponja de carbono se removid
cuidadosamente pesandose en la misma balanza analitica utilizada
anteriormente. Acto seguido se puso en un papel para pesar y se repitio el
proceso varias veces hasta que la mancha de aceite no fuera significativa
(un area de 1-2 mm?) y que el peso de la balanza permaneciera constante.
Este procedimiento fue seguido de la referencia (Mufoz-Sandoval et al.
2017).

4. Luego se calcul6 la relacién entre el volumen absorbido y el volumen inicial
de las esponjas. Donde: P=Numero de veces que absorbe su propio peso,
P+= Peso final, Pi=Peso inicial.

P
p=-L

Ecuacion (1).
P;

5. Finalmente, los resultados fueron graficados para después ser discutidos y
analizados.
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2.4.2 Adsorcion de farmacos

Una efectiva medicion de la adsorcion de farmacos en la esponja de carbono se
obtiene realizando primero una curva de calibracibn para cada uno de los
farmacos a estudiar: paracetamol (PAR), diclofenaco (DIC) e ibuprofeno (IBU). De
este modo se obtiene una ecuacion que permitié la cuantificacion de los farmacos.
Para lograr esto se prepararon soluciones de referencia para cada uno de los
farmacos, a una concentracion de 50 ppm, en seguida se prepararon diferentes
diluciones de esta solucion “de referencia” en las siguientes concentraciones: 40,
30, 25, 20, 10 y 5 ppm. Se tomaron muestras de cada dilucién y de la solucion de
referencia y se midié su absorbancia mediante espectrometria ultravioleta visible
(UV-Vis), fijando el equipo en la longitud de onda de 200 a 400 nm, para encontrar
la longitud de onda donde cada farmaco alcanza su mayor valor de absorbancia.
Los datos de absorbancia obtenidos para cada farmaco se graficaron contra su
concentracion, obteniendo una curva caracteristica de cada farmaco (curvas de
calibracion), las ecuaciones de estas curvas se utilizaran mas adelante para
obtener la concentracion de cada uno de los farmacos. Una vez obtenidas las
curvas de calibracion se procedié a realizar los experimentos para la adsorcion de
farmacos en las esponjas de carbono. Para el cual, se sigui6 el siguiente protocolo

de experimentacion:

1. En el primer paso fue pesar las muestras de esponja de carbono, el peso
aproximado que se manejo fue de 8 mg. Cabe mencionar, que se utilizaron
3 muestras diferentes para cada farmaco, esponja pristina, esponja con
tratamiento acido de 1miny de 5min.

2. Cada una de las muestras de esponja fue sometida a un proceso de
dispersion mediante sonicacion durante 1 hora en etanol, la relacion de
muestra/etanol fue de [1:1] (P/V).

3. Después se prepar6 una solucion a 20 ppm de cada farmaco, diclofenaco,
ibuprofeno y paracetamol, utilizando etanol como disolvente.

4. De cada una de las soluciones a 20 ppm de los farmacos se tomoO una

pequefia cantidad de muestra, la cual, fue nombrada como tiempo cero
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(t=0). La muestra al tiempo cero sirvi6 como muestra control para los
calculos de concentracion.

5. Se vacioé cada una de las muestras de esponja dispersadas en etanol, en
un vaso de precipitados con 150 mL de solucion de farmaco preparada
previamente (paso 3).

6. La mezcla preparada en el paso anterior permanecié bajo agitacion
magneética durante una hora y se tomaron alicuotas de 3mL cada 10 min,
cada una de las alicuotas fue filtrada utilizando una membrana de Nylon
con un tamafio de poro de 0.45 um de diametro de poro y con ayuda del
vacio.

7. Las alicuotas tomadas fueron almacenadas en viales color ambar y
etiguetadas, con el nombre del farmaco y el tiempo en el que fueron
recolectadas, para después ser analizadas mediante UV-Vis.

La cuantificacion de los farmacos contenida en cada una de las alicuotas
obtenidas cada 10 minutos (punto 6) se realizO mediante la técnica de UV-Vis,
utilizando las ecuaciones y los pardmetros obtenidos de las curvas de calibracion.
Finalmente, los datos obtenidos se graficaron y se analizé el tiempo de contacto

entre las muestras de esponja y las soluciones con farmacos.
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CAPITULO IllI: RESULTADOS

3.1 Esponjas de carbono obtenidas

En la figura 3.1 se observan las zonas donde fueron recolectadas las muestras. El
tubo de cuarzo mide 1.10 metros de longitud y fue dividido en cuatro zonas como
puede verse en esta figura (ver también figura 1.2). La zona uno (Z1) corresponde
a la zona que esta después de la salida del nebulizador e inicia a partir del cuello
del tubo y mide 20 cm de largo. Posteriormente, se estableci6 la zona 2 (Z2) que
mide 25 cm de largo y corresponde a la parte intermedia donde se llevo la
reaccion (el horno que se us6 mide 40 cm). La zona 3 (Z3) mide solo 5 cm y
corresponde a una pequefia zona donde no se detectd muestra considerable.
Finalmente, la zona 4 corresponde a la zona que no estaba dentro del horno y
tiene una longitud de 55 cm. La sintesis se repitié otras dos veces con los mismos

parametros y consideraciones.

Z1 L2 L3 74

Figura 3.1: Tubo de cuarzo: zonas en las que fue dividido el tubo
parala recoleccidon de muestra.

Cada una de las muestras obtenidas se guardo en viales para su posterior estudio.
En la figura 3.2 se puede observar una muestra representativa de la Zona 2, la
cual presenta una estructura fibrosa, coloracion gris oscuro y peso ultraligero. Las
muestras de esponja de esta zona fueron elegidas para aplicarse en absorcion de
aceites y solventes organicos, asi como en los estudios de adsorcion de farmacos

presentes en agua.
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1 cm
.
Figura 3.2: Muestra de esponja obtenida en
la seccién 2 del tubo de cuarzo.

3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Mediante microscopia electrénica de barrido se logré identificar el tipo de
morfologia de las estructuras que forman las esponjas de carbono. En la figura
3.3 a se observan estructuras tubulares (nanotubos) curvadas y lisas, que se
encuentran acomodadas de forma aleatoria. Estas estructuras tienen una gran
cantidad de pequefio material en su superficie, también se puede observar en la
parte inferior izquierda de la micrografia una aglomeracion de fragmentos de
nanotubos. En algunos de los extremos de los tubos se observan huecos, por lo
que se puede inferir que estos materiales son tubulares (ver circulos rojos en la
figura 3.3 a). El diametro promedio de los nanotubos observados en esta imagen
fue de aproximadamente de 300 nm. En la figura 3.3b se observan que también
hay nanotubos con un gran diametro y rectos. En esta figura se puede apreciar
que su superficie puede presentarse casi libre de material. Los diametros de los
nanotubos en esta imagen alcanzan valores tan grandes como de 500 y 600 nm.
No hay una direccion preferencial que sigan los nanotubos observados en esta
imagen. Una estructura un poco diferente que se detectd en esta zona se muestra
en la figura 3.3c donde se observa en su gran mayoria nanotubos curveados con
un didmetro de ~200 nm. También aparecen en esta imagen nanotubos rectos y
un poco mas delgados (diametro de ~90 nm) y rectos. Los circulos rojos en la
figura 3.3c destacan nanotubos donde se observa que su centro es hueco. Con
circulos amarillos se resalté lugares donde los nanotubos se entrelazan. Es

importante notar que esta estructura enmarafiada es también parte de la zona 2.
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La figura 3.3d muestra nanotubos con las diferentes morfologias que ya se han
mostrado en las otras imagenes. Aqui se puede encontrar nanotubos que no estan
arreglados de alguna manera y hay tanto rectos como curveados con diametros
gue van desde 90 nm hasta 220 nm. Note que alguno de los nanotubos presenta
superficies corrugadas (ver flecha azul). A diferencia de las figuras anteriores
podemos encontrar que en la superficie de los nanotubos hay defectos o
protuberancias (ver circulos verdes) y hay muchos nanotubos fragmentados. Estas
caracteristicas mencionadas se encuentran en las esponjas de carbono de la zona

dos.

