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BIENVENIDA
Segundo Congreso de la Asociacién Mexicana de Carbono
AMEXCarb2017

A nombre del comité organizador, les doy la mas cordial bienvenida al
AMEXCarb2017. Este es el segundo congreso de la Asociacion Mexicana de
Carbono (AMEXCarb), en el que nos reunimos investigadores, estudiantes y
colegas de la industria con el fin de discutir ideas de interés mutuo que involucran
aspectos cientificos y tecnoldgicos de materiales a base de carbono.

Tendremos el gusto de presenciar cuatro conferencias plenarias de distinguidos
investigadores procedentes de Francia, México, Estados Unidos de América y
Chile, ademas de 69 contribuciones de diversas instituciones de educacion
superior y de la industria. Es una gran satisfaccién constatar que Centros de
Investigacion, Universidades e Industria Privada, estan participando cada vez mas
con la AMEXCarb. Lo anterior se ha reflejado en una excelente participacion de
Investigadores Mexicanos en los Talleres de la Federacion Latinoamericana de
Carbono (http://fedlatcarbono.org), que se han llevado a cabo en Uruguay y Chile.
Cabe mencionar que la AMEXCarb tiene el compromiso de llevar a cabo el cuarto
Taller Latinoamericano de Materiales de Carbono (TLMC4) en México en el 2020,
por lo que su colaboracién sera primordial.

El comité organizador agradece la importante contribucion de cada uno de sus
resimenes en extenso y su valiosa asistencia al AMEXCarb2017. Con la
colaboracién de todos Ustedes, esperamos que los congresos de la Asociacion
Mexicana de Carbono se conviertan en una referencia importante a nivel nacional.

Nuevamente, sean bienvenidos al AMEXCarb2017 y esperamos que tengan una
excelente estancia en San Luis Potosi.

Atentamente,

Dr. René Rangel Méndez

AMEXCarb
Presidente

http://www.ipicyt.edu.mx/AMEXCarb/congresos.html
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Asociacion Mexicana de Carbono

La Asociacién Mexicana de Carbono (AMEXCarb) es una agrupacion sin fines
de lucro, la cual organizara un congreso bianual con invitados de diversos grupos
de investigacion e industrias que aportan a la ciencia y al desarrollo tecnoldgico en
el area de materiales de carbono. Esto permitira la colaboracion industria-
academia y entre investigadores. A través de la AMEXCarb se podran difundir los
avances cientificos relacionados a la formacion, estructura, propiedades,
comportamiento y aplicacion tecnoldgica de los materiales a base de carbono. Lo
anterior incluye pero no esta limitado a las siguientes lineas de investigacion:
adsorcion, aplicaciones médicas y ambientales, catalisis, capacitores,
carbonizados, compositos, electroquimica, grafito, materiales magnéticos,
nanoestructuras de carbono, sintesis de carbones activados y surfactantes.

Objetivos:

e Promover las relaciones entre los grupos mexicanos que hacen
investigacion cientifica basica y aplicada en torno al carbono para favorecer
el crecimiento de esta importante area de Investigacion, Desarrollo e
Innovacion.

e Promover la colaboracion entre grupos de investigacion que permita la
formacién de recursos humanos de nivel licenciatura y de posgrado, con la
finalidad de generar a corto y mediano plazo un namero importante de
nuevos investigadores y técnicos en esta area del conocimiento.

e Promover la creacion de la Revista Mexicana de Carbono, para la
divulgaciéon de la ciencia, tecnologia y cualquier otro aspecto relativo a la
sintesis y uso de materiales a base de carbono.

e Servir de puente de comunicacion entre investigadores, estudiantes,
productores y usuarios, para establecer una relacion que permita el
desarrollo de prototipos industriales.

e Promover ante el ejecutivo federal un plan intenso de inversion Nacional en
torno a la investigacion basica y aplicada en las diferentes formas de
carbono.

e Promover la celebracion de congresos cientificos bianuales con la
denominacion de "Encuentro de la Asociacién Mexicana de Carbono", y
organizar cursos sobre los fundamentos, aplicaciones y desarrollo
tecnoldgico de los materiales a base de carbono.

e Promover la incorporacion y participacion de la Asociacidon Mexicana de
Carbono en la Federacion Latinoamericana de Carbono (FLC) y en las
Conferencias Mundiales Anuales de Carbono que se celebran
alternativamente cada afio en Asia, Europa y América.

http://www.ipicyt.edu.mx/AMEXCarb/congresos.html
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Segundo Congreso de la Asociacion Mexicana de
Carbono
AMEXCarb2017

COMITE CIENTIFICO

Dr. Carlos Alberto Avila Orta (CIQA)

Dr. Emilio Muiioz Sandoval (IPICYT-DMA)
Dr. Felipe Caballero Briones (IPN-Altamira)
Dr. Gerardo Garcia Naumis (UNAM-IF)

Dr. Jaime Ortiz Lépez (IPN-ESFM)
Dra. Margarita Miranda Hernandez (UNAM-IER)
Dr. René Rangel Méndez (IPICYT-DCA)
Dr. Roberto Leyva Ramos (UASLP-CQ)

COMITE ORGANIZADOR

Dr. Luis Felipe Chazaro Ruiz (IPICYT)
M. en C. Dulce Partida Gutiérrez (IPICYT)
Dr. Héctor Javier Amézquita Garcia (UANL)

Dra. Maria Luisa Garcia Betancourt (UAEM)
Dra. Nancy Veronica Pérez Aguilar (UAdeC)

Dra. Paola Elizabeth Diaz Flores (UASLP)
Dr. René Rangel Méndez (IPICYT)
Dra. Virginia Hernandez Montoya (ITA)

http://www.ipicyt.edu.mx/AMEXCarb/congresos.html
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-CONFERENCISTAS INVITADOS-
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Centre National de la Recherche Centro de Ciencias Aplicadas y
Scientifique Orléans, Francia Desarrollo Tecnolégico Universidad
Fotoquimica y carbones: perspectivas Nacional Autbnoma de México
y retos hacia nuevos materiales y Quimica Verde de Nanocarbonos
aplicaciones

@
Micromeritics Instrument Unidad de Desarrollo Tecnolégico (UDT),
Corporation, EUA Universidad de Concepcion (UdeC), Chile
Employing Adsorption of Oxygen Instead Nanomateriales a Base de Carbono para la
of Nitrogen for the Characterization of Produccion de Energia Sostenible v la

Carbon Nanopore Structure Remediacion Amk}‘\
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PROGRAMA GENERAL

.NOVIEMBRE 2017- ]@ﬁﬁ&i—‘.’:ﬁ‘i"de

16:00-17:00
17:00-20:00

9:00-10:00
10:00-10:20
10:20-11:20
11:20-12:20
12:20-12:40
12:40-14:00
14:00-16:00
16:00-17:20
17:20-19:00

8:00-9:00

9:00-10:00
10:00-10:20
10:20-12:00
12:00-12:20
12:20-13:40
13:40-15:40
15:40-17:00
17:00-19:00
20:00

9:00-10:00
10:00-10:20
10:20-12:00
12:00-12:20
12:20-13:40
13:40-14:00
14:00-16:00

Registro / Ceremonia de inauguracion

8:00-9:00

Carbono, A.C.

Registro
Cocktail de Bienvenida

Sesion plenaria
Coffee Break

Sesion plenaria
Presentaciones Orales
Coffee Break
Presentaciones Orales
Comida
Presentaciones Orales
Sesion de posters

Registro

Sesion plenaria

Coffee Break

Presentaciones orales

Coffee Break

Presentaciones Orales

Comida

Presentaciones Orales

Sesion de posters <
Cena de gala

Registro

Sesion plenaria

Coffee Break
Presentaciones Orales
Coffee Break
Presentaciones Orales
Ceremonia de Clausura
Comida

vww.ipicyt.edu.mx/AMEXCarb/congresos




PRESENTACIONES ORALES

MIERCOLES 15 DE NOVIEMBRE DE 2017

PLENARIA

PLENARIA

M1

M2

M3

M4

M5

08:00-09:00 Registro y Ceremonia de Bienvenida AMEXCarb

09:00

10:00-10:20

10:20

11:20

11:40

12:00

12:40

13:00

Dr. René Rangel Méndez

Fotoquimica y Carbones: Perspectivas y Retos hacia Nuevos

Materiales y Aplicaciones

Prof. Conchi O. Ania

RECESO

Employing Adsorption Of Oxygen Instead of Nitrogen for the
Characterization of Carbon Nanopore Structure

Dr. Jacek Jagiello

Moderador: Dr. Emilio Muioz

B.A. Maya Dominguez,
C. Guarneros Aguilar,
E. Cruz Zaragoza,

F. Caballero Briones

L. Rodriguez,
M. Moreno,
U. Sierra,

S. Fernandez

Cortés-Lopez,
L. Fajardo-Diaz,
R. Sanchez-Salas,
F. Lopez-Urias,
E. Murioz-Sandoval

C.
A.
J.

A. Gomis-Berenguer,
C.O. Ania

S.L. Romo-Avila,

A. Bariuelos Frias,
E. Murfioz Sandoval,
R.A. Guirado-Lopez

C. Quintero-Gonzalez,
J.

Preparacion y caracterizacion de
materiales basados en grafeno para
dosimetria de radiacion gamma

Sintesis en un paso de nanocompuestos
de Grafeno-Ag y Magnetita por
exfoliacion-dopado de grafito

Decoracion de nanoestructuras de carbono
dopadas con nitréogeno y nanoparticulas de
plata: nanotubos de carbono

Fotocorrosion de anodos de carbono
nanoporosos por accion de irradiacion
visible y UV

Sintesis y Estructura de Complejos tipo
Liposomas/Nanotubos de Carbono:
Nuevos Compositos para posibles
aplicaciones Bioldgicas



M6

M7

M8

M9

M10

M11

13:20

13:40

14:00-16:00

16:00

16:20

16:40

17:00

17:20-19:00 PRESENTACION DE POSTERS

A.H. Gomez-Gutiérrez,
N.V. Pérez-Aquilar,
M.C. Barriocanal-Rueda,

J.E. Hernandez Chavero,

C. Nieto Delgado,
E. Oyervides Murioz

B.S. Barajas Elias,

J.R. Rangel-Méndez,
F. Caballero-Briones,
JA. Arcibar-Orozco

COMIDA

Evaluacion de la plasticidad para
identificar un carbon adecuado
para coquizacion

Transformacion de residuos de la
curtiduria en materiales carbonaceos
funcionalizados con nanoparticulas
metalicas para la remocion de
contaminantes de solucién acuosa

Moderador: Dra. Elena Golovataya

G. Groso Cruzado

A.Z Martinez-Elena,
G. Ortega-Cervantes,
G. Rueda-Morales

J. Ortiz-Lopez

J.L. Fajardo-Diaz,
A.J. Cortés-Lopez,
F. Lopez-Urias,

E. Munoz-Sandoval

E. Vences Alvarez,
E. Razo Flores,
J.R. Rangel Méndez

JUEVES 16 DE NOVIEMBRE DE 2017

PLENARIA

09:00

Cuando el carbdn activado perfecto en el
laboratorio, resulta no serlo en la practica

Estudio del transporte eléctrico de
compositos conformados por nanotubos
de carbono de pared multiple en una
matriz polimérica

Influencia de las condiciones de sintesis
en el crecimiento de nuevas
nanoestructuras de carbono

Efecto de la sustitucion de agua de pozo
por agua residual tratada en la capacidad
de adsorcion de oro de carbdn activado

Quimica Verde de Nanocarbonos

Prof. Elena Golovataya

10:00-10:20 RECESO

Moderador: Dra. Margarita Miranda



J1

J2

J3

J4

J5

J6é

J7

J8

10:20

10:40

11:00

11:20

11:40

12:00-12:20

12:20

12:40

13:00

A.l. Zarate,
L.V. Gonzalez,
L.A. Godinez,
J. Manriquez,
R. Antario

C.E. Flores-Chaparro,
C.J. Barbosa-DeCastilho,
I. Kulaots,

R.H. Hurt,

J.R. Rangel-Méndez

S. Velez

M. Martinez Cartagena,
S. Fernandez Tavizon,
J. Romero

N. Gutiérrez-Pérez,
E. Garcia-Diaz,
M.P. Elizalde-Gonzalez

RECESO

Moderador: Dr. Carlos Avila

J. Bernal-Martinez,

R. Betancourt-Galindo,
f. Caballero-Briones,
K. Chavez,

E. Pérez,

R. Godinez-Fernandez

R. Sanchez Salas,

F. Lopez Urias,

E. Murioz Sandoval,
R. Cruz Silva,
Takeuchi Kenyji,

M. Endo,

A. Morelos Gomez

H.J. Amezquita-Garcia,
J.R. Rangel-Mendez

Estudio de las propiedades eléctricas de
un lecho empacado de carbon para su
potencial aplicacidon en procesos
electroquimicos