Figura 3.3: Micrografias de la esponja de carbono obtenida de la Zona 2 del tubo de cuarzo.
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La figura 3.4a es una micrografia obtenida mediante electrones secundarios,
donde se observan nanotubos rectos con diametros de 200 y 300 nm, algunos
nanotubos tienen en su superficie defectos tipo grumos. Para investigar la
naturaleza de estos grumos en la figura 3.4b se presenta una imagen de MEB
tomada mediante la técnica de electrones restrodispersados. Con esta técnica es
posible detectar elementos con mayor nimero atdmico. En este caso vemos como
los grumos en realidad son nanoparticulas adheridas a la superficie de los

nanotubos. Es de suponerse que estas nanoparticulas contienen hierro que se usé

como precursor. Para definir, su naturaleza es necesario mas caracterizacion.

Figura 3.4: Micrografias tomada mediante electrones secundarios (a) y retrodispersados (b),
se observan particulas en la superficie de los nanotubos.

Con la finalidad de observar las caracteristicas morfoldgicas de los extremos de
algunos nanotubos de carbono se realizé un acercamiento a una escala de 500
nm. La figura 3.5a se observa el extremo de un tubo de un diametro de 600 nm,
donde una de las capas interiores sobresale (ver flecha roja). Es muy posible que
este nanotubo se haya fracturado y dado que la parte interna posiblemente
presenta otra propiedad morfolégica y mecanica diferente a sus capas externas, la

ruptura no fue uniforme.
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La figura 3.5b muestra un tubo donde se puede ver claramente el centro hueco
del tubo y las multiples capas que lo rodean, el diametro de este nanotubo fue de
700 nm. Inclusive el tono gris de esta parte es mas claro (ver flecha amarilla), lo

cual indica una mayor concentracion electronica.

Figura 3.5: Micrograﬂ'a del acercamiento al extremo de los nanotubos de carbono parte de
las esponjas: a) vista lateral del extremo de un tubo, b) vista casi frontal del extremo de un
nanotubo fracturado.

Para evaluar los cambios estructurales y morfologicos que sufrieron los nanotubos
de carbono que conforman la esponja, se procedid a realizarles un tratamiento
acido de un minuto y de 5 minutos. La figura 3.6, se pueden ver los resultados
obtenidos en el caso de 1 minuto de tratamiento acido. En la figura 3.6a se
observa una vista general (25 pm? de area) de la esponja compuesta de NTC. En
general el arreglo aleatorio y entrelazado se conserva. Sin embargo, se puede ver
claramente que la mayoria de los nanotubos han sido cortados a lo largo de su
estructura tubular. EIl circulo rojo marca la parte final de un nanotubo roto en
donde se puede apreciar restos de la ruptura del nanotubo. Algunos nanotubos
estan casi completamente abiertos como se puede ver en el circulo verde.
Inclusive la unidn que se observa casi al centro debajo del circulo rojo y cuya
ampliacion se puede ver en la figura 3.6b, resultd seriamente dafiada con el
tratamiento acido. Notese que el corte se hace longitudinal y posiblemente penetra
alrededor del nanotubo como se puede observar en esta misma figura 3.6b. Se

desconoce cual es el mecanismo para que se produzcan este tipo de fendmenos,
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pero lo que si se puede ver es que el &cido tiene una preferencia en atacar
longitudinalmente a estos materiales. Podria deberse a que existen trazas de
hierro sobre la superficie o zonas de carbono no muy cristalinas donde es muy
posible que en las orillas se encuentren grupos funcionales o hibridaciones tipo
sp3. En la figura 3.6¢c se muestra otro aspecto del efecto de la actividad del &cido
en la superficie de la esponja de carbono. En esta parte, donde los nanotubos
curvos estan presentes y en los cuales este efecto de “unzipping” no es observado
se observa una morfologia tipo “Y”. En este caso también es posible ver una
especie de desprendimiento de capas (circulo amarillo) como si fueran
cascarones. Este efecto se observa mejor en la figura 3.6d donde se observa

claramente el efecto mencionado y que se habia mencionado antes.

Figura 3.6: Micrografias de esponjas de carbono con tratamiento &cido de un minuto.
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El tratamiento &cido se introduce entre las capas generando una especie de
cascaron que debido a la manipulacion de la muestra es posible se haya
desprendido. En esta figura 3.6d se ve claramente la morfologia tipo “Y” donde un
tubo se bifurca formando esta estructura. Aqui los dos efectos sefalados se
presentan claramente, a saber, el corte longitudinal a lo largo del nanotubo y el

desprendimiento de capas exteriores.

Figura 3.7: Micrografias de esponjas de carbono con tratamiento 4cido de 5 minutos.

La figura 3.7 corresponde a la muestra de esponja de carbono que fue tratada con
acidos fuertes durante cinco minutos. Se observa en general que el dafio aumento
considerablemente y en algunos casos hubo transformaciones morfologicas bien

definidas. Por ejemplo, en la figura 3.7a, se observa el corte longitudinal, el
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desgajamiento de las superficies (circulo amarillo) y adicionalmente nanotubos con
diametros internos muy grandes, como si la cascara completa de las estructuras
tubulares se desprendiese completas dejando en su interior un espacio mayor (ver
ovalo rojo). En el area marcada con un circulo amarillo también se pueden ver
algunos tubos interconectados donde el nanotubo de mayor didmetro se ve
quebrado. La figura 3.7b muestra un tubo con gran didmetro cuya superficie fue
dafiada y también una zona interior nuevamente fue dafiada. Esto al parecer fue
sucediendo a medida que el tiempo de exposicion de la esponja de carbono al
acido fue mayor. Un caso que podriamos llamar atipico es el que se muestra en el
ovalo amarillo, donde se observa un tubo que parece formado por una cinta de
200 nm de ancho tipo serpentina. Esta estructura no se presentd con frecuencia
en la caracterizacion MEB. Se observan ademas en esta figura 3.7b
aglomeraciones de fragmentos de capas desprendidas de los nanotubos (circulo
rojo). La figura 3.7c muestra un nanotubo que ha sido dafiado por el tratamiento
acido durante 5 minutos. Se ve claramente como los cortes ya no son tan lineales,
y los defectos creados en las capas superiores de los nanotubos ya no presentan
la uniformidad que anteriormente se observaron para el caso de 1 minuto de
tratamiento &cido. Finalmente, en la figura 3.7 d se observan nanotubos con
morfologia interesantes. Por ejemplo, pareciera que el nanotubo encerrado en el
ovalo rojo ha sido desbastado en su superficie de una manera helicoidal. Por
alguna razén, que por el momento no se ha determinado y requiere un estudio
mas profundo que no estd al alcance de este estudio, el 4cido ataca ciertas
regiones bien determinadas posiblemente dopadas por metales (hierro
principalmente) lo cual permite que la mezcla de &cidos corte muy rapido su
superficie. Note también morfologias rectas que pareciera que eran parte interior
del nanotubo y que el tratamiento acido no logré penetrar internamente quedando
con esta morfologia (ver nanotubo sefalado por flecha amarilla). Estas
morfologias pudieron salir del nanotubo de gran diametro o tal vez la parte que no
es tan cristalina fue eliminada con el tratamiento &acido. Se observan otras

morfologias ya descritas anteriormente.
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Para conocer el diametro promedio de los nanotubos que conforman las esponjas
de carbono, en la zona 2 del tubo, tomaron micrografias en cuatro regiones
diferentes por muestra, en las cuales, con ayuda del programa Imagej se midi6 el
diametro de los nanotubos. En la figura 3.8 b se presenta una tabla de estadistica
descriptiva realizada con los 1850 datos de diametro reunidos, para este analisis
se utilizd un nivel de confianza del 95%, como se puede observar en la tabla el
minimo didmetro de los nanotubos fue de 17 nm y el maximo fue de 1199 nm,
poco mas de un micrémetro. Por lo que la desviacion estandar es muy alta y el
diametro promedio de los nanotubos es de 257.68 nm, sin embargo, la moda
indica que las esponjas de carbono tienen en mayor parte nanotubos de carbono
de 119 nm.

Con los datos de estadistica obtenidos se realiz6 un histograma de frecuencias
(figura 3.8a) para conocer la distribuciébn de diametros. En el histograma se
observa que la distribucion obtenida de estos nanotubos es una distribucion
bimodal, donde el primer pico esta alrededor de 150 nm y el segundo alrededor de
850 nm. Este aspecto podria ser debido a la formacion de dos tipos de
nanotubos, unos con una gran capa de carbono con baja cristalinidad y otros con
esta capa de menor tamafo. Al parecer todos los nanotubos presentan una doble

estructura en capas. Sin embargo, no es posible comprobar esto.
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Figura 3.8: Distribucion de didmetros medidos en nanotubos de carbono; a) histograma de
frecuencias de los didmetros medidos en las micrografias de las esponjas de carbono, b)
tabla de estadistica descriptiva.
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3.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Mediante microscopia electronica de transmision (MET) se analizo la estructura de
los nanotubos que conforman las esponjas de carbono. La figura 3.9 exhibe
micrografias de la esponja de carbono pristina, donde se observa un nanotubo de
carbono con una parte probablemente tubular hueca a lo largo de su estructura
(figura 3.9a). El diametro de esta estructura hueca es de aproximadamente 100
nm. En este caso es casi imposible que se vean las capas grafiticas de este
nanotubo de carbono ya que su diametro exterior es un poco menor a 1 pm.
Obsérvese que en el extremo del tubo se observan una especie de material
transparente muy posiblemente relacionado con muy pocas capas grafiticas. La
figura 3.9b es una imagen de alta resoluciéon TEM donde se distingue claramente
la naturaleza de esa parte transparente. Por una parte hay una parte central
aparentemente rodeada por otra. En ambos casos se logra ver que se trata de
capas, muy probablemente de carbono, que quedaron sueltas después de un
corte del nanotubo de carbono. El nanotubo de carbono observado en la figura
3.9c perteneciente a este mismo lote de NTC, tiene un diametro de
aproximadamente 140 nm donde la parte central también se transparenta, por lo
gue es de suponerse es hueca. Esta parte tiene un diametro ~70 nm. Nétese
también que en la parte final de NTC se aprecia dos tipos de estructura, una
interna y otra rodeandola. También, en este NTC se observa puntos negros que es
muy probable correspondan a nanoparticulas catalizadoras.

Figura 3.9: Micrografias de la esponja pristina; a) nanotubo de carbono, b) acercamiento ala

punta del nanotubo, ¢) Nanotubo de carbono con particulas en la superficie.
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La figura 3.10 presenta micrografias de TEM de la esponja de carbono con
tratamiento acido de 1 minuto. La figura 3.10a se puede observar un nanotubo
con bifurcacién, una unién tipo “Y” como es mejor conocida. Al parecer aqui el
NTC inferior fue fabricado por la accion de una nanoparticula adherida al NTC
superior (ver figura 3.10b). Al igual que los NTC pristinos, la morfologia de
algunos de estos nanotubos no es totalmente recta y se observan particulas en
ellos, lo cual indica que el acido no llego afectar a estas nanoparticulas interiores.
En la figura 3.10 ¢ se observa un nanotubo con un diametro menor a 100 nm, es
importante resaltar la existencia de una capa que rodea el centro del nanotubo,
esta sobresale del resto del nanotubo, se diferencia principalmente por su
tonalidad de gris mas pronunciada. Este tubo no presentd particulas en la

superficie posiblemente debido a que el tratamiento acido las disolvid.

Figura 3.10 Micrografias de la esponja de carbono con tratamiento acido durante 1 minuto:
a) nanotubo de carbono con bifurcacién; b) acercamiento donde comienza la divisién del
nanotubo; c) nanotubo de carbono con punta que sobresale.

En la figura 3.11 se muestra un nanotubo de carbono de un diametro externo de
250 nm y un didmetro interno de ~70 nm. Al igual que en los casos anteriores la
morfologia curvada es tipica de estos nanotubos. EI NTC con un didmetro menor
(~ 50 nm) que se observa también a su izquierda presenta posibles dafios en su
superficie debido probablemente a causa del tratamiento con los &cidos (figura
3.11 a). En la figura 3.11 b se observan dos NTC con diametros menores a los
100 nm, los cuales posiblemente sufrieron dafios por el tratamiento &acido.
Inclusive, se observa material posiblemente desprendido del NTC (flecha roja). En
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la figura 3.11c se observa claramente (flecha roja) la parte interior del NTC con
diametro grande (~160 nm). En la figura no es posible observar los dafios que ha
sufrido este NTC, sin embargo, hay un material adherido (flecha azul) a este NTC
gue posiblemente sea material de carbono que proceda de las capas externas de
un NTC.

Figura 3.11: Micrografias de la esponja de carbono con tratamiento acido durante 5 minutos:
a) nanotubo de carbono con diametro exterior grande y diametro interior mediando, b) dos
nanotubos, capa desprendida en el nanotubo derecho nanotubo con dafios superficiales, c)
nanotubo de carbono con punta que sobresale.

En la figura 3.12, se muestran imagenes de alta resolucion de la parte exterior de
un NTC. El recuadro azul cielo que abarca mas o menos 10 nm es procesado en
con ayuda del programa Gatan para la transformada de Fourier imagen pequefia
izquierda la cual se transforma a la imagen pequefia derecha con la que se
obtiene la transformada inversa (imagen mediana izquierda). Note que la imagen
de la transformada de Fourier apenas si define dos puntos muy difusos, lo cual
sugiere un ordenamiento no muy paralelo de las capas. Esto es reflejado en la
altima imagen donde se ve ese tipo de arreglo. La linea amarilla ayuda a obtener
una distancia promedio. Finalmente se determind que la distancia entre las capas
para la muestra de esponja pristina es de 3.54. A.
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La figura 3.13 muestra el caso de un nanotubo de carbono perteneciente a la
esponja que fue sometida a un tratamiento acido de un minuto. Similarmente al
caso anterior se seleccion6 una zona exterior del NTC y usado el software Gatan
se obtuvo la transformada de Fourier que determind dos puntos con los cuales se
genero la transformada de Fourier inversa. El resultado para las distancias es
ahora 3.52 A.