Materiales hibridos de 6xido de grafeno
pilaredo con quitosano para la remocién
de compuestos aromaticos en agua

Beneficios y aplicaciones de la técnica de
Carboén Organico Total (TOC) en el
laboratorio ambiental, procesos de
fotocatalisis, alimentos e industria
farmacéutica

Sintesis Biomimética de Compdsitos
PANI/6xidos de Nitruro de Carbono
Grafiticos y su Uso en Almacenamiento
de Energia

Grupos superficiales acidos como sitios
activos efectivos en la adsorcién de
tiofenos sobre carbdn activado

Oxido de grafeno magnético y
nanomagnetita modulan el
comportamiento de nado del
Paramecium

Water desalinization treatment by
Graphene Oxide membrane (effect in
the variation of synthesis and local
parameters)

Factores que afectan la transformacioén
quimica de los contaminantes H2S y
4-nitrofenol sobre fibras de carbon
activado como mediadores redox



J9

J10

J11

J12

J13

13:20 J.I. Bueno-Lopez,
J.R. Rangel-Méndez,

FJ. Cervantes

13:40-15:40 COMIDA

Moderador: Dr. Jaime Ortiz

15:40 E. Toral-Sanchez,
R.H. Hurt,
F.J. Cervantes,

J.R. Rangel-Méndez

16:00 N. Pino,

D. Lopez

16:20 R. Ocampo-Pérez,
V. Diaz-Blancas,
C.G. Aguilar Madera,
A. Parra-Marfil,

R. Leyva-Ramos

16:40 M. Navarro Rosales,
C.A. Avila Orta,

M.G. Neira Velazquez,
J. Valdez-Garza,

P Gonzalez Morones

17:00-19:00 PRESENTACION DE POSTERS

20:00 CENA AMEXCarb

VIERNES 17 DE NOVIEMBRE DE 2017

PLENARIA

Efecto de las interacciones 6xido de
grafeno y almidon en el proceso de
digestion anaerobia

Sintesis de nanosacos magnéticos de
oxido de grafeno y su aplicaciéon en la
transformacioén de iopromida

Efecto de la interaccion metal-soporte
en la hidrodesoxigenacion del anisol

Papel de la Difusion Intraparticular durante
la Adsorcion de Contaminantes sobre
Materiales de Carbono

Sintesis de Nanohibridos de grafeno/
Poliamida-6 mediante un método de
Quimica Verde. Evaluacion de
propiedades eléctricas

Nanomateriales a Base de Carbono para la Produccién de Energia

09:00
Sostenible y la Remediacion Ambiental
Prof. Juan Matos Lale
10:00-10:20 RECESO

Moderador: Dr. Roberto Leyva



V1

V2

V3

V4

V5

V6

V7

V8

10:20

10:40

11:00

11:20

11:40

12:00-12:20

12:20

12:40

13:00

L.A. Romero-Cano,

L.V. Gonzalez-Gutiérrez,
H. Garcia-Rosero,

F. Carrasco Marin,

D.P Nava-Gomez,

G. Ramos-Sanchez

A. Lara Aceves,

L.F. Chazaro Ruiz,
M. Arroyo,

A. Ramirez-Monroy

C.A. Covarrubias-Gordillo,

F. Soriano-Corral,
C. A. Avila-Orta,
V.J. Cruz-Delgado,
J.M. Mata-Padilla,
R. Sierra-Avila,

J.A. Valdez-Garza

PL. Lugo de Leon,
C. St. Thomas,
R. Guerrero Santos

M.L. Garcia-Betancourt,
H.G. Silva Pereira,

F. Lopez-Urias,

E. Murioz-Sandoval

RECESO

R. Cervantes-Alcala,

G. Arroyo Garcia,

W. Garcia-Garcia,

M. Miranda Hernandez

A. Casanova,

A. Gomis-Berenguer,
M.D. Calzada,

C.O. Ania

J.J. Vivas-Castro,
G.L. Rueda-Morales,
G. Ortega-Cervantes,
J. Ortiz-Lopez

Preparacion de carbones funcionalizados
a partir de cascaras de toronja para su
aplicacion como materiales de
almacenamiento de energia

Fulereno Cg, como Dopante de un
Polimero Organometalico de Hierro

Estudio de la modificacion por plasma de
nanoparticulas de carbono sobre la
morfologia y propiedades eléctricas de
una matriz de polipropileno

Nanoparticulas poliméricas
autoensambladas como agente porégeno
en la activaciéon de carbon de origen vegetal

Efecto del tratamiento térmico a
temperatura moderada y tiempos
prolongados sobre las funcionalidades del
composito de nanotubos de carbono
nitrogenados y de hierro

Efecto de la activacién del papel carbono
“Toray" en la respuesta electroquimica
como electrodo en celdas de flujo

Preparacion de materiales grafénicos
Nanoporosos

Sintesis de grafeno usando como fuente
de carbono cinta adhesiva conductora
de Cu



V9 13:20 G. Z Velasco Alvarez, Estudio del mecanismo de adsorcion
L.A. Romero Cano, de Ag+ sobre adsorbentes preparados a
LV. Gonzalez Gutiérrez partir de cascaras de toronja empleando
electrodos de pasta de carbono

13:40-14:00 Ceremonia de Clausura
AMEXCarb 2017
Dr. René Rangel Méndez

14:00-16:00 COMIDA

PRESENTACION DE POSTERS

MIERCOLES 15 DE NOVIEMBRE DE 2017 / 17:20-19:00

AUTORES TiTULO

PM1 AA. Acosta Herrera, Desulfuracion y desnitrogenacion de un diésel
L.F. Chazaro Ruiz, modelo con carbdn activado modificado con
JA. Arcibar Orozco, (oxi)hidroxidos de Fe y Mn

J.R. Rangel Méndez

PM2 J. Bernal-Martinez, El carbon activado y nanomateriales de carbono
F. Caballero-Briones eliminan la urea de las soluciones fisioldgicas
and R. Godinez-Fernandez

PM3 L.A. Herrera-Haro, Efecto del azufre en la produccion de nanoesponjas
E. Murioz-Sandoval, de carbono
F. Lopez-Urias

PM4 A. Rivera Tostado, Prospeccion, caracterizacion y evaluacion del potencial
O. Aguilar Juarez productor de H2 en cultivos en lote de vinazas tequileras
PM5 JM. Baas Lopez, Evaluacion del desemperio de materiales
D.E. Pacheco Catalan, carbono para capacitores electroquimicos
G. Canche Escamilla, obtenidos a partir biomasa de plantas
S. Duarte Aranda nativas del estado de Yucatan
PM6 O. Morales Cruz, Nanocintas de carbono y estudio de sus
F. Lopez Urias, nanoparticulas metalicas catalizadoras

E. Murioz Sandoval,
S. Tehuacanero Cuapa,
M.L. Garcla Betancourt



PM7

PM8

PM9

PM10

PM11

PM12

PM13

PM14

PM15

S.J. Segovia Sandoval,
M.S. Berber Mendoza,

R. Ocampo Pérez,

N.A. Medellin Castillo,

PE. Diaz Flores,

M. Gallegos Garcia,

G.K. Loredo Martinez,

L.G. Hernandez de la Rosa

M.A. Gonzalez Lara,
R. Santoyo Cisneros,
J.R. Rangel Méndez,
L.F. Chazaro Ruiz

M. Moreno,
L. Rodriguez,
U. Sierra,

S. Fernandez

A.H. Gomez-Gutiérrez,
N.V. Perez-Aquilar,

M.C. Barriocanal-Rueda,
J.E. Hernandez Chavero,
A. Rodriguez Monreal,
C. Nieto Delgado,

E. Oyervides Murioz

A. Gonzalez-Cisneros,
J. Ortiz-Lopez

C. K. Rojas Mayorga

A. Bonilla Petriciolet,

J. Silvestre Albero,

I. A. Aguayo Villareal,

F. J. Barragan Vazquez,
V. Ibarra Galvan

M.C. Fernandez de Cordoba,

L. Balan, C.O. Ania

A. Ortiz-Morales,

B. Leal Acevedo,

J. Ortiz-Lopez,

G.L. Rueda-Morales,
G. Ortega-Cervantes

R. Santoyo Cisneros,
L.F. Chazaro Ruiz,
J.R. Rangel Méndez

Adsorcion de Pb (Il) y Metronidazol sobre carbones
activados modificados con acido citrico

Modelacion Matematica del Proceso de
Electroadsorcion de As(V) Empleando Carbén
Activado Granular

Sintesis de rGO-Cu por oxidacion controlada de
nanoplaquetas de grafeno

Influencia del tamafio de particula en la oxidacion
del carbon lavado con medios densos

Deteccion de moléculas simples mediante listones
de grafeno bicapa usando calculo de primeros
principios

Propiedades del carbén de hueso modificado con
especies metalicas para la defluoraciéon del agua

Sintesis fotoasistida de materiales de
carbono nanoporosos

Alotropos de carbono expuestos a campos de radiacion
gamma analizados con Luminiscencia estimulada
oOpticamente (OSL) para su posible uso en dosimetria

Electroadsorcion de arseniato sobre electrodos de
carbon activado granular: efecto de la quimica
superficial



PM16 L. Delgadillo Velasco, Obtencion de un Adsorbente Carbonoso con
V. Hernandez Montoya, Propiedades Antibacterianas para la Remocién
F.J. Cervantes, de Fluoruros del Agua
M.A. Montes-Moran,
D. Lira-Berlanga

PM17 A.J Cortés-Lopez, Produccién de Esponjas de Nanotubos de Carbono
F. Lopez-Urias, Dopados con Nitrogeno Usando Isopropanol por el
E. Murioz-Sandoval Método AACVD

PM18 R. Gonzalez-Campuzano, Resonancias Plasmonicas en Sistemas Hibridos
J. M. Saniger, Formados por Nanocavidades en Placas de Aluminio
D. Mendoza y Multicapas de Grafeno

PRESENTACION DE POSTERS

JUEVES 16 DE NOVIEMBRE DE 2017/ 17:00-19:00

AUTORES TiTULO

PJ1 K. Ramirez-Muriiz, Recuperacion de complejos de oro (Au(CN)2-) sobre
S. Song, carbon activado impregnado con azufre en solucidn
S. Berber acuosa

PJ2 G. Pareyon, Harmonic Piezoelectric Induction onto Carbon-based
Ch.O. Chavarria-Velazquez, Biostructures using Ultrasonic Frequency Modulation

R. Lopez-Martinez

PJ3 JA. Olvera-Martinez, Esponjas de carbono dopadas con nitrégeno y boro
F. Lopez-Urias,
E. Murfioz-Sandoval

PJ4 L. Chena Gonzalez, Obtencion de carbon a partir de residuos de Agave
D.E. Pacheco Catalan, angustifolia para su potencial aplicacién en
G. Canché Escamilla, supercapacitores

A.K. Cuentas Gallegos,
J.M. Baas Lopez
S. Duarte Aranda

PJ5 R. Méndez Ontiveros, Salinidad y oxido de grafeno: su influencia en la
C. Nieto Delgado, germinacion de semillas y desarrollo de plantulas de
L. Yafiez Espinosa, dos variedades de frijol (Phaseolus vulgaris L.)

J.D. Flores Rivas,
J.R. Rangel Méndez



PJ6

PJ7

PJ8

PJo

PJ10

PJ11

PJ12

PJ13

PJ14

PJ15

M. Garcia Becerra,
O. Aguilar Juarez

A.K. Jiménez Peria,
M.S. Berber Mendoza,
PE. Diaz Flores,

C. Nieto Delgado,

S.J. Segovia Sandoval,
N.A. Medellin Castillo,
J. Mendoza Barron

U. Sierra,
A. Mercado,
S. Fernandez

J.R. Rangel-Méndez,

J. Matos,

L. F. Chazaro-Ruiz,

A. C. Gonzalez-Castillo,
G. Barrios-Yariez

C.L. Rodriguez-Corvera,

J.L. Fajardo Diaz,
E. Murfioz-Sandoval,
F. Lopez-Urias

R. Gomez-Aguilar,
J. Ortiz-Lopez

D.E. Tahuilan-Anguiano,

V. Meza-Laguna,
E.V. Basiuk,
T. Yu Gromovoy,
V.A. Basiuk

L.E. Jménez-Ramirez,
J.L. Fajardo-Diaz,

F. Lopez-Urias,

E. Murioz-Sandoval

J. Bernal-Martinez,

E. Mendoza Ortega,

A. Aguilar-Elguezabal,
E. Orrantia-Borunda,
R. Godinez-Fernandez

C. Nieto Delgado,
J.A. Gasca Torres,
J.R. Rangel Méndez

Aplicacion de adsorbentes para la detoxificacion de
vinazas tequileras para su utilizacion como sustrato
para la produccioén de hidrégeno

Remocion de diclofenaco en solucién acuosa,
mediante carbon activado de cascara de nuez pecana

Alternativas de bajo costo para la produccion de
materiales tipo grafeno a partir de asfalto

Sintesis asistida por microondas de materiales hibridos
nanoestructurados de TiO2 y ZnO dopados con C para
celdas solares sensibilizadas

Estudios experimentales y modelados en la
incorporacion de nitrogeno en nanoestructuras de
carbono

Grafeno inducido por laser (LIG) y su uso como
electrodos en transistores organicos flexibles

Adicion nucleofilica de aminas macrociclicas a
fullereno

Sintesis de Nano-estructuras de Carbono Usando un
Sustrato/Catalizador no Convencional

Efecto de nanotubos de carbono de pared multiple
sobre el receptor a dopamina en neuronas de Helix
aspersa

Efectos de la quimica superficial del carbon activado
y de la composicién quimica de un lixiviado en la
recuperacion de oro



PJ16

PJ17

PJ18

T. Ortiz-Lopez,

J.L. Fajardo-Diaz,

F. Lopez-Urias,

E. Murioz-Sandoval

L.A. Aguayo-Villareal,
M.A. Montes-Moran,
C.K. Rojas-Mayorga,
R. Muniz-Valencia,
J. Gonzalez

M.A. Cardenas-Gutiérrez,
A. Carrillo-Parra,

F. Correa-Méndez,

F.E. Pedraza-Bucio,

P Lopez-Albarran,

J.G. Rutiaga-Quiriones

Adsorcion de moléculas organicas utilizando esponjas
de carbono dopadas con nitréogeno sintetizadas por
el método de deposicidon quimica de vapor (CVD)

Efecto de la quimica superficial y las propiedades
texturales del carbon de cascara de hueso de durazno
(Prunus persica) en la adsorciéon de SO,

Estudio preliminar sobre el analisis quimico de la
biomasa de diferentes maderas con fines
dendroenergéticos



Asociacidon
Mexicana de

Carbono, A.C.
AMEXCarb2017 - M1

Preparacién y caracterizacion de materiales basados en grafeno
para dosimetria de radiacion gamma

Maya Dominguez B. A.*, Guarneros Aguilar C.**, Cruz Zaragoza E.***,
Caballero Briones F.*

*Instituto Politécnico Nacional, GESMAT, CICATA Altamira.
*CONACYT-Instituto Politécnico Nacional, GESMAT, CICATA Altamira.
***|nstituto de Ciencias Nucleares, Universidad Nacional Autbnoma de México.

Palabras clave: Termoluminiscencia, Grafeno, ZnS.
Resumen.

Los dosimetros termoluminiscentes miden la emision de luz de un material, que puede ser
aislante o semiconductor, después de la absorcion de energia procedente de una fuente
de radiacion. Las ventajas que muestran estos dispositivos son una sensibilidad alta a los
fotones gamma, estabilidad quimica y al medioambiente. En trabajos recientes se ha
determinado que el 6xido de grafeno decorado con ZnS presenta una respuesta lineal en
un amplio rango de dosis de radiacion gamma (1-50 kGy). En este trabajo se prepara
oxido de grafeno por el método de Hummers y se decora con ZnS por dos diferentes
métodos, hidrotermal y ultrasonido. Se estudia el efecto de la concentracién de
precursores y tiempo de reaccion sobre los parametros de estructura, composicion,
morfologia y estructura electrénica del grafeno decorado con ZnS sobre las propiedades
termoluminiscentes del material a diferentes dosis de radiacibon gamma. Se discute la
aplicacion de los materiales preparados en dosimetros termoluminiscentes en el rango
terapéutico de la radiacion gamma.

Introduccion.

La radiacion ionizante, es un tipo de energia liberada en forma de ondas
electromagnéticas (fotones gamma o fotones X) o particulas (alfa, beta y neutrones).

En particular, la radiacibn gamma se utiliza como tratamiento en diferentes tipos de
cancer [1], ya que se aprovechan los efectos de la radiacion ionizante sobre las células
cancerigenas haciendo roturas en su ADN, evitando que crezcan y se dividan, y de esta
manera destruirlas. Sin embargo, la desventaja de este tipo de tratamiento es que las
células sanas cercanas son afectadas por la radiacion, por lo que conocer la dosis
necesaria absorbida es de gran importancia para lograr un tratamiento eficaz [2,1]. Los
dosimetros para el area médica deben ser sensibles, precisos, exactos, tener una
respuesta a las dosis de radiacion intensa, y ser estables quimicamente [1].

Los dosimetros termoluminiscentes (thermoluminescent dosimeters — TLD) miden la
emision de luz en un material aislante o semiconductor después de la absorcion de la
energia de una fuente de ionizacién, que es proporcional a la dosis absorbida por el
material irradiado [2], las ventajas que muestran estos dispositivos son una estructura
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sencilla de la curva de brillo, alta sensibilidad a los fotones gamma, estabilidad quimica,
respuesta lineal (dosis versus Termoluminiscencia), tamafio pequefio y posible operacion
para mediciones in vivo [2]. Entre los materiales para TLDs se han estudiado peliculas
policristalinas de diamante depositadas quimicamente en fase vapor (CVD) con
espesores de de 180 y 500 um y se expusieron a los fotones gamma en intervalos de
dosis de 1 a 300 Gy; ambas peliculas mostraron un comportamiento de dosis lineal en el
intervalo de 1 a 50 Gy y un comportamiento sublineal para dosis més altas, las ventajas
que muestra el diamante CVD es el costo relativamente bajo comparado con el diamante
natural, la compatibilidad que tiene con el tejido humano, es quimicamente inerte, sin
embargo, el estado de la técnica CVD no permite la reproducibilidad de los lotes del
material [3].

También se ha estudiado la respuesta termoluminiscente del éxido de grafeno (Graphene
oxide — GO), oxido de grafeno reducido (reduced graphene oxide — RGO) y grafeno
decorado con ZnS en un intervalo de dosis de 1 a 50000 Gy, encontrdndose que el RGO
no presenta respuesta, el GO tiene una tendencia lineal en intervalos de 1 a 100 Gy y el
grafeno decorado muestra una tendencia lineal en un intervalo de 1 a 50000 Gy, lo cual
en principio lo hace un buen material, sin embargo, no se reporta la influencia de las
propiedades modificables del material como la distribucién de las particulas de ZnS sobre
el GO en la linealidad o la sensibilidad a cada rango de dosis y tampoco se describe el
mecanismo por el cual el uso de GO favorece la respuesta del material [4].

Por lo tanto, en este trabajo se estudiara el efecto de la concentracion de precursores, y
tiempo de reaccion para variar la relacion ZnS/GO en grafeno decorado con ZnS y sobre
las propiedades termoluminiscentes del material a diferentes dosis de radiacion gamma.

Materiales y métodos.

Los reactivos son de grado analitico y se utilizan sin purificacion adicional. El
procedimiento de sintesis GO consiste en el método de Hummers modificado mezclando
1g grafito, 0.50 g NaNO; y 23 mL de H,SO. concentrado mantenido a 5 °C en agitacién
continua durante 5 min. Después, se afiadié lentamente 3 g de KMnO,4. Manteniendo la
mezcla a 5 °C agitando durante 2 h elevar su temperatura de reaccion a 35 °C y
manteniéndola por 30 min con agitacién vigorosa. Afiadimos 46 ml de agua desionizada a
la suspension en consecuencia del calor de hidratacion elevando la temperatura a 98 °C.
Después, afiadimos 140 ml de agua desionizada y 10 mL de peroxido de hidrégeno (10 %
v/v). El producto resultante se separd por filtracion al vacio. EI GO resultantes se lava
repetidas veces con solucion de HCI diluido (5 %) y agua desionizada. Después el agua
atrapada se remueve secando a 60 °C en un horno por 12) [5].

La sintesis de G-Zn consiste en mezclar GO, Zn(Ac).-2H.0 y agua destilada, seguido por
la adicion de una solucibn de NH3 para ajustar el pH aproximadamente a 9. A
continuacién, una cantidad de Na,S-H,O se disuelve en agua destilada, y se afiade a la
mezcla anterior. Después se da tratamiento con ultrasonido durante 30 min, la suspension
se transfiere a un reactor de Teflon que se introduce al autoclave, que se mantiene a una
temperatura de 140 °C durante 10 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, el
producto resultante se lava con agua destilada varias veces, y se seca a vacio a 50 °C
durante 24 h. Otro procedimiento de elaboracién del Grafeno decorado con ZnS fue via in
situ en ultrasonido por una hora, siguiendo el procedimiento anterior sin la autoclave,
variando las concentraciones de Na»S-H>O y Zn(Ac),-2H,O para obtener diferentes
relaciones ZnS/GO [6]. Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X con
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radiacion CuKa, por microespectroscopia Raman usando un laser de excitacion de 632
nm y por microscopia electronica de transmisién. La conductividad y la densidad de
portadores del material se midi6 por efecto Hall. Se estudi6 la respuesta de
fotoluminiscencia y la respuesta termoluminiscente se midi6 después de irradiar las
muestras con dosis de 1 a 100 Gy.

Resultados y discusiones.

En la Figura 1 se muestran los patrones de XRD del GO y el grafeno decorado con ZnS.
La muestra de GO muestra sefiales en 2 theta en 11.13° y 42.5°, que corresponden a los
planos (002) y (100). En las muestras decoradas con ZnS por los diferentes métodos y
concentraciones de ZnS aparecen sefales en 28°, 47° y 56° que corresponden a los
planos (111), (220) y (311) de la estructura cubica del ZnS; los angulos en 12-14° y 42°
son asignados al GO. El material preparado por método hidrotermal presenta mayor
cristalinidad respecto a los preparados por ultrasonicacion y ya no se observan los picos
del GO como en las segundas muestras. Esto podria reducir la respuesta a bajas dosis de
radiacion, ya que esta reportado que el GO tiene respuesta lineal en este rango [3].

En la Figura 2 se presentan los espectros Raman; en el GO las sefales que se observan
son en 1615 cm? (banda G) que corresponde al modo vibracional del grafito Ezg y
relacionado con el modo vibracional sp? de la red de grafito en la red hexagonal, y la sefial
1351 cm™ (banda D) esta asociada con defectos presentes en la red del grafeno [5]. La
intensidad de las bandas D y G asociadas al GO se incrementan conforme se reduce la
proporcion de ZnS. No se observaron los picos LO caracteristicos del ZnS a bajos
nameros de onda, lo que sugiere que estos modos se enmascaran por la presencia del
GO.
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Figura 1. — Patrones de XRD del GO Figura 2. — Espectro Raman del GO (inserto) y
(inserto) y G-ZnS con diferente proporcion G-ZnS con diferente proporcién ZnS/GO.
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Resumen.

Se presenta procedimiento para preparar polvos de nanoplaquetas de grafeno (NPG) a
partir de grafito por tratamiento de alto esfuerzo de corte en diferentes solventes. Los
polvos se funcionalizan por adicién de (nanoparticulas) NPs de metales u oOxidos de
metales de transicion o, en un solo paso, por la adicion de sus precursores a las
suspensiones de nanoplaquetas generadas durante la exfoliacion y la posterior
conversion de los precursores a metales o sus 6xidos. Durante el tratamiento las NPs se
depositan sobre la superficie de las laminas de grafeno generando compuestos de
grafeno-NPs.

Introduccion.

El grafeno es el nombre dado a una mono-capa de atomos de carbono empaquetados en
una red parecida a un panal de abejas en 2D, y esto es el componente basico de los
materiales grafiticos®. El grafeno tiene muchas cualidades entre las que destacan: la
rigidez mecénica, resistencia, elasticidad y gran conductividad térmica y eléctrica por
mencionar algunas que lo hacen un material supremo?. Estas propiedades sugieren que el
grafeno podria reemplazar a otros materiales en aplicaciones existentes®. Las tecnologias
para la produccion de grafeno a partir de grafito (exfoliacion en fase liquida, oxidacién,
exfoliacion, reduccién) se encuentran entre las mas prometedoras desde un punto de
vista industrial ya que pueden ser facilmente escaladas a un costo relativamente bajo®.
Recientemente se ha publicado un nuevo método para obtener grafeno libre de defectos
utilizando exfoliacion por corte en diferentes disolventes® y demuestran que es una
alternativa escalable para evitar la exfoliacién por sonicacion para obtener un material de
grafeno. Tomando en cuenta estas aportaciones, el objetivo de este trabajo es preparar
grafeno por corte de alto esfuerzo y al mismo tiempo poder funcionalizar con NPs
metalicas en un solo paso.
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Materiales y métodos.