Figura 3.12 Micrografia de la esponja pristina donde se calcul6 la distancia
entra los planos grafiticos (3.54 A).

En el caso de la esponja de carbono sometida a 5 minutos de tratamiento acido
(figura 3.14) se consideraron dos zonas internas marcadas con los recuadros azul
cielo y azul marino. Las flechas verde, roja y anaranjada indican las distancias de
las zonas bien diferenciadas correspondientes a la zona exterior, interior y la zona
hueca del NTC que son respectivamente 8.5 nm, 13.3 nm y 14.9 nm. En este caso
las distancias entre las capas de este NTC son muy similares ya que
corresponden a la misma zona del NTC. Los resultados que arrojaron fueron 3.44

A'y 3.43 A para el caso del recuadro azul cielo y azul marino, respectivamente
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Figura 3.13: Micrografia de la esponja pristina donde se calculé la distancia
entra los planos grafiticos (3.52 A).

N

NN

-

Figura 3.14: Micrografia de la esponja pristina donde se calculd la distancia entra los planos
grafiticos, (3.44 Ay 3.43 A).
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3.4 Analisis Termogravimeétrico (ATG)

Se realizaron andlisis termogravimétricos bajo una atmosfera oxidante para
determinar y entender la reactividad quimica de las esponjas de carbono
(Meysami, Kods, et al. 2013) obtenidas mediante DQVAA, asi como, las esponjas
de carbono que fueron tratadas con &cidos fuertes. Mediante ATG se determiné
cuantitativamente la temperatura maxima de descomposicion térmica (Terrones
2003), los resultados en ATG muestran tres diferentes tipos de pérdida de peso
relacionados tres tipos de procesos de oxidacion. Por una parte tenemos la
cantidad de humedad (agua absorbida fisica o quimicamente) que se desprende
en los primeros 100 °C. Posteriormente el carbdén amorfo inicia su oxidacion desde
los 100 °C hasta los 200 °C en algunos casos. Posterior a esta temperatura inicia
el proceso de oxidacién de los NTC que tiene un maximo de oxidacion en una
temperatura entre 400 °C y 700 °C, dependiendo de la cristalinidad de los
materiales de carbono que se analicen. Al final la dltima etapa, cuando ya no hay
material de carbono que se oxide inicia un proceso que puede asociarse a los
residuos de material catalizador o cenizas la cantidad de material resultante sera
considerado catalizador y cenizas, ya no hay nanotubos que puedan sobrepasar

estas temperaturas en ambiente oxidante (Mansfield, Kar, and Hooker 2010).

La figura 3.15 nos presenta los analisis termogravimétricos realizados a las tres
muestras de esponja de interés; esponja pristina, esponja con tratamiento acido
de 1 minuto y la esponja con tratamiento acido de 5 minutos. Se grafico la
temperatura contra el peso porcentual de la muestra, la curva de color azul es de
la esponja pristina y como se puede observar presenta una descompaosicion tipica
de este tipo de materiales (\Wepasnick et al. 2010), la cual se conserva estable
desde los 50°C hasta los 550°C donde comienza a perder peso, esto significa que
este material es quimicamente estable con muy poca presencia de carbono
amorfo y humedad. Lo de la humedad es explicable ya que tenemos un material
superhidrofobico como veremos mas adelante. La descomposicion termina
alrededor de los 600°C, sin dejar practicamente residuos. La temperatura de
descomposicion maxima fue de 588.3 °C.
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La curva de color rosa representa a la esponja con tratamiento acido de 1 minuto,
donde se puede observar que la pérdida de material comienza desde los 50°C y
continla hasta los 500°C. Esta pérdida de material esta relacionada con el agua
absorbida (en este caso ya no son superhidrofébicas) y por las de carbono con
mayor oxidacion generado por el &cido. A partir de los 500°C se observa que
comienza la pérdida de peso debido a la oxidacion de los nanotubos de carbono,
la cual termina poco después de los 600°C, sin quedar practicamente material
residual, la temperatura de descomposicion maxima fue de 583.4°C. Algo similar
ocurre con la curva verde la cual es la correspondiente a la esponja con
tratamiento acido de 5 minutos y su temperatura maxima de descomposicion fue
de 578.28 °C. Como era de esperarse a medida que aumenta el tiempo de

tratamiento acido disminuye la temperatura donde la pérdida de peso es mayor.
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Figura 3.15: Graficas del andlisis termogravimétrico realizado a las muestras de esponjas de
carbono (pristinay las que tenian tratamiento acido).
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3.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

La caracterizacion de difraccion de rayos X permitid determinar las fases que
estan presentes en nuestras muestras. En la figura 3.16, se distingue la presencia
del pico correspondiente al grafito (Campos-Delgado et al. 2009) y de material
menos grafitico, ya que las curvas esta corrida hacia la izquierda de la posicién
que tiene el pico de grafito. Note como la muestra pristina como la que tiene
tratamiento acido por un minuto presentan curvas similares en esta region. La
curva correspondiente a la esponja de carbono con tratamiento &cido de 5 minutos
difiere en la region de angulos menores a 25 grados. Para un mejor entendimiento
de este comportamiento se realizdO una deconvolucibn de estas curvas
encontrandose los resultados que se presentan en la figura 3.17, donde se
grafican las deconvoluciones de las tres curvas presentadas en la figura 3.16. Se
puede observar claramente que la contribucion de material con caracteristicas sp?
o turbostratico (D. K. Singh, lyer, and Giri 2010) disminuye y se recorre a menor
angulo?? a medida que el tratamiento acido se aplica. Los picos de las
deconvoluciones para el caso pristino se encuentran ubicados en 25.5 grados
para el caso turbostratico y 26.2 grados para el caso grafitico, correspondientes a

distancias interplanares de 3.49 Ay 3.40 A, respectivamente.

De acuerdo con la figura 3.17b, el tratamiento acido provoca un aumento en el
ancho medio de los picos al igual que cambia ligeramente la posicion de los picos,
posiblemente debido a la intercalacion de &cido sulfarico (Morelos-Gomez et al.
2012), lo que provoca un aumento en la distancia interplanar (3.49 A y 3.42 A).
Algo parecido sucede en el caso de las esponjas de carbono sometidas a un
tratamiento &cido de 5 minutos. La figura 3.17c es la curva deconvolucionada de
este caso donde la distancia interplanar aparentemente también aumento (3.58 A
y 3.45 A).
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Figura 3.16: Patrén de difraccion del pico de grafito de las muestras de esponja pristina y
esponjas con tratamiento acido (PDF card 03-065-6212, software PDXL Rigaku).
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Figura 3.17: Graficos de la deconvolucién del pico de grafito; a) esponja pristina, b) esponja
con tratamiento 4cido de 1 min, c) esponja con tratamiento acido de 5 min.
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La figura 3.18 presenta los difractogramas correspondientes a la regién entre 30°
y 80°. En este difractograma se observa los picos de las fases de a-Fe (cubica
bcc), y-Fe (cubica fcc) y del carburo de hierro FesC (cementita) (Muioz-Sandoval
et al. 2017) pueden observar la parte de los patrones de difraccion donde se
formaron fases de carburo de hierro y algunas de sus diferentes configuraciones.
Los picos identificados muestran la presencia de particulas de a-Fe (cubica bcc) y
y-Fe (cubica fcc) del hierro cristalino, asi como el carburo de hierro FesC