Las nanoplaquetas de grafeno se obtuvieron por tratamiento de suspensiones de grafito o
grafito expandible Asbury tratado térmicamente para logar su expansion, los grafitos se
mezclaron por tiempos variables utilizando un mezclador de alto esfuerzo de corte en
diferentes solventes (agua, isopropanol, glicerol), las suspensiones se filtraron de forma
directa mientras que la obtenida en glicerol se diluyé en metanol (MeOH) y el sélido se
lavd repetidamente con MeOH caliente para lograr la total remocién del glicerol. Los
polvos se secaron en horno eléctrico y caracterizaron.

Se prepararon suspensiones de las NPG en diferentes solventes y se agregaron NPs de
magnetita o plata preparadas separadamente; se utilizaron cloruro férrico y ferroso,
sulfato ferroso o nitrato de plata grado reactivo de Aldrich. En una variacion, las
suspensiones intermedias se mezclaron con los precursores de las NPs y se precipitaron
por adicién de sosa o de reductores (borohidruro de sodio o acido ascérbico; grado
reactivo Aldrich) para sintetizar las nanoparticulas in situ. Se emplearon diferentes medios
de mezclado (US, Turrax o mezclador de alto esfuerzo de corte Ross), solventes (agua,
IPA, etilenglicol), relaciones en peso de NPG-NPs o0 sus precursores, tiempos de
tratamiento y temperatura. Todos los productos resultantes se caracterizaron por FTIR,
XRD, SEM, TEM y TGA, después de filtrar, lavar y secar.

Resultados y discusion.

Al someter grafito Aldrich a tratamiento de alto esfuerzo de corte en diferentes
disolventes, variando las proporciones de peso-volumen, los tiempos de tratamiento, la
velocidad de mezclado y la temperatura de las mezclas suspendidas, se observa que es
posible obtener materiales que, por comparacién de la intensidad de la sefial de grafito
obtenida por difractometria de Rayos X (DRX 2 theta), han perdido de 78% hasta 98.5%
de intensidad de sefial del grafito precursor; se toma esta observaciéon como indicativa del
grado de desestructuracion del ordenamiento original y como indicio del grado de
exfoliacion de los materiales carbonosos de partida. En la Figura 1(a y b) se muestran las
microfotografias de SEM junto con sus espectros Raman en donde se observa el cambio
de la estructura grafitica original y su separacion en laminas con bajo nimero de capas
apiladas. La comparacion de los espectros Raman 2D (Figura 1, ¢ y d)) del grafito original
con el exfoliado muestra cambios en la posicion de las sefales de las bandas D, G y 2D;
el corrimiento de la sefal 2D originalmente en 2,720 a 2,717 cm? y la modificacion de su
geometria, la que muestra un marcado crecimiento de su componente 2D, indicativo de
nanoplaquetas con un bajo nimero de capas, en concordancia con lo observado en las
microfotografias.
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Figura 1. Im4genes de SEM y Raman de a) grafito de partida Aldrich, b) grafito exfoliado, c)
espectro Raman 2D de grafito de partida Aldrich y d) espectro Raman 2D de grafito exfoliado.

Utilizando las NPG para doparlas con magnetita, se encontr6 que se deposita con
facilidad sobre las NPG y se determiné que el método de preparacion de los éxidos de Fe
moadifica los resultados, al igual que: la relacion de contenido en peso de G-magnetita,
sistema y solvente de mezclado y particularmente la adicién de acido citrico, el que influye
de manera significativa. El seguimiento de los depoésitos se hizo a través de DRX,
observando la intensidad de la sefial grafitica, corroborando con la presencia de las
reflexiones caracteristicas de las magnetitas. La formacion in situ de magnetitas en
presencia de grafito pre-exfoliado con diferentes relaciones en peso mostré su facil
depdsito, la intensidad de las reflexiones DRX aumentd al disminuir la cantidad de
magnetita depositada; el desplazamiento de la sefial 2D de Raman indica que los
materiales estdn mas exfoliados al tener menores proporciones de magnetita, la Figura 2
muestra un comparativo de la posicién de las sefiales y su cambio de geometria,
indicativos de la mayor exfoliacién a menor contenido.
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Figura 2. Espectros Raman del pico 2D a) grafeno exfoliado en agua, b) g-magnetita 1:2, c) g-
magnetita 1:1, d) G-magnetita 1:0.5, d) g-magnetita 1:0.1.
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Similares resultados se obtienen al tratar de igual forma los grafitos, por lo que se
concluye que la manera mas directa para preparar G-magnetita es la de someter mezclas
acuosas de sulfato ferroso con grafito por 45 min a 70 °C seguidos por adicion de sosa
para llevar el pH de la mezcla a 11 y tratando por 15 minutos adicionales.

Se determin6é que el protocolo anterior puede ser empleado con igual facilidad para
generar compuestos Ag-G, en este caso por adicion de nitrato de plata a suspensiones de
NPGs y su posterior reduccion in situ por adicién de borohidruro de sodio o acido
ascorbico.

Conclusiones.

El método de exfoliacion de grafito por tratamiento de mezclado de alto esfuerzo de corte
permite la facil preparacion de polvos de nanoplaquetas de grafeno de bajo numero de
capas. Las NPG pueden ser funcionalizadas secuencialmente o en un solo paso durante
la exfoliacién de grafito y la formacién de las suspensiones de NPG; los nanocompuestos
pueden ser sintetizados con diferentes contenidos en peso de grafeno-nanoparticulas de
magnetita o plata y otros metales y O0xidos de metales de transicion. Se propone un
método sencillo para la obtencion de materiales de grafeno que pueden ser utilizados en
dispositivos de almacenamiento de energia.
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Resumen

En este trabajo se investigd el anclaje de nanoparticulas de plata sobre nanotubos de
carbono. Se usaron dos tipos de nanotubos: tubos dopados con nitrogeno (N-MWCNX) y
tubos dopados con nitrégeno ademéas de funcionalizados (FN-MWCNX). Estos fueron
sintetizados por deposicién quimica de vapor, los precursores usados fueron ferroceno y
bencilamina, para FN-MWCNx ademas de los precursores ya mencionados también se
us6 isopropanol. Esta muestra fue funcionalizada desde la sintesis, no se realizé ningun
tipo de tratamiento quimico. Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas por el método
de reduccion quimica antes del anclaje en los tubos. Posteriormente la decoracidon se
llevd a cabo por filtracién, los nanatubos de carbono fueron dispersados en etanol y
filtrados, a esto se le agregd una alicuota de nanoparticulas de plata, haciendo pasar a
través de éstos las particulas, obteniendo como resultado nanotubos de carbono
decorados con plata. Las muestras fueron caracterizadas por microscopia electronica de
barrido y transmision (MEB y MET), difraccion de rayos X (DRX) espectroscopia de rayos
X (ERX) y Raman. El posible mecanismo de anclaje es discutido.

Introduccion

El carbono es uno de los elementos que presenta alotropias, ejemplo de esto son
diamante, grafito, fullerenos, grafeno, nanotubos, etc!".; los cuales han sido de interés en
la ciencia debido a sus extraordinarias propiedades fisicas y quimicas. Actualmente los
nanotubos de carbono estan siendo usados como soporte para diferentes materiales
como lo son particulas metalicas y de esta manera mejorar las propiedades eléctricas,
cataliticas, etc. Esto no ha sido facil lograrlo y es que la naturaleza hidrofébica de los
nanotubos resulta en una escasa dispersion, debido a esto es necesario funcionalizarlo.
Se han reportado el método covalente (por tratamientos acidos principalmente) y no
covalente (adsorcion de polimeros o moléculas surfactantes sobre el nanotubo) y de
esta manera lograr el anclaje de particulas en los nanotubos. Algunas de las
nanoparticulas investigadas son Au, Pt, Cu, Ni, Pd, Fe y Ag®. En el caso de la Ag se
busca mejorar las propiedades eléctricas, la actividad catalitica y antibacterial. Sin
embargo la interaccion entre particula-nanotubo no esta del todo claro y es un tema que
sigue estudiando. En este trabajo se busca decorar nanotubos de carbono nitrogenados
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con plata, estandarizando un método rapido y amigable al medio ambiente que pueda
escalarse a nivel industrial.

Materiales y metodologia

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas por el método de reduccion quimica.
Primero se prepard 100ml de una solucién acuosa al 0.001 M de nitrato de plata (AgNOs,
después como agente estabilizador se le agregé 10ml de acido galico a la solucién
anterior, esto se llevd a cabo en agitacion constante a condiciones ambientales.
Posteriormente se ajustod el pH a 11 con una solucion de NaOH al 1.0N. El resultado final
es una solucion coloidal con particulas de plata cuasi-esféricas de tamafos
aproximadamente de 10nm.

Los nanotubos de carbono se sintetizaron por el método de deposicion quimica de vapor,
fueron empleados dos tipos: tubos dopados con nitrégeno (N-MWCNXx) y tubos dopados
con nitrogeno y funcionalizados (FN-MWCNXx), cabe mencionar que el funcionalizado se
llevo a cabo en la misma sintesis no se realizé ningun tipo de tratamiento para ésto. Los
precursores usados fueron ferroceno (Sigma Aldrich, 98%) como catalizador vy
bencilamina (Sigma Aldrich, 99%) como proveedor de C y N como dopante. N-MWCNXx
fueron sintetizados a partir de una solucién que contienia 2,5% en peso de ferroceno y
bencilamina a una temperatura de 850° C en una atmodsfera de Ar durante 30 minutos.
Para FN-MWCNXx se utilizé una mezcla de 97.5% en peso de bencilamina e isopropanol
(CTR Scientific, 99.95%), ambos precursores fueron adicionados en una relacion molar
1:1 (isopropanol promueve la formacion de grupos oxigenados dando como resultado un
tubo funcionalizado); ademéas de 2.5% en peso de ferroceno. Esto se trabajé a 850°C en
una atmésfera de Ar durante una hora.

Para el proceso de anclaje de las particulas fueron usados los dos tipos de nanotubos
mencionados antes. Para cada muestra se tomaron 50mg de nanotubos de carbono y
fueron dispersados en 500ml de etanol (C,;Hs0OH, CTR Scientific, 99.95%), se llevaron a
bafo ultrasénico durante una hora a condiciones ambientales. Posteriormente se filtraron
usando un matraz kitasato y una membrana de 0.200 ym(marca), como se muestra en la
figura 1, después se hizo pasar 25ml de la solucién de nanoparticulas de plata obteniendo
como resultado N-MWCNx-Ag y FNMWCNXx-Ag.

La caracterizacion de los nanotubos-Ag fueron realizadas con microscopio electronico de
barrido (MEB, FEI-Helios Nanolab 600), microscopio electronico de transmision (HR-TEM,
FEI Tecnai F30), espectroscopia Raman (Raman Renishaw), difraccién de rayos x (DRX,
Rigaku SmartLab X-Ray Diffractometer) y espectroscopia de rayos x (XPS PHI 5000
VersaProbe II, Monochromatic Al-Ka).

Resultados y discusion

A través de imagenes de microscopia electrénica de barrido se identificd la morfologia de
los tubos, la presencia de particulas de hierro y plata segun el caso y se midieron los
diametros de los tubos y el tamafio de particula en el caso de la plata. Los diametros
encontrados para la muestra N-MWCNXx fue de 31nm y en FN-MWCNx fueron diametros
de 46nm, posteriormente esta muestras fueron decoradas con particulas de plata, de la
misma manera se midieron los diametros de las particulas en las imagenes de MEB, lo
cual se encontré un tamano promedio de 14nm en N-MWCNXx-Ag y 7nm en la muestra
FN-MWCNx-Ag. En la figura 1 se observan los nanotubos despues del anclaje de plata,
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en FN-MWCNx-Ag (Figura 1b) la cantidad de particulas de plata sobre la superficie es
mayor que en N-MWCNx-Ag (Figura 1a), en ésta ultima la plata aparece mayormente
como cumulos. También se analizaron imagenes de microscopia electronica de
transmisién, se encontr6 una morfologia tipo bamboo el cual es caracteristico de un
nanotubo dopado con nitrégeno, ademas presenta un aspecto rugoso y sobre la pared se
nota un grado de desorden en la estructura, como resultado de la funcionalizacién, debido
a lo anterior es posible encontrar grupos oxigenados en la superficie del nanotubo, lo cual
puede favorecer el anclaje de la plata. Posteriormente seran evaluadas las propiedades
eléctricas.

Figura 1. Nanotubos de carbono después del anclaje de las particulas de plata. a) N-MWCNXx y b)
FN-MWCNYX, en ésta la cantidad de particulas es mayor que en a).
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Palabras Clave: Materiales de carbono nanoporosos, fotodnodos, modificaciéon superficial.

En este trabajo se ha estudiado la fotocorrosion que sufren los fotoanodos de materiales
de carbono nanoporosos con baja funcionalizacion cuando se utilizan para la oxidacién
fotoelectroquimica de agua. Con el objetivo de estudiar la influencia de la longitud de onda
(UV y visible) se han utilizado diversas fuentes de irradiacion y se ha analizado el efecto
gue tiene cada una de ellas en las propiedades texturales y en la composicién quimica del
material de carbono. Una exhaustiva caracterizacion de los materiales y de los
fotoanodos, antes y después de ser irradiados y/o polarizados demuestra que la
fotocorrosion esta fuertemente influenciada por la funcionalizacion del material. Durante la
irradiacion de los anodos se produce la descomposicion del agua, reaccion que provoca la
fotogeneracion de especies radicalarias de oxigeno, modificando su composicidn quimica,
porosidad y conductividad eléctrica, entre otras propiedades. Estas reacciones de
oxidacion tienen lugar preferentemente en la superficie del anodo, y estan muy
influenciadas por la naturaleza del material de carbono. En este trabajo, se ha demostrado
como la exposicion del material de carbono a una fuente de irradiacion durante un periodo
de tiempo prolongado provoca la fotocorrosion del mismo debido a la incorporacion de
grupos oxigenados a la matriz carbonosa, provocando asi un descenso en la eficiencia del
anodo respecto a la fotodescomposicion del agua.

Introduccion

La descomposicion del agua mediante métodos electroquimicos y fotoasistidos utilizando
luz solar para la formacién de oxigeno e hidrégeno es uno de los procesos mas
estudiados actualmente para el desarrollo de tecnologias de generacion eléctrica mas
sostenibles. El problema mas comun de estos procesos es el elevado coste de los
catalizadores convencionales, habitualmente semiconductores, los cuales presentan
ademas bajas eficiencias fotonicas bajo luz solar. Por ello numerosas investigaciones se
han centrado en la busqueda de nuevos materiales con un mejor desempefio
fotocatalitico [1,2]. Por otro lado, trabajos previos realizados en nuestro grupo de
investigacion nos han permitido demostrar la fotoactividad de algunos materiales de
carbono nanoporosos en ausencia de semiconductor bajo diversas condiciones de
irradiacién, utilizandolos como fotoanodos para la oxidacion de agua [3,4]; estos
resultados revelaron un mayor rendimiento para aquellos materiales funcionalizados, sin
embargo también presentaron mayor foto/electrocorrosion.
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Materiales y métodos

En este trabajo se ha investigado la fotocorrosion de materiales de carbono nanoporosos
empleados como fotoanodos tras ser irradiados con diversas fuentes de iluminacién de
energia y longitud de onda diferentes. Como material de carbono se seleccioné un
material nanoporoso de baja funcionalizacién (muestra NC), el cual se caracteriza por
presentar respuesta fotocatalitica para la generacién de especies radicalarias de oxigeno
al ser iluminado en medio acuoso [5]. Con el objetivo de utilizar este material de carbono
como fotoanodo, se fabricaron electrodos elaborando una tinta formada por el material de
carbono y un aglutinante (fluoruro de polivinilideno, PVDF) para facilitar su adhesion al
soporte conductor (lamina de titanio). Asimismo, para minimizar el impacto del aglutinante
en los estudios de fotocorrosion, se llevaron a cabo experimentos de irradiacion del
material de carbono en suspensién acuosa utilizando dos fuentes de irradiacion diferentes
correspondientes a un intervalo de longitud de onda de 200-600 nm (muestras
denominadas Iqz) y de 360-600 nm (muestras denominadas Ipy).

Resultados y discusién

El material de carbono NC fue analizado mediante diversas técnicas (adsorcién/desorcién
de gases, SEM, TPD-MS, XPS y analisis elemental) antes y después de ser irradiado con
diferentes longitudes de onda, con el fin de analizar los cambios en la estructura porosa,
morfologia y composicion quimica. Los resultados mostraron, por un lado que la
estructura porosa parece no verse afectada por la irradiacion del material; por el contrario,
en la composicion quimica si se detectaron modificaciones tras la irradiacion.

Tabla 1. Distribucién relativa de los grupos superficiales (%) obtenidos por deconvolucion de los
datos de XPS correspondientes a las lineas C1s y O1s para el material de carbono sin irradiar (NC)
y para el material irradiado con los dos tipos de irradiacion (NC/Igz, 200-600 nm y NC/lpy, 360-600
nm). La cuantificaciéon (at.%) del contenido total de carbono y oxigeno se ha incluido para mayor
claridad.

NC NC/lgz NClIpy

—C-C en carbono grafitico (284.3-284.9 eV) 64.2 64.6 64.2
-C-(0, S, H) en fendlico, alcohdlico (285.2-
286.0 eV) 15.8 14.0 13.8

—C=0 en carbonilo o quinonas (286.56-287.1 eV) 3.9 6.4 6.7
—0-C=0 en carboxilico o éster (287.6-288.22 eV) | 3.8 24 2.5
—carbonato, ocluido CO, 1r-electrones en anillos

aromaticos (289.3-289.5 eV) 123 126 129

C1s total (at.%) 96.4 92.3 92.2
—C=0 en carbonilo, quinona (530.6-531.9 eV) 13.8 24.0 23.9
—-C-0 en fenol/epoxy, éter, tioéteres/sulfénico 70.3 64.9 49 5

(632.3-533.9 eV)

-0~ en carboxilico, agua o especies oxigenadas
quimisorbidas (534.7-535.0 V) 159 11.0 266
O1s total (at.%) 3.6 7.7 7.8
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El analisis elemental y por TPD-MS de las muestras revelé una ligera oxidacion del
material tras su irradiaciéon en ambas condiciones, mostrando una pequefa fotocorrosién
de la matriz carbonosa. La tabla 1 recoge la distribucién relativa de los grupos funcionales
superficiales obtenidos por la deconvolucion de los espectros de XPS tanto de la muestra
inicial (NC) como del material de carbono irradiado bajo las dos condiciones de irradiacion
(NC/lgz y NC/Ipy). Se observa un notable aumento de la cantidad de grupos oxigenados
superficiales tras la irradiacion confirmando la oxidacion superficial del material. Por otro
lado, se observan valores muy similares al comparar las muestras irradiadas con diferente
fuente de irradiacion, indicando que el tipo de reaccion depende de la naturaleza del
material de carbono y no tanto de la longitud de onda de irradiacion [6].

Estos resultados ponen de manifiesto que los materiales de carbono sufren un proceso de
corrosion al ser irradiados en medio acuoso. Sin embargo no se comportan de igual forma
los materiales funcionalizados y los no funcionalizados, siendo estos ultimos oxidados a
través de la formacion de grupos carboxilicos y carbonilicos, provocando asi una
disminucion de su eficiencia tras largos periodos de irradiacion.
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Los nanotubos de carbono pueden considerarse como el arquetipo ideal de los materiales
nanotecnolégicos. Estos sistemas son unicos por sus dimensiones, forma, y ademas de
gue exhiben fascinantes propiedades electrénicas, mecanicas y quimicas, las cuales los
han convertido en materiales que pueden ser utilizados en diversas areas como
biosensores, dispositivos electréonicos, y optoelectrénicos. Son ligeros, flexibles,
térmicamente estables, y son quimicamente inertes.

En publicaciones recientes se ha encontrado la presencia de compuestos de carburo de
hierro (Fe3;C) o hierro (Fe) depositadas dentro y fuera de las cavidades de nanotubos de
carbono a partir de la descomposicion catalitica de ferroceno [1,2]. Asimismo, estas
particulas poseen propiedades magnéticas e intervienen en los comportamientos
electronicos de los nanotubos de carbono, por lo que pueden ser utlizados en
aplicaciones tecnoldgicas y cientificas. Por ejemplo, se ha encontrado a través de
imagenes de resonancia magnética que las particulas de hierro actiian como agentes de
contraste, las cuales son importantes para terapias de cancer [3].

De manera similar, se encontrado una nueva familia de nanotubos de carbono los cuales
son dopados al incluir &tomos diferentes al carbono de manera substitucional o piridinica
que modifican las propiedades fisicoquimicas de estos materiales, tales como procesos
de transferencia de electrones, y en su aplicacién como fuentes de combustible. EI
andlisis de las caracteristicas estructurales de estas particulas es punto clave para
entender el mecanismo de crecimiento de los nanotubos de carbono.

En este proyecto se realizé un estudio experimental para analizar los procesos de
crecimiento, estructuracion y caracterizacion de nanotubos de carbono de capa multiple
dopados con nitrogeno (CNXx). La fabricacién de los tubos se llevé a cabo mediante la
técnica de CVD, usando como precursores a las moléculas de bencilamina y ferroceno.
Las imagenes de SEM de muestran la formacion de nanotubos de carbono con diferentes
longitudes, diametros, y morfologias. Ademas nuestras imagenes de HRTEM revelan la
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existencia de nanotubos de carbono con configuraciones tipo bamboo que contienen
ademas nanoparticulas de hierro en su superficie, generando materiales conocidos como
nanobuds. Los resultados de XPS revelan un contenido de N hasta de 2.4% y la
existencia de diferentes configuraciones de adsorcion para las especies de nitrdgeno
(e.g., pirrdlico, cuaternario, piridinico, molecular y piridinico oxidado). Los nanotubos aqui
reportados son muy estables y la existencia de diferentes dopajes puede generar
aplicaciones prometedoras como materiales cataliticos. Finalmente, presentamos
resultados preliminares relacionados con la interaccion de nuestros nanotubos con
estructuras tipo liposoma. Para este fin utilizamos una variante del método de
electroformacion, contaminando la pelicula delgada constituida a base de la molécula
DMPC con nuestras nanoestructuras. Encontramos por medio de microscopia Optica que
es posible obtener la formacién de complejos del tipo nanotubo/liposoma (Fig. 1), los
cuales podrian ser utilizados para el disefio de transportadores bioldgicos novedosos.
Mas aun se obtuvieron imagenes TEM de estos compositos, se evidencio a través de esta
técnica la posibilidad de tener dos posibles modelos de formacion de materiales tipo
nanotubo/liposoma (Fig. 2).

Figura 1. a), b), ¢) y d) Imagenes de microscopia de las vesiculas gigantes preparadas por el
método de electroformacion sobre el electrodo ITO. En a), y b) se observan vesiculas con forma
esférica y c¢) y d) vesiculas gigantes presentando un configuracion irregular debida al estrés
provocado por los CN x del centimetro 55.
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Figura 2. Imagenes TEM de a) nanotubos de carbono dopados con nitrégeno dentro de un
lipoosoma gigantes, y b) liposoma pequefio adherido a la superficie de nanotubos de la posicion

55.
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Resumen

La coquizacién de carbén para la produccion de coque es una tecnologia sofisticada que
requiere del conocimiento de la evolucion del carbén durante el calentamiento a elevadas
temperaturas. En este proceso, es fundamental la comprensién de la transicion del
mineral solido a una etapa fluida de elevada viscosidad, que se conoce como etapa
plastica del carbdn. La determinacién de la plasticidad del carbén o de mezclas de
coquizacion es una herramienta que permite identificar si el producto final cumplira con
ciertos requerimientos de reactividad quimica y de resistencia mecanica. Esta informacién
también permite asociar el comportamiento del material al riesgo relacionado con la
operaciéon del horno de coquizacion, puesto que en esta etapa la emisién excesiva de
materia volatil tendria efectos negativos en la estructura del horno. En este trabajo se
presentan resultados de la evaluacion de la plasticidad por la técnica de plastometria
Gieseler para conocer el comportamiento de muestras de carbén mexicano y de mezclas
preparadas con coque de petréleo. Los resultados mostraron que esta herramienta es
sumamente valiosa y en México es poco el conocimiento que se tiene sobre la misma, sin
embargo, permitiria la preparacion de mezclas de carbén y aditivos adecuados para
disefiar coques de fundicion que cumplan las caracteristicas de calidad que demanda el
mercado.