(cementita) (Mufoz-Sandoval et al. 2017).
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Figura 3.18: Patrén de difraccion de las fases de hierro formadas durante la sintesis; hierro
alfa, hierro gama y carburo de hierro. Para hierro alfa, se usé PDF card 01-076-6587, para el
hierro gama, PDF card 00-052-0513 con el software PDXL Rigaku y para el carburo de hierro
PDF card 00-034-0001, también usando el software PDXL Rigaku.
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Estas fases muy posiblemente se formaron por la temperatura usada.
Regularmente, la fase y-Fe no esta presente en NTC crecidos a temperaturas de
850 °C, sin embargo al usar 1020 °C para la sintesis aparece la posibilidad de su
formacion de acuerdo al diagrama de fases. El ferroceno al descomponerse forma
cumulos de Fe metalico que se combina con el carbono hasta que se satura y se
inicia el crecimiento de los NTC que conforman las esponjas de carbono. Sin
embargo, las nanoparticulas de hierro siguen formando al ser precipitadas a
lugares donde ya hay NTC crecidos. Estas nanoparticulas se depositan en las
paredes y puede ser que no sean saturadas con carbono ya que el carbono como
tal no funciona bien para ese proposito. Por lo que algunas nanoparticulas
adheridas a la superficie de los NTC pueden tener las condiciones apropiadas

para formar la fase y-Fe. Similarmente podria suceder para la fase a-Fe.

3.6 Espectroscopia Raman

Se analizaron las esponjas de carbono mediante espectroscopia Raman para
evaluar su grado de cristalinidad y los cambios que se producen en este sentido
debido al tratamiento &cido. La relacion de intensidades de las bandas
correspondientes al desorden (D) y orden grafitico (G) sirve para determinar
relativamente el grado de cristalinidad. Se conoce que regularmente entre menor
sea el valor de esta relaciébn, mayor sera la cristalinidad (A. C Ferrari and
Robertson 2000). Los espectros Raman obtenidos para los diferentes tipos de
muestra se presentan en la figura 3.19, junto con su correspondiente relacion
Io/lc. El pico G se refiere a la hibridacion sp?, mientras que el pico D indica el
grado de desorden en el material, esto puede deberse a varias razones tales
como, el dopaje con nitrégeno; grupos funcionales (carboxilo, carbonilos, grupos
hidroxilo) presentes en la superficie carbono, presencia de carbono con estructura

turbustratica o a defectos morfolégicos.
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Figura 3.19: Espectros Raman de las muestras: a) esponja pristina, b) esponja con
tratamiento acido de 1 min, ¢) esponja con tratamiento acido de 5 min.

Las lineas verticales en la figura 3.19 representan los valores de frecuencia
tipicos para los picos D y G en grafito (K. P. Singh et al. 2012). Obsérvese que el
centro del pico G situado alrededor de 1600 cm™ presenta un corrimiento a la
izquierda si lo comparamos con el caso del grafito, cuyo valor correspondiente es
de 1597 cm. Este corrimiento aumenta a medida que el tiempo de tratamiento
acido aumenta. Se encontr6 ademdas que las muestras pristinas y la que se le
aplicé un tratamiento acido de 1 minuto tienen valores del centro del pico muy
similares. Sin embargo, la muestra que se le aplicé un tratamiento acido de 5
minutos este centro de la banda D se corre a la izquierda. Esto puede
correlacionarse con los resultados de rayos X, donde aparentemente tenemos la
existencia de mayor carbono con hibridacién sp® que de alguna manera también
se asocia a los defectos de los NTC. Podria decirse que a las muestras que son
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sometidas al tratamiento acido se le agregan grupos funcionales en la superficie
los cuales corresponden a estructuras sp3. Esto se ve reflejado en el incremento
del valor Io/lc. En general, las caracterizaciones con Raman revelan la presencia
de los caracteristicos picos D y G de materiales grafiticos, que indican trazas de
materiales de carbono sp?y sp® (Ghoranneviss and Elahi 2016).

3.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS)

Para determinar la composicion quimica de la superficie de las esponjas de
carbono se caracterizaron mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS por sus siglas en inglés). Se realiz6 primeramente un espectro de
inspeccion para cada una de las muestras (survey) y posteriormente se obtienen
los espectros de alta resolucion para Cls, N1s y Ols. Para determinar las
diferentes especies asociadas a cada elemento se realiz6 la deconvolucion de los
espectros de alta resolucion con ayuda del programa publico llamado Spectral
Data Processor SDP 4.1.
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Figura 3.20: Espectros de inspeccion de las esponjas de carbono, se determiné la

composiciéon de elemental de cada muestra; a) esponja pristina, b) esponja con tratamiento
acido de 1 minuto, ¢) esponja con tratamiento 4cido de 5 minutos.

60



En la figura 3.20 muestra los espectros de inspeccion obtenidos de las muestras
pristina (figura 3.20a), tratada con acido durante 1 minuto (figura 3.20b) y tratada
con acido durante 5 minutos (figura 3.20c). A partir de estos estudios se
determind la composicion elemental de las esponjas. El pico observado alrededor
de 284 eV corresponde al carbono (C1ls) con una concentracion atdmica del
89.6%. El pico que se presenta a 400 eV corresponde al nitrogeno (N1s) con una
concentracion atomica del 1.4%, el pico en 532 eV corresponde al del oxigeno
(O1s) con 4.3% de concentracion atomica. En 100 eV y 150 eV se observan picos
para silicio Si2s y silicio Si2p a concentraciones de 2.2% y 2.5%, respectivamente.
Es muy posible que este elemento sea una contaminacion debido al raspado del
tubo que es de cuarzo. En el espectro de inspeccién para la esponja con
tratamiento &cido durante 1 minuto (figura 3.20b) no se observan estos picos del
silicio. El oxigeno O1s se encontré en una concentracion de 9.6 %, lo cual es
aproximadamente lo doble que en el caso pristino. El nitrégeno N1s se presentd
en este caso con una concentracién de 2% atdmico. La figura 3.20c muestra el
espectro de inspeccion correspondiente a la esponja con tratamiento acido de 5
minutos, el pico de Ols aument6 a 13.5% y el del N1s a 2.9%. En general el
nitrogeno presente en las esponjas de carbono se debe al dopaje quimico
producido durante su sintesis. EI aumento del pico de oxigeno indica que el
tratamiento acido en las esponjas de carbono aumento los grupos funcionales
oxigenados tales como acidos carboxilicos y grupos carbonilos. El contenido de
nitrdgeno podria deberse al proceso de tratamiento acido los nitrégenos asociados
a los carbones en estructura amorfa o turbostratica no se liberaron y quedaron en

sitios apropiados a su naturaleza quimica (Qian, Ismail, and Stein 2014).