Palabras Clave: Carbon Mineral, Plasticidad del Carbon, Coque
Introduccion

La coquizacion es el proceso de pirdlisis de carbon durante el cual su estructura y
composicion quimica cambia para producir coque, un combustible sélido que se utiliza en
procesos de fundicion de hierro y acero. Durante el proceso se rompen los enlaces
covalentes de la materia volatil en la matriz del carbén, las reacciones primarias incluyen
el rompimiento de los enlaces débiles como C-O y Cgsatico-Caiitatico, @ temperaturas desde
350°C a 470°C. Los radicales de carbono libres son estabilizados por la fraccién
aromatica de tres a cinco anillos formando mesdgenos, dandole propiedades de cristal
liquido. La coalescencia de los mesdgenos en mesofase conduce a un producto sélido
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con alto ordenamiento molecular, dando como resultado una estructura anisotrépica con
mayor resistencia mecanica debido al ordenamiento. Un carbdon apropiado para la
coquizacion debe presentar tamarfos de particula menores a 50mm, con indice de
hinchamiento libre (FSI) minimo de 7.5, plasticidad maxima entre 50 y 500 ddpm vy
contenidos de humedad (%H), ceniza, S\ y fosforo menor del 11.5, 9, 0.7 y 0.09%,
respectivamente (World Resources, 2016). Una forma eficiente de controlar las
propiedades del coque de fundicion es mediante la formulacion de mezclas de
coquizacion, con carbones minerales antraciticos, bituminosos o sub-bituminosos, coque
proveniente de proceso del craqueo de petrdleo (CqPet), entre otros productos
carbonizados (AFS, 1967). Acevedo y Barriocanal (2015) han reportado la utilizacion de
neumaticos desechados como aditivos coquizacion, mejorando las propiedades de fluidez
de mezclas para la obtencién de semicoque. EI CqPet es un aditivo utilizado para
favorecer la plasticidad del carbon durante la coquizacién y disminuir el riesgo de
deformacién de las paredes del horno. En esta investigacion se presentan resultados
preliminares de la evaluacién de la plasticidad de carb6n lavado y su influencia en las
propiedades coquizacion, asi como en mezclas preparadas con carbon y aditivos para la
preparacion de carbonizados de coque.

Materiales y Métodos

Dos muestras de carbon, M1 y M2, y dos muestras lavadas en una planta lavadora
industrial, que se identificaron como M1-Mx y M2-Mx, se prepararon de acuerdo a la
norma ASTM D346-04, para moler hasta un tamafio de particula menor a 250um vy
cuartear hasta obtener 50g de muestra representativa. La caracterizacion fisicoquimica de
las muestras se realizé conforme a la norma ASTM para analisis inmediato, que incluye
Materia Volatil (MV), Cenizas, carbdn fijo y humedad, el analisis de azufre total y el del
poder calorifico. La caracterizacion petrografica se realizé para cuantificar el contenido en
macerales, asi como la reflectancia total de vitrinita, por microscopia de reflectancia de luz
blanca (A=548nm). Las muestras M1 y M2 se lavaron con medios densos, utilizando
soluciones de nitrato de calcio de p; 1.4 y 1.5; y una soluciéon concentradora de p; 1.4,
preparada con diésel de bajo contenido de aromaticos y tetracloroetileno grado reactivo,
de pr 0.76 y 1.62 respectivamente. Los carbones lavados se caracterizaron por analisis
inmediato e indice de hinchamiento (FSI). El efecto del lavado en la plasticidad de
carbones lavados se realizé conforme a la Norma ASTM D2369-04, con un equipo R&B
PL 200 Plastometer para conocer el comportamiento de la fase plastica del carbon entre
los estados de reblandecimiento y compactacién, desde 340 hasta 580°C, con
incrementos de 3°C/min. El equipo registré el cambio de fluidez en la etapa plastica con
respecto a la temperatura. Adicionalmente se midié el indice de hinchamiento, FSI, para
conocer la facilidad de aglomeracién de las muestras de carbon, con un gramo de
muestra seca en un crisol de silice, calcinando a 929°C durante 2.5 min. Una vez
finalizado el ensayo, el boton se dejo enfriar y su forma se comparé con los estandares de
la norma para clasificar su FSI. Finalmente se prepararon mezclas de carbén lavado con
coque de petroleo para preparar carbonizados. A las mezclas se determiné su plasticidad
de la misma manera que para las muestras de carbdn lavado.
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Resultados y Discusion

La Tabla 1 presenta el analisis inmediato de carbén mineral M1 y M2 asi como las
muestras de referencia M1-Mx y M2-Mx, en los que destacan alto contenido de cenizas.
Las muestras correspondieron a un carbén bituminoso con bajo contenido de materia
volatil, MV (Krevelen, 1961). Este tipo de carbon es adecuado para preparar coque, pero
su contenido de Sy alrededor de 0.85% superoé el de 0.7% que demanda el mercado para
un carbdén coquizable. Las muestras de la lavadora industrial sugieren que el proceso de
beneficio elimind dos terceras partes de los minerales que contribuyen al contenido de
cenizas, pero no fue suficiente para separar los compuestos con azufre. El analisis
petrografico del carbon mostré que la reflectancia promedio de vitrinita en las muestras
M1 y M2 fue 1.46 y 1.56, respectivamente, lo que sugiri6 que los mantos de donde
proceden estas muestras son sitios con evolucion geotérmica elevada, por lo que estos
carbones podrian ser adecuados para la coquizacién. Por su reflectancia, M1 y M2 se
clasificaron como carbones bituminosos.

Tabla 1. Resultados del analisis inmediato de las muestras de carbdn todo uno (CTU) y de carbodn
lavado en una instalacién industrial.

%

Muestra Cenizas % MV % St Carbono Hidrogeno Nitrégeno
M1 31.95 16.05 0.85 60.76 3.58 1.17
M2 37.19 18.20 0.97 60.86 3.67 1.17

M1Mx 11.28 20.14 0.86 80.2 4.34 1.47

M2 Mx 13.4 22.12 0.85 77.03 4.24 1.43

En cuanto a las muestras de carbén de la lavadora, M1-Mx y M2-Mx registraron valores
maximos de fluidez de 4ddpm a 470°C y 69ddpm a 464°C, respectivamente. El rango
plastico para M1-Mx fue de 57°C (entre 437 y 494°C), mientras que para M2-Mx fue de
69°C (entre 410 y 494°C). La muestra M2-Mx registré valores proximos al limite para ser
considerado un carbén adecuado para el proceso de coquizacion con una fluidez maxima
mayor a 50ddpm, mientras que la muestra M1-Mx registré una fluidez menor que 50ddpm.

El indice de hinchamiento, FSI registrado para M1 fue 6 y para M2, 7, mientras que las
muestras lavadas M1-Mx y M2-M2 mostraron valores de 7 y 8, respectivamente. El
incremento del valor del FSI se atribuye a la eliminaciéon de fases que contienen materia
mineral por medio de lavado. El resultado del analisis FSI nos dice que estas muestras
podrian ser aptas para coquizacién, sin embargo, la plasticidad indica que no se
carbonizarian de manera adecuada, resultando en un material coquizado con
caracteristicas inadecuadas para el proceso de fundicién. El analisis de resultados sugirio
M2 lavada en el medio iénico con p, de 1.5 fue la que podria resultar en un material
adecuado para preparar coque de fundicion.
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Conclusiones

La muestra de carbon lavado M2 muestra valores de plasticidad dentro de los sugeridos
para la preparacion de coquizados para fundicién. La medicién de e las propiedades de
plasticidad de carbones y mezclas preparadas para coquizacion, es una herramienta
valiosa que permitiria modificar las formulaciones de las mezclas para disefar productos
coquizados de alto valor agregado.
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Resumen

El presente trabajo propone la transformacion de residuos de la curtiduria en materiales
carbonaceos para la remocion de un colorante utilizado en la curtiduria de solucién
acuosa. Con el objetivo de prevenir la oxidacion del cromo trivalente atrapado entre las
fibras del residuo, se empledé un proceso de activacion quimica con ZnCl, a bajas
temperaturas. Se obtuvieron materiales con bajas areas superficiales (maximo 304 m?/g),
las cuales aumentaron con el incremento en la temperatura de carbonizacion; se obtuvo
un contenido de cromo menor al 1.5 % en todos los casos. La caracterizacion demostro
fases de cromo en oxidos de cromo 2, 3 y 4, ninguno hexavalente. Mediante estudios de
SEM se confirm6 la presencia de nanoparticulas de 6xidos de cromo, los cuales les
otorgaron ciertas capacidades por la remocion del colorante. La maxima capacidad de
adsorcion del negro acido 210 fue de 44 mg/L. El presente trabajo evalia una forma
novedosa de aprovechamiento de residuos peligrosos y representa un avance en el
entendimiento de las interacciones de los colorantes con los materiales carbonaceos
modificados con nanoparticulas.

Introduccioén

En sus diversos procesos, la industria de la curtiduria produce elevadas cantidades de
residuos liquidos y solidos, los cuales por sus caracteristicas ocasionan graves impactos
ambientales a los sistemas acuaticos, atmosféricos y terrestres. El uso de sales de cromo
trivalente es una tecnologia tradicional ain en uso, pero potencialmente peligrosa’.
Residuos conteniendo cromo (Ill) expuestos a condiciones ambientales no controladas y
medios acuosos pueden ser oxidados a su forma hexavalente, el cual es un contaminante
peligroso y cancerigeno.

El mayor residuo sélido producido proviene de la reduccion de espesor de la piel, donde
se producen una gran cantidad de "virutas de cuero" residuales sin uso y valor.
Anualmente se producen alrededor de 2.6 millones de toneladas de estos desechos?.

Se ha demostrado que estos residuos tienen el potencial para ser transformados en
materiales adsorbentes como lo es el carbén activado * * °. Las condiciones de sintesis
del mismo, son determinantes para modular la obtencién de un carbdn activado de
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propiedades importantes y prevenir que durante la pirolisis se forme cromo hexavalente.
Por lo tanto, utilizar temperaturas bajas de produccion.

En base a lo anterior, el objetivo del presente estudio fue transformar los residuos de la
curtiduria en carbén (activado) y posteriormente emplearlo para la adsorcion de
contaminantes producidos por las mismas instancias generadoras de contaminacion. Para
lo anterior utiliz6 un método de produccién quimico de carbon activado a bajas
temperaturas. El objetivo es obtener particulas de Cr,03, las cuales pueden incrementar la
densidad de grupos de adsorcién por la introduccion de grupos oxigenados localizados.

El presente estudio busca dar alternativas para el manejo adecuado de residuos y
tratamiento de aguas residuales.

Metodologia

El carbdn (activado) se obtuvo mediante la impregnacion de la “raspa” con diferentes
concentraciones de ZnCl,. El material se sec6 y posteriormente se carboniz6 en un horno
carbolite HTR 11/150 a temperaturas entre 400 y 600 °C durante 1, 1.5 y 2 h bajo
atmosfera inerte. Los materiales se lavaron con agua desionizada (prefijo b, Tabla 1) y
posteriormente con HCI 1% (prefijo ¢, Tabla 1)

Los materiales se caracterizaron por XRD, FTIR, fisisorciébn de nitrégeno, contenido de
cromo, contenido de cenizas, pH superficial y microscopia electrénica. Se obtuvieron sus
capacidades de adsorcion de negro acido 210 (un colorante modelo utilizado en la
curtiduria) a 25 °C y pH 7. La concentracion del colorante se determind mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis.

Resultados

En la Tabla 1 se muestran los resultados de los experimentos de adsorcién del negro
acido 210. La muestra que presentd mayor capacidad de adsorcién al negro acido 210 fue
13b seguida de 1b y 5c con 19.1, 18.8 y 12.1 mgg™ respectivamente. Es notorio que los
materiales b presentan una mejor capacidad de adsorcion lo cual se debe a su contenido
inorganico, principalmente el cromo. La formacién de interacciones especificas entre los
grupos oxigenados con los grupos azo y/o aromaticos del adsorbato puede estar
influyendo en el proceso de adsorcion.

Tabla 1. Capacidad de adsorcién de carbén activado para el negro acido 210. En la columna
“Condiciones de sintesis” el formato es relacion masica Zn/raspa-temperatura de carbonizacién-
tiempo de carbonizacion.

Nombre Capacidad Condiciones Nombre Capacidad Condiciones de Nombre Capacidad Condiciones
de la de de sintesis de la de sintesis de la de de sintesis
muestra adsorcién muestra adsorcién muestra adsorcion
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
1c 1.2 1.0-500°C-1.5h 7b 4.3 0.5-400°C-1.5 h 14b 7.1 1.0-600°C-2.0
h
1b 18.8 1.0-500°C-1.5 10b 3.7 1.0-400°C-2.0 h 16¢c 6.6 0.5-300°C-2.0
h h
4b 3.8 1.0-500°C-1.5h 10c 9.3 1.0-400°C-2.0 h 17c 2.1 0.5-400°C-2.0
h
5b 3.8 1.0-400°C-1.0 13b 19.1 1.0-600°C-1.0 h 18c 5.6 0.5-300°C-2.0
h h
5c 12.1 1.0-400°C-1.0 13c 3.1 1.0-600°C-1.0 h 19c 1.3 0.5-400°C-2.0

h

h
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Los andlisis de XRD demostraron la presencia de diversos 6xidos de cromo (l1), (Il) y (IV),
sin embargo ninguna corresponde con alguna especie de cromo hexavalente. Las
imagenes de microscopia de la superficie de los materiales revelaron la presencia de
nanoparticulas de Oxidos de cromo, las cuales se forman gracias a las condiciones
controladas de pirolisis (Figura 1). El tratamiento acido de los materiales resulté en la
remocion de zinc remanente, pero mantuvo una elevada cantidad de nanoparticulas
remanentes. Las isotermas de adsorcidbn se ajustaron al modelo de adsorcion de
Freundlich lo cual puede deberse a la formacién de mudltiples capas de adsorbato de
energia heterogéneas, lo cual sugiere a su vez la ocurrencia de multiples mecanismos de
adsorcion operando simultdneamente sobre la superficie de los materiales.
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Figura 1. Resultados obtenidos de (a) XRD de la muestra 5, (b) SEM de carb6n activado para
muestras 1c y 13b mostrando cimulos de nanoparticulas y nanoparticulas de 6xidos de cromo, (c)
capacidad de adsorcion para el negro acido 210 a una concentracion inicial de 100 mg/L y (d)
isoterma de adosrcién de colorante negro acido 210 a 25°Cy pH 7.

Conclusién

Se obtuvo un material con nanoparticulas de cromo en su superficie, las cuales les dan
cierta reactividad quimica para la atracciéon de un colorante de soluciéon acuosa. Ninguna
de las especies de cromo detectadas correspondi6 a cromo hexavalente lo cual
demuestra la eficacia del proceso disefiado.
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Resumen

Muy probablemente, la adsorcién mediante carbén activado es, después de la filtracion
(entendida como la retencion de sélidos mayores a cierto tamafio), la segunda operacion
de separaciéon mas utilizada por el ser humano en términos de frecuencia. La ciencia ha
abordado el tema con interés y profundidad. No es raro que encuentre resultados
sorprendentes en el laboratorio, pero que en la aplicacion a gran escala no lo sean tanto,
representen costos mayores a los previstos, lo que en algunas ocasiones hasta
desincentive su uso.

El presente texto tiene como objeto exponer y explicar brevemente algunos de los errores
operativos mas comunes en la aplicacion de carbones activados que ocurren por no
considerar variables que no inciden en el laboratorio, pero si en el ambito de su
aplicacion.

Introduccion

En su mision de conocer cualquier fenbmeno, las ciencias requieren empezar por
investigarlo en su estado mas puro. Posteriormente lo estudian en sus posibles
aplicaciones practicas y cuando encuentran resultados satisfactorios, lo entregan a la
industria. En el dltimo paso, con frecuencia se omite un trabajo que también es ambito de
la ciencia: el estudio de aquellas variables que intervienen y afectan en el resultado
cuando el fendmeno se aplica a gran escala. Esto ocurre por la brecha que aun existe
entre cientificos e industriales, y que dificulta la colaboracion y la retroalimentacién entre
ambos.

El problema mencionado es comun a cualquier operacién unitaria, pero es mayor en el
caso del carbén activado, por el poco conocimiento que se ha difundido entre ingenieros y
técnicos sobre este adsorbente.

Con base en treinta afios de trabajo en la aplicacién de carbones activados para diversos
fines, el autor presenta algunos de los problemas operativos que ha encontrado con
mayor frecuencia. No incluye los que ocurren cuando el técnico de la industria no toma en
cuenta el conocimiento cientifico, que son muy frecuentes (no considerar distribucién de
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tamafio de poro, dosis, tamafio de particula, tiempo de contacto, viscosidad del liquido,
temperatura del fluido, etc.) Es importante conocer estos problemas para evitarlos y evitar
asi el desaprovechamiento del trabajo cientifico que ha implicado tanto esfuerzo.

Algunos de los problemas operativos mas comunes en la aplicacién de carbones
activados

No considedrar los efectos indeseables de los compuestos inorganicos presentes en el
carbon activado. Un carbdn activado virgen siempre contiene compuestos inorganicos.
Algunos tienen su origen en los minerales propios del vegetal utilizado como materia
prima, y otros provienen del compuesto que se utiliza cuando el carbén se activa
guimicamente. Pueden ser acidos o alcalinos. Cuando el carbén se aplica en un liquido,
pueden modificar su pH. Cuando se aplica en polvo, si los compuestos inorganicos tienen
algun efecto indeseable, lo hacen en cada lote; cuando se aplican en forma granular, solo
afectan a los primeros litros tratados. Cuando se comparan carbones con distinta
distribucién de tamafio de poro, hay que considerar el tipo y la cantidad de compuestos
inorganicos presentes, pues cabe la posibilidad de que se elija un carbén, no por las
caracteristicas de su estructura, sino por el efecto de estos compuestos inorganicos. Hay
gue considerar que estos compuestos pueden neutralizarse o eliminarse del carbén por
disolucion en el solvente adecuado (que puede ser agua simple 0 una solucion acida).

Cinética muy lenta debido a que el tamafio de las particulas de un carb6n activado es
demasiado grande. Es comun que no se considere el enorme efecto que tiene el tamafio
de particula del carbdn activado en la cinética con la que adsorbe un carbén activado: a
menor tamafio, la cinética es mayor. El aumento de la cinética al disminuir el tamafio de
particula de un carbon activado, puede estimarse por el cociente al cuadrado del tamafio
promedio de particula del carbon mayor entre el menor. El efecto es tan grande, que un
carbdén con poca capacidad pero con menor tamafio de particula que otro, suele resultar
mas competitivo. Hay que recordar que dos carbones activados granulares con el mismo
rango de tamarfio de particula pueden diferir: uno puede tener particulas que tienden a las
de mayor tamafio (dentro del rango) y el otro, a las de menor tamafio. Para definir con
mas precision la distribucién de particulas dentro de un mismo rango, se puede
especificar un rango en el que debe estar el tamafio efectivo de particula, y un valor
maximo del coeficiente de uniformidad.

Bajo tiempo de vida util de una cama de CAG, debido a que es demasiado chaparra.
Cuando la zona de transferencia de masa con la que trabaja una cama de CAG (que trata
a un fluido, sea liquido o gas) es demasiado larga en relacién a la profundidad de la cama,
el punto de ruptura se alcanza prematuramente. Esto puede resolverse con disefios de
cama mas esbeltos.

Retrolavado inadecuado de camas de carbdn activado granular. La principal aplicacion del
carbon activado granular (CAG) es el tratamiento de agua, en la que el tiempo de vida util
del carbon suele ser del orden de meses o afios. Aunque el agua que llega a la cama de
carbén no contenga solidos suspendidos que queden retenidos y obliguen a retrolavar
para evitar taponamientos que aumenten la caida de presion, es indispensable retrolavar
la cama con cierta frecuencia y lograr la expansién de la misma. Si no se logra la
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expansion, la cama se “petrifica”, luego se quiebra y el flujo se canaliza. Al canalizarse, el
agua empieza a circular por las fisuras de la cama, y el usuario interpreta erroneamente
gue el carb6n se ha agotado. Es muy comin que, aunque se retrolave la cama de carbén
con la frecuencia minima necesaria, no se logre la expansion correcta de la misma, que
debe ser de al menos el 30%. Este es, quizas, el problema operativo mas frecuente en la
aplicacion de CAG. Existen métodos simples para constatar que una cama de carbén se
expande adecuadamente.

Agotamiento prematuro de CAG en el tratamiento de agua o de soluciones acuosas
incrustantes. El agua puede tener tendencia incrustante, corrosiva o ser equilibrada. Esta
tendencia est4 dada por la concentracion y el tipo de los solidos disueltos presentes, y se
predice mediante indices, como el de Langelier. Este ultimo se calcula a partir de los
datos de dureza total, alcalinidad total, pH, sdlidos disueltos totales y temperatura del
agua. Cuando un agua es muy incrustante, genera depdsitos de sales en las paredes del
carbdn, que terminan impidiendo la adsorcion o la reaccidon quimica que se busca (como
es el caso de la decloracién). Cuando un agua es altamente incrustante, hay que
considerar si es rentable pretratarla con uno de los diversos métodos disponibles para ello
(suavizarla, acidificarla, etc.).

Generacion de bacterias en camas de CAG gque tratan agua. El carbdn activado adsorbe
compuestos organicos y los concentra en sus paredes. Casi siempre, estos son
biodegradables. Si el agua a tratar esta clorada, no incidirdn bacterias a través de la
misma. Pero el carbon elimina el cloro libre por reaccién quimica, y el agua que sale del
tanque de carbdén, ya no esta clorada. Cuando para de operar el equipo, una
contrapresion puede hacer que el agua de la tuberia de salida acarree bacterias y estas
incidan en la cama de carbén. El mismo carbén las protege contra el cloro. Las bacterias
se desarrollan e inicia asi una anaerobiosis que terminara produciendo olores y un agua
gue no cumple con los parametros bacteriolégicos. Esto ocurre practicamente en todo
adsorbedor que forma parte de un tren de potabilizacion. Por lo tanto, es importante
valorar la calidad bacteriolégica del agua y llevar a cabo uno procedimiento adecuado de
sanitizacion con la frecuencia necesaria. También es recomendable minimizar los puntos
de posible recontaminacion bacteriana, como son goteras, tomas de muestra
desprotegidas y otras.

Acumulacion de gases en camas de CAG que tratan agua u otro liquido. Por un lado,
cuando se pone en operacion una cama de CAG, el liquido tarda muchas horas en
inundar los poros del carbén, lo que provoca el desprendimiento de burbujas. Por otro,
cuando el liquido a tratar es agua, esta también puede desprender gases que contenia
disueltos (O, N,, CO,). Y, por otro, hay aplicaciones en las que se desprenden gases por
otras razones, como es el caso del carbén activado biolégico, que es comin como
tratamiento terciario de aguas residuales. Si no se coloca el instrumento que permita la
salida de estos gases (como los eliminadores de aire), pueden acumularse hasta alcanzar
la cama de CAG y provocar la disminucion del tiempo de contacto del liquido con el
carbon, e impedir asi la adsorcion esperada.

Efectos de la quimica superficial gue no considera ni el fabricante del carbén activado ni el
usuario. Los cientificos estudian este tema, pero cabe mencionar que muchas de las
industrias que producen carbones activados aun no lo consideran. Al no considerarlo, se
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puede llegar a conclusiones erréneas en la eleccién del tipo de carbon activado para una
aplicacion especifica.

Pérdida de dureza de CAG gue se utiliza para declorar o para eliminar algun otro oxidante
(O3, H,O,, KMNO,4). No hay que olvidar que el carbon es un reductor y que elimina
oxidantes por reaccién quimica. Al hacerlo, se van perdiendo atomos de carbono en las
pacas de grafeno, y el carbén va perdiendo dureza.

Agradecimientos

Agradezco a Carbotecnia, S.A. de C.V., a su personal y a sus clientes, a través de
guienes he adquirido el aprendizaje vertido en los parrafos anteriores.

Referencias

1. Groso, G. (1997) El carbon activado granular en el tratamiento del agua, Aconcagua Ediciones,
México.

29



Asociacion
Mexicana de

Carbono, A.C.
AMEXCarb2017 - M9

Estudio del transporte eléctrico de compadsitos conformados por
nanotubos de carbono de pared multiple en una matriz
polimérica.

A. Z. Martinez-Elena’, G. Ortega-Cervantez™, G. Rueda-Morales™,
y J. Ortiz-L6pez™

*Escuela Superior de Ingenieria Mecénica y Eléctrica-Zacatenco, Instituto Politécnico Nacional,
Edif. 1-5, UPALM-Zacatenco, 07738 México D. F., México. Teléfono (55) 5729-6000 Ext. 54600 E-
mail: zefe_2@yahoo.com.mx

** Escuela Superior de Fisica y Matematicas, Instituto Politécnico Nacional, Edif. 9, UPALM-
Zacatenco, 07738 México D. F., México. Teléfono (55) 5729-6000 Ext. 55375 Fax (55) 5729-55015

Palabras Clave: Nanotubos de carbono, dieléctrico, polimero.
Resumen.

Con espectroscopia de impedancia se estudiaron y compararon las propiedades de
transporte eléctrico de membranas conformadas por Alcohol Poli-vinilico (PVA) y
Nanotubos de Carbono de Pared Mdltiple crecidos con Cobalto (MWNTs/Co) y con
Cobalto-Molibdeno (MWNTs/CoMo). Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente en un rango de frecuencia de 20 Hz a 1 MHz sobre membranas de 2 cm de
diametro y espesores de ~20 um y concentraciéon de 1 % en peso de MWNTs. La
constante dieléctrica € de las membranas con MWNTs-Co y MWNTs/CoMo es mayor en
comparacion con la membrana de PVA. De los datos experimentales se observé que la
parte real de constante dieléctrica € en funcién de la frecuencia muestra un Gnico proceso
de relajacion, el cual se asocia a la polarizacion de interfaz entre el PVA y MWNT. La
conductividad eléctrica aca en funcion de la frecuencia para la membrana de PVA mejora
de 3 a 4 6rdenes de magnitud al incorporar MWNTs/Co y MWNTs/CoMo respectivamente.