Mediante la deconvolucién espectral del Cls, para cada uno de los casos
considerados, se identificaron las especies quimicas asociadas a cada elemento
encontrado en el espectro de inspeccién. En la figura 3.21a se muestra el
espectro de alta resolucion para Cls de la muestra de esponja pristina. En este
caso se deconvolucionaron los enlaces C-C sp? en 284.4 eV, C=C sp® a 285.6 eV,
los grupos carbonilos C-O en 287.5 eV y C=0 en 289.5 eV. También se

deconvolucionaron los grupos carboxilicos O-C=0 ubicados alrededor de 291.2
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eV. Estos ultimos se originan a partir de los grupos presentes en las moléculas
pequefias que se retienen en los bordes y defectos de las capas de los nanotubos
gue conforman a las esponjas de carbono (Wepasnick et al. 2010). En la figura
3.21b se muestra el caso correspondiente a la esponja con tratamiento acido de 1
minuto donde se lograron resolver las mismas especies quimicas. Similarmente,
las mismas fueron resueltas para el caso de la esponja de carbono tratada con
acido 5 minutos. La tabla | se enlistan las concentraciones asociadas a cada
enlace quimico encontrado para el caso del carbono C1ls asociado a cada una de

los casos vistos de esponjas de carbono.

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

0Cc=0 C=0
- -

——

T T T
292 290 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282 H 5

292 200 288 286 284
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.21: Espectros de alta resolucion del Cls de las esponjas de carbono. En cada caso
se realiz6 la deconvolucién de cada pico para determinar las diferentes especies asociadas
a Cls: a) esponja pristina, b) esponja con tratamiento acido de 1 minuto, c) esponja con
tratamiento 4cido de 5 minutos.

Tabla I: Concentracion de species quimicas de Cls, para cada muestra de esponjas; esponja
pristina (PS00), esponja con tratamineto acido de 1 min (AS01) y 5 min (AS05).

Concentracion relativa (%) de especies de C 1S

Muestra |

284.41 28565  287.52  289.52
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De acuerdo con los resultados de la tabla |, se observé un aumento significativo
en los grupos carbonilos. En el caso de los grupos carboxilos estos aumentaron un
poco después del tratamiento acido de 1 minuto y disminuyeron mas que lo que
presentaba el caso pristino. Este aspecto podria estar relacionado con la
naturaleza hidr6foba de las muestras.

N1s a) b) Nis c)

N1s

N-Pirrélico N-Pirrélico
i N-Pirrélico N-Grafitico,
N-Grafitico

N-Grafitico

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

¥ iY,

T r T > T T T : 7 : T T r r T r T T T T T T T
404 403 402 401 400 399 398 397 396 405 404 403 402 401 400 399 398 397 404 403 402 401 400 399 398 397
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.22: Espectros de alta resolucion del N1s de las esponjas de carbono, se realiz6 la
deconvolucidon de cada pico para determinar grupos funcionales; a) esponja pristina, b)
esponja con tratamiento acido de 1 minuto, ¢) esponja con tratamiento acido de 5 minutos.

Los espectros de alta resoluciéon para el caso de N1s en cada esponja se
muestran en la figura 3.22 a-c, En los tres casos considerados se encontraron las
siguietes especies quimicas: i) enlaces nitrogeno oxigeno N-Ox (401eV-403 eV)
(Hou et al. 2017); ii) nitrégenos en configuracion grafitica o substitucional, donde
un nitrégeno substituye un carbono; iii) nitrégeno pirrélico donde el nitrdgeno tiene
una configuracion pentagonal generando defectos en la red grafitica; nitrégenos
piridinicos donde el nitrégeno crea defectos tipo vacancias. Ademas, en el caso de
la esponja pristina se encuentra el enlace quimico asociado a Fe-N. Esto muy
probable generado en las zonas curvas de las esponjas donde hay muchos
defectos. La tabla Il presenta un panorama general de todo lo encontrado en las
diferentes esponjas de carbono estudiadas. Se observa que el nitrégeno piridinico
se ve seriamente afectado por el tratamiento acido de la esponja pristina. Pasa de
17.4 % en este material a 8.9 % en el material tratado con acido 5 minutos.
Contrario a esto la especie quimica N-Ox pasa de 11.5 % en la esponja de
carbono pristina a 18.5% en la tratada por 5 minutos (ver tabla Il). Los otros tipos

de enlaces tales como el piridinico y el pirrélico no son drastimanete afectados por
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el tratamiento acido. Se propone que esto puede atribuirse al rompimiento de las
capas de los tubos, ya que se crean defectos en las capas superficiales y
justamente en estos defectos los N-oxidos residuales del tratamiento &acido
probablemente se alojen, haciendo que estos grupos funcionales aumenten
(Bulusheva et al. 2015).

Tabla Il: Concentracién de species quimicas de Cls, para cada muestra de esponjas;
esponja pristina (PS00), esponja con tratamineto acido de 1 min (ASO1 i

Concentracion relativa (%) de especies de N 1S

Muestra Q

. . 400.32 401.13 402.2

La figura 3.23 presenta los resultados de XPS de alta resolucion para el caso del
O1s. Con las deconvoluciones realizadas se encontraron grupos funcionales de O-
metal, O-C (carbonilos y carboxilos) e hidroxilos (Pereira 2010), en la tabla Il se
enlistan los resultados de la concentracion de especies quimicas para Ols para
las tres muestras de esponja de carbono consideradas. En el caso de oxigeno
enlazado con hierro la Gnica que muestra esta especie es la esponja pristina. En
las esponjas con tratamiento acido esta especie quimica desaparecié. En cuanto a
los grupos carbonilos de doble enlace (C=0) y carboxilos se observa un aumento
considerable en la concentracién de estos, mientras que disminuyo la tercera los
grupos carbonilos de un solo enlace (C-0), teniendo una mayor cantidad de estos
grupos la esponja de carbono con tratamiento acido de 5 min, los grupos hidroxilos

presentan una ligera disminucién (1.1%) de concentracion.
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Figura 3.23: Espectros de alta resolucion del Ols de las esponjas de carbono, se realiz6 la
deconvolucion de cada pico para determinar grupos funcionales; a) esponja pristina, b)
esponja con tratamiento acido de 1 minuto, ¢) esponja con tratamiento acido de 5 minutos.

Los grupos funcionales asociados al Ols son de suma importancia para este
proyecto de investigacion. Mediante el tratamiento &cido aplicado a las esponjas
de carbono se introdujeron estos grupos funcionales que proporcionan nuevos
sitios de adsorcion para componentes organicos, la oxidacion realizada fue un
método facil para generar grupos hidroxilo y carbonilo en las paredes laterales de
los CNT que conforman a las esponjas de carbono. Por tanto, son materiales
capaces de la eliminacibn de contaminantes de organicos como farmacos,

combustibles y aceites presentes en agua (J. G. Yu et al. 2014).

Tabla lll: Concentracion de species quimicas de Ols, para cada muestra de esponjas;
esponja pristina (PS00), esponja con tratamineto acido de 1 min (ASO1 i

Concentracion relativa (%) de especies de O 1S

Muestra |

53022 53159  532.28 533.13 534.04
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3.8 Angulo de contacto de la esponja pristina

Para evaluar la interaccion de liquidos con la superficie de la esponja pristina se
midi6 el angulo de contacto con agua. Se tomaron 4 muestras diferentes de
esponja pristina, la cual presenta esta propiedad. Las esponjas con tratamiento
acido son hidrofilicas por lo que no se consideraron en este estudio. En la figura
3.22 se muestran fotografias tomadas de la gota de agua interaccionando con la
superficie de la esponja pristina. El valor del angulo que forma la gota de agua al
entrar en contacto con la superficie de la esponja pristina indica el grado de
hidrofobicidad que presenta la superficie y por lo tanto el grado de adhesién de
liquidos (agua) sobre la esponja. Para angulos de contacto superiores o iguales a
90° se dice que el liquido no moja al material, es decir, no generan adhesion entre
el liquido y la superficie del material, si el angulo de contacto es inferior a 90° se

dice que el liquido moja al material generando adhesion entre ambos (Bhushan
and Jung 2011).

a) - b) -

Figura 3.24: Fotografias de la interaccion de la gota de agua con la superficie de las
muestras de esponja pristina.
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En la tabla Iv se muestran los angulos promedio obtenidos para cada experimento
usando diferentes partes de la esponja de carbono pristina. Los datos estadisticos
fueron calculados con un programa especial para el goniometro, el cual mide una
serie de angulos y a partir de ello, se obtienen el angulo reportado. Cabe
mencionar que la pieza 1 tiene un angulo de contacto promedio de 107.02°
mientras que las otras tres piezas tienen un angulo promedio de 120°
aproximadamente. Por lo que se establecié que el angulo de contacto general de
la esponja pristina es de 120° y en consecuencia se clasifico la esponja de
carbono pristina como un material superhidrofébico (Omidvar et al. 2015).