Introduccion.

Los materiales compdsitos han causado gran impacto en la investigacion y aplicaciones
tecnolégicas en los Ultimos afios; y uno de los mas estudiados son los llamados
compositos de nanotubos de carbono (NTC). Una de las lineas de investigacién en
compositos de NTC se enfoca en introducir diversas particulas en las paredes internas y
externas del NTC y estudiar las propiedades eléctricas y magnéticas del composito. Por
ejemplo los NTC se han llenado con materiales organicos?, moléculas y biomoléculas?,
particulas metélicas y aleaciones magneticas®®. Otra de las lineas de investigacion en
compositos de NTC se enfoca en dispersar NTC en una matriz polimérica con el objetivo
de estudiar las propiedades eléctricas y magnéticas del compdsito resultante. Por
ejemplo, hay reportes’ de estudios de trasporte eléctrico en corriente alterna (CA) y
corriente directa (CD) de sistemas compositos conformados de NTC y alcohol polivinilico
(PVA) y se encontrd que estos sistemas presentan procesos de relajacion dieléctrica que
depende de la frecuencia y la temperatura. También hay reportes® que indican que este
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tipo de compadsitos tienen comportamiento, semiconductor o conductor dependiendo de la
cantidad de NTC contenidos en la matriz polimérica, y en otros reportes®*® se encontr6
gue la conductividad eléctrica de sistemas compoésitos de NTC y PVA mejora si se
agregan particulas de 6xidos metélicos a compdsitos de NTC funcionalizados.

Materiales y métodos.

Para conformar los sistemas compésito 0 membranas se utilizé Alcohol polivinilico (PVA)
con nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWNTS) sintetizados con la técnica de
microondas en los laboratorios de Fisica avanzada ESFM-IPN usando acetatos de
Cobalto (Co) y Cobalto-Molibdeno (CoMo) para obtener los metales que sirven como
catalizadores?!. El polimero PVA en polvo se adquirié en Sigma-Aldrich, es no conductor y
posee un peso molecular promedio de 89000-98000 y 99% hidrolizado. La Figura 1 ilustra
esquematicamente el proceso de obtencién de las membranas de PVA y membranas de
NTC-PVA. Estas se obtienen de la solucion de PVA y de la dispersion de NTC en
Dimetilsulféxido (DMSO). La solucién de PVA se obtiene de mezclar 2g de PVA en polvo
en 100 ml de agua des-ionizada en agitacion térmica a 95 °C por dos horas (Figura 1a).
La suspension de MWNTs-Co y MWNTs-CoMo se obtiene de dispersarlos en bafio
ultrasénico con DMSO por 4 horas a temperatura ambiente (Figura 1b). Las membranas
de NTC-PVA y PVA se obtienen utilizando la técnica de gelificacioén/cristalizacion la cual
consiste en verter la suspension en una caja petri de 2 cm de didmetro y dejar
enfriar/secar en vacio por 24 horas a temperatura ambiente.

—

Membrana PVA

l
LR

Membrana
Suspension NTC-PVA NTC-PVA

Figura 1. En (a) Se ilustra el proceso de obtencién de la solucién de PVA y membranas de
PVA. En (b) se ilustra el procedimiento experimental para la conformacion del sistema
composito NTC-PVA.
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La espectroscopia de impedancia se utiliz6 para conocer los procesos de polarizacion
presentes y la conductividad eléctrica en las membranas de MWNTs/Co-PVA vy
membranas de MWNTs/CoMo-PVA. Las mediciones se realizaron con un analizador de
impedancia HP 4284A en un rango de frecuencia de 20 Hz a 1 MHz, las muestras se
midieron en la geometria transversal con la ayuda de un Test-Fixture 16451B.

En la Figura 2a) y 2b) se ilustra la dependencia de la conductividad eléctrica cca ¥ la
dependencia de la parte real de la constante dieléctrica € en funcién de la frecuencia. Las
curvas en 2a) muestran que la conductividad eléctrica de la membrana de PVA es menor
por tres y cuatro 6rdenes en magnitud en comparacion con la conductividad de las
membranas de MWNT/Co -PVA y MWNT/CoMo- PVA, respectivamente. La curva de la
conductividad eléctrica de la membrana de PVA presenta un pequefio cambio de
pendiente en ~10° Hz, al cual se asocia a un posible proceso de polarizacién de interfaz
contactos y membrana de PVA. Para las curvas MWNT/Co-PVA y MWNT/CoMo-PVA,
para frecuencias menores a 10° Hz presentan un comportamiento independiente a la
frecuencia, y los valores de oca se encuentran relacionados con el valor de conductividad
a corrienete directa ocp. Después de esta frecuencia (10° Hz) los portadores de carga
dejan de seguir la excitacion y el sistema se relaja. El incremento en la conductividad de
la membrana de PVA al incorporar NTC se asocia a la interconexion de las redes
conductoras de los NTC y estos a su vez acoplados eléctricamente con las particulas de
Co y particulas de CoMo. También se observa que las particulas de CoMo exhiben un
mejor acoplamiento eléctrico con los NTC en comparacion con las particulas de Co.

La Figura 2b) muestra las curvas logaritmicas de la parte real de la permitividad eléctrica
0 constante dieléctrica € .en funcidon de la frecuencia. Se observa que la constante
dieléctrica de la membrana de PVA se mantiene casi constante en el rango de frecuencias
medido, mientras que para las membranas MWNT/Co-PVA y MWNT/CoMo-PVA €
alcanza su maximo valor a bajas frecuencias y disminuye para frecuencias mayores. EI cambio de
pendiente que se observa en las curvas de € en 10° Hz para los compositos con NTC
indica un uUnico proceso de relajacion dieléctrico, asociado a posibles procesos de
polarizacion de interfaz entre el PVA y los NTC.
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Figura 2. a) Parte real de la conductividad eléctrica en funcion de la frecuencia de la membrana
PVA y PVA con NTC. En b) Dependencia de la frecuencia de la parte real de la funcién
dielectrica compleja de los compositos.
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Resumen

Una variedad de nanoestructuras de carbono como nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono, grafeno corrugado, estructuras 3D, entre otras, fueron sintetizadas
mediante un sistema de deposicion quimica de vapor asistido con un nebulizador.
Modificando el tipo de precursor, el tiempo de tratamiento y temperatura de sintesis se
lograron crecer estas estructuras de carbono. Mezclas de solventes como bencilamina,
etanol y tiofeno fueron empleadas como fuente de carbono, nitrégeno y azufre. Las
muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) con electrones secundarios y retrodispersados (BSE), espectroscopia Raman,
difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X. Se
encontr6 que la morfologia de las nanoestructuras encontradas depende de las
condiciones térmicas y de presion locales, las cuales son determinadas por la posicion
longitudinal dentro del horno. Por ejemplo, se logré producir nanotubos de corto alcance y
aglomerados empleando etanol como precursor; para la sintesis de nanotubos de forma
espiral se empled bencilamina y para la formacién de nanofibras de carbono se incorporé
tiofeno en la soluciones. Una solucién de becilamina, etanol y tiofeno favorece el
crecimiento tridimensional nanoestructurado de grafeno corrugado.

Introduccion

En la actualidad varias de las rutas de investigacion sobre la generacién y sintesis
de nanoestructuras de carbono se han centrado en la modificacion estructural con el fin
de mejorar sus propiedades electronicas, quimicas y fisicas [1,2]. La forma en la que se
busca realizar esta modificacion es a través de agentes dopantes como nitrégeno, boro,
azufre [3, 4], o el emplear procesos como el tratamiento acido para la modificacion
superficial [5], o autoensamble por tratamiento hidrotermal para sintetizar redes
macroscopicas [6] o mediante modificaciones estructurales al emplear sistemas
bimetalicos [7]. En todos los casos, se sabe que el control de los parametros
operacionales durante el proceso de sintesis impacta considerablemente sobre los
mecanismos de crecimiento con el que se desarrollan las nanoestructuras de carbono.
Dentro de los parametros mas importantes estan los siguientes: i) el tipo de agente
catalitico; ii) las caracteristicas del sustrato; iii) el tipo de precursores empleados; iv) los
tiempos de sintesis; v) el tipo de sistema de reaccién. Mediante estos cambios se
obtienen como resultado una gran variedad de estructuras como lo son los nanotubos de
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carbono monocapa y multicapa, los fullerenos, grafeno, nanoesferas, nanofibras entre
otras.

Material y métodos

Deposicion fisica de vapor:

Un equipo modificado de deposicion fisica de vapor (PVD) Intercovamex V3 via
“sputtering” se empled como medio de depdsito de peliculas delgadas de cobalto y cobre
sobre sustratos de 8 cm x 8 cm de Si/SiO; limpios. Durante el proceso de deposicion, gas
argén, un alto vacio (1x107torr) y una fuente de corriente directa se emplea como medio
para la generacion del plasma frio. Para el depdsito de la pelicula delgada de cobalto una
fuente de corriente directa MDX-500 se emplea a una presién de 2 x 102 torr y una
potencia de 30 W durante 17 min y 7 seg. para depositar 20 nm de espesor (Figura 1 a-
b). En el caso del depdésito de cobre, la presion de la camara se mantiene a 1.2x10-2 torr
y una fuente pulsada “Pinnacle plus” se us6 a una potencia de 15 W durante 66 segundos
para obtener un depdsito de 2 nm de espesor (Figura 1c-d).

Deposicion guimica de vapor:

La sintesis de estas nanoestructuras se desarroll6 empleando un sistema de
deposicion quimica de vapor asistido por un equipo de nebulizacion (AACVD). Las
soluciones empleadas fueron bencilamina, etanol y tiofeno y mezclas de estas como
fuente de carbono, nitrégeno y azufre. Los sustratos de Si/SiO; que contienen las
peliculas delgadas de Co/Cu fueron colocadas dentro de un tubo de cuarzo de una
longitud de 1.1 m de largo y 2.54 cm de radio interno, con una separacién de 2 cm entre
cada uno. La figura 1le muestra la configuracion del sistema de CVD donde el tubo de
cuarzo se introduce dentro de dos hornos tubulares cuyas temperaturas de operacion son
de 750 °C (horno de la izquierda) y de 850 °C (horno de la derecha) y es conectado al
sistema de nebulizacién y a un sistema de enfriamiento con una trampa de acetona. En
funcion de la posicion del reactor se pueden obtener distinto tipo de nanoestructura
considerando la temperatura de 750 °C (figura 1f), la temperatura de transicién entre los
750°C y los 850 °C (figura 1g) y dentro de la temperatura de 850 °C (figura 1h).

Sistema de
enfriamiento

Figura 1. Esquema representativo de la deposicién fisica de vapor (a-d) para la formacion de
sustratos de pelicula delgada de cobalto-cobre y del sistema de deposicion quimica de vapor (e-h)
donde, al emplear distintos precursores como bencilamina, etanol y tiofeno pueden obtenerse una
variedad de nanoestructuras.
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Resultados y Discusion:

La incorporacion de distintos precursores al agente bimetalico cobalto-cobre
desencadena la formacién de diversas nanoestructuras de carbono. La figura 2 muestra
una gama de estructuras obtenidas al modificar el tipo de solvente. Figura 2a muestra la
formacion de nanotubos de carbono deformados y colapsados derivados del uso de
etanol como precursor; a medida que aumenta la concentracion de bencilamina a la
mezcla (figura 2b y 2c) aumenta la formacion de nanotubos curvos y ordenados de forma
gue al llegar al 100% de concentracién de bencilamina se observa nanotubos en forma de
“resorte”. Al integrar tiofeno en las mezclas hay un cambio considerable en el mecanismo
de crecimiento de las estructuras. En el caso de la mezcla etanol-tiofeno (figura 2d) se
observa una disminucién en el crecimiento de las estructuras de carbono, ademés de
presentar particulas de cobalto encapsuladas en la punta. En el caso de la mezcla
bencilamina-etanol-tiofeno (figura 2e) y bencilamina-etanol (figura 2f) el mecanismo de
crecimiento cambia de un crecimiento desde la base “base growth”, a un crecimiento en el
gue la particula se mantiene en la punta de la estructura por lo que se pudiera suponer un
mecanismo de crecimiento tipo “tip growth”, en ambos casos la estructura se deforma
completamente, pasando de nanotubos de carbono a nanofibras de carbono, tomando la
forma de un “papel corrugado”.

T { ] A_;';¢ =4 J 1 pm

Figura 2: Crecimiento de distintas nanoestructuras de carbono sobre el catalizador bimetalico de
cobalto-cobre al modificar el precursor: a) 100% Etanol, b) Mezcla bencilamina-etanol, c¢) 100%
Bencilamina, d) Mezcla etanol-tiofeno