Tabla IV: Angulo de contacto; se presentan los datos estadisticos obtenidos de los angulos
medidos con el goniémetro de las 4 muestras de esponja pristina.

AC Promedio |AC Promedio |AC Promedio |AC Promedio

PROMEDIO DE ANGULO DE CONTACTO GENERAL DE LA
ESPONJA PRISTINA
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3.10 Absorcién de compuestos organicos

Para comparar las propiedades de absorcion de compuestos organicos reportados
por otros autores (Smirnova, Mamic, and Arlt 2003; J. G. Yu et al. 2014; Wang et
al. 2017; Rivera-Utrilla et al. 2013; Ali, Al-Othman, and Alwarthan 2016), se
procedi6 a realizar los experimentos utilizando las diferentes muestras de
esponjas de este estudio. Para tal efecto se uso la ecuacion 1. Se utilizaron los
siguientes compuestos organicos: gasolina, metanol, diésel, aceite de alto vacio,
aceite vegetal, etilenglicol, diclorobenceno y se graficé contra el nUumero de veces
que absorbe su propio peso, como se muestra en la figura 3.25. La esponja
pristina absorbe mejor metanol diésel y diclorobenceno. La esponja tratada por 1
minuto con acido absorbe levemente mejor aceite de vacio. En el caso de la
esponja tratada 5 minutos con &cido la capacidad de absorcién es mejor en el
caso aceite vegetal y etilenglicol. Los resultados son interesantes pero su

profundizacién esta fuera del alcance de este estudio.

25

[ Esponja Pristina

[ ] Esponja con tratamiento &cido 1 min
20- [ Esponja con tratamiento acido 5 min

- -
o (3]
1 1

Numero de veces que absorbe su peso
(4]
1

o
|

Gasolina

Aceite de vacio
Aceite vegetal
Etilenglicol
Diclorobenceno

Figura 3.25. Capacidad de absorcién de las esponjas de carbono, se utiliz6 como absortos:
gasolina, metanol, diésel, aceite de alto vacio, aceite vegetal, etilenglicol y diclorobenceno.
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La capacidad de absorcién de los materiales de carbono como las esponjas de
carbono, estd asociada a sus propiedades fisicas Unicas, tales como baja
densidad, alta porosidad, excelente estabilidad mecanica, alta hidrofobicidad y
superoleofilicidad (Wu et al. 2014). Por tanto, la esponja que cumple con algunas

de estas caracteristicas y presenta una mejor absorcién es la pristina.

3.11 Adsorcién de Farmacos

Para la absorcién de farmacos es necesario realizar primeramente una curva de
calibracion de tal modo que el estudio se realizara dentro de la region lineal de
esta propiedad. La figura 3.26 muestra los resultados de estos experimentos para
el caso del diclofenaco. Nétese como la absorbancia aumenta a medida que
aumentamos las partes por millon contenidas en la solucién base que en este
caso fue etanol (figura 3.26a). Como puede verse en la figura 3.26b los valores
de absorbancia se ajustan perfectamente a una linea recta por lo que tenemos por
consiguiente una calibracién adecuada en estos intervalos de farmacos disueltos

en la solucion adecuada.

w
)
w
o

a) Diclofenaco ' b) Diclofenaco
3.0
= Amax = 284 nm 2.5
© e
=525 o ‘“.
g —Sppm | 3204
© —10
‘S 2.0 ppm ©
c —— 15 ppm ‘'O
© 45 —— 20 ppm 51-5—
'g — 25 ppm o
— [
& 1.0 30 ppm O 1.0 13
o ——35 ppm 7] Ecuacion y =a+b*x
< 054 —— 40 ppm g Intercepto 0.01498
' —— 50 ppm 0.5 Pendiente 0.04943
004 R Cuadrada 0.99812
T T T T T T T 0-0 T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 0 10 20 30 40 50
Numero de onda (nm) Concentraciéon (ppm)

Figura 3.26: Curva de calibracién para diclofenaco, a) absorbancia presentada por el
diclofenaco a diferentes concentraciones en ppm, b) ecuacién de la recta obtenida
utilizando las absorbancias mas altas de diclofenaco.
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En la figura 3.26a también se observa donde el diclofenaco tiene un méaximo de
absorbancia de acuerdo a la longitud de onda usada en el espectrometro UV-VIS.
La longitud de onda donde la absorbancia es mejor en la region visibles es 284 nm
debido al tipo de transicion electronica que presenta la molécula (Shan et al.
2016). Mediante esta calibracién es posible cuantificar la absorbancia que tiene

cada una de las esponjas en el caso del diclofenaco.

2.2
Ibuprofeno 20 b) Ibuprofeno
—_
© Amax =220 nm ; 1.8+
2 S 1.6
—5ppm =
g —— 10 ppm © 1.4-
c —— 15 ppm o
g —— 20 ppm % 1.2
= —— 25 ppm £ 1.0
<]
3 054 0087 Ecuacién  y=a+b*x
< <€ 0.6 - Intercepto  0.19951
Pendiente 0.03783
0.0+ 0.4 R Cuadrada 0.98878
—— 2+4——+—
200 225 250 275 300 325 350 0 10 20 30 40 50
Numero de onda (nm) Concentracion (ppm)

Figura 3.27: Curva de calibraciéon para ibuprofeno, a) absorbancia presentada por el
diclofenaco a diferentes concentraciones en ppm, b) ecuacidn de la recta obtenida
utilizando las absorbancias mas altas de ibuprofeno.

Se realiz6 un proceso similar para el ibuprofeno, en la figura 3.27a se muestra la
absorbancia que presenta el ibuprofeno a una longitud de onda de 200 a 350 nm.
Al igual que lo que se hizo para el diclofenaco se utilizaron varias concentraciones
de ibuprofeno para determinar el mayor valor de absorbancia, el cual se encontré
a 220 nm (Zaib, Mansoor, and Ahmad 2013). En la figura 3.27b se puede

observar la ecuacién de la recta obtenida con los valores de absorbancia y
concentracion.
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Figura 3.28: Curva de calibracion para el paracetamol, a) absorbancia presentada por el
diclofenaco a diferentes concentraciones en ppm, b) ecuacidn de la recta obtenida
utilizando las absorbancias mas altas de paracetamol.

La figura 3.28a muestra los espectros de absorcién de luz obtenidos para el caso
del paracetamol. Aqui se nota perfectamente que la absorbancia mas alta del
paracetamol fue a 249 nm (J. Yan et al. 2017) y la ecuacion de la recta
correspondiente puede apreciarse en la figura 3.28b. Cabe mencionar que cada
una de las rectas obtenidas representa las curvas de calibracién necesarias para
calcular adecuadamente las concentraciones reales de diclofenaco, ibuprofeno y
paracetamol (Shan et al. 2016). Los parametros de las ecuaciones obtenidas para
cada farmaco se enlistan en la tabla v, en cada una de las ecuaciones la “y’
corresponde a la absorbancia, mientras que la “x” es la concentracion en ppm del

farmaco en cuestion y los valores de “a” y “b” son el intercepto y la pendiente de

las rectas obtenidas.

Tabla V: Valores de los pardmetros de la ecuacién para cada farmaco, intercepto (a),
pendiente (b), absorbancia (y) y concentracién (x).

DATOS Simbolo | DICLOFENACO | IBUPROFENO | PARACETAMOL
0.01498 0.199951 0.21536
0.04993 0.03783 0.08485

ABSORBANCIA PRESENTADA POR CADA FARMACO

CONCENTRACION DEL FARMACO EN ppm
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Con los datos de la tabla v se calculé la concentracion de farmaco en cada una de
las alicuotas que fueron tomadas a diferentes tiempos durante el proceso de
adsorcion de farmacos cuando se usaron las esponjas de carbono de diferente
tipo. El procedimiento fue el siguiente: i) se puso en contacto 8 mg de esponja de
carbono con soluciones a 20 ppm de diclofenaco mediante el uso de las siguientes

ecuaciones:

y =a+ bx Ec.2

=2 Ec.3

Donde nuevamente y es la absorbancia, x es el farmaco. La letra a ya se conoce
el valor y la letra b también de acuerdo a las curvas de calibracion. Para este
estudio se siguid el procedimiento detallado en la seccién 2.4.2. Una vez
obtenidas cada una de las concentraciones se graficaron contra el tiempo en el
que fueron recolectadas. En la figura 3.29 se observa la gréfica de las
concentraciones de las alicuotas de diclofenaco a los diferentes tiempos que
fueron recolectadas, donde con la esponja pristina se observa un descenso de 20
ppm a 18.5 ppm aproximadamente en 30 minutos, para quedar finalmente en 18
ppm en 60 minutos. En cuanto a la esponja contratamiento acido de un minuto se
observa un descenso de este farmaco mas drastico ya que desde los primeros
diez minutos comienza a bajar la concentracién y continua hasta los 60 minutos
donde termina a 17 ppm. La esponja con tratamiento acido de 5 minutos no
presenta descensos importantes en los primeros minutos sino hasta los 30
quedando al final de los 60 minutos una concentracion de 18 ppm. Es importante
sefalar que la concentracion inicial de farmaco asi como la cantidad de grupos
funcionales oxigenados con afinidad electronica hacia las moléculas del farmaco
en cuestion juegan un papel importante en la adsorcion de este en las esponjas de
carbono (Shan et al. 2016)(J. G. Yu et al. 2014).

72



Concentraciéon (ppm)

22

20

18

22

20

18

22

20

18

16

16

16

DICLOFENACO

| Esponja Pristina 1
D © o— & -
L \.\.
_l | 1 | | 1 | | 1 1 1 1 l_
| Esponja tratamiento acido 1 minuto 1
L .\ o

&
l 1 l 1 l il l I l L I L l A l 'l l L l L l il l il l
L Esponja tratamiento acido 5 min ]
g 0o —0o__ i
[ T 0—¢g
_l 1 l 1 I il l 'l l Il l L l 1 l 'l l '} l 1 l 1 I '} l-
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tiempo (min)

Figura 3.29: Adsorcion de diclofenaco en la esponja de carbono pristina y con tratamiento
acido, lainformacién es presentada en ppm.

En la figura 3.30 se muestra concentracion de farmacos de las alicuotas de

ibuprofeno a sus respectivos tiempos de recoleccidon, en el caso de éstas el

descenso de la concentracion del farmaco es muy evidente. Para la esponja

pristina a los 30 minutos la concentracion poco menos de 15 ppm y a los 60

minutos llega hasta 12 ppm. La esponja con tratamiento acido de 1 minuto

presenta una absorcidon mas lenta con el tiempo, sin embargo, a los 60 minutos del

proceso también presenta una concentracion similar a la que presento la esponja

pristina.
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En cuanto a la esponja con tratamiento 4cido de 5 minutos esta presenta una

concentracion de 12.5 ppm a los 30 minutos, a partir de ahi parece mantenerse en

equilibrio hasta los 60 min donde llega hasta 12 ppm. Se puede decir, que su

capacidad de adsorcidbn maxima ocurre en los primeros 30 minutos. En este

experimento parece ser que la concentracién de ibuprofeno adsorbida por las

esponjas de carbono fue muy similar, la diferencia consistio en el tiempo de

equilibrio de adsorcidon entre las diferentes muestras de esponja (Sloboda et al.

2013).
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Figura 3.30: Adsorcidn de ibuprofeno en la esponja de carbono pristina y con tratamiento
acido, lainformacién es presentada en ppm.
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PARACETAMOL
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Figura 3.31: Adsorcién de paracetamol en la esponja de carbono pristina y con tratamiento
acido, lainformacién es presentada en ppm.

En la figura 3.31 se muestran los resultados obtenidos para las alicuotas de
paracetamol, donde no se observan cambios tan drasticos como con el
diclofenaco e ibuprofeno, sin embargo, hay un ligero descenso de
aproximadamente 1 ppm en la concentracion de paracetamol en las tres esponjas.
La causa probable de que las esponjas no adsorbieran tanta cantidad de este
farmaco pudiera ser que el paracetamol tiene poca afinidad electrénica hacia los
grupos funcionales de la esponja de carbono, aunque también podrian influir otros
factores como la concentracion inicial del paracetamol, asi como el tiempo de

equilibrio de adsorcion, puesto que este podria ser mayor (J. Yan et al. 2017).
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CONCLUSION

Las esponjas de carbono dopadas con nitrégeno debido a su estructura
tridimensional compuesta por redes de nanotubos de carbono entrelazados,
consisten en materiales porosos de baja densidad que al ser tratadas con acidos
fuertes aumentan los grupos funcionales oxigenados (carbonilos y carboxilos) en
la superficie de los nanotubos de carbono que conforman a las esponjas de
carbono. Este tratamiento acido provoco severos dafos superficiales e inclusive
internos a los NTC. Estos defectos consistieron en desprendimientos de capas y
rompimientos longitudinales de las capas superiores. Se logro identificar mediante
rayos X, TEM y Raman que la parte exterior del NTC corresponde a un material de
carbono turbostratico o con menos cristalinidad que el material interior del NTC
(Munoz-Sandoval et al. 2017). Es posible que el aumento de especies
nitrogenadas debido al tratamiento &cido haya ayudado a la absorcion tanto del
diclofenaco y del ibuprofeno. Como perspectivas a futuro, se podria investigar mas
a fondo la quimica superficial del material y que tipo de funcionalizacion quimica
genera grupos con afinidad electronica especifica para diclofenaco, ibuprofeno y
paracetamol, y con ello optimizar el experimento y conseguir una mayor adsorcion
de farmacos, asi como variar la concentracion inicial de los farmacos, para poder
llegar a aplicar estos procedimientos en la remediacion de agua contaminada por

productos farmaceéuticos.

Figura 3.32: Esquema representativo de los nanotubos que conforman las esponjas de
carbono interactuando con las moléculas de los farmacos.
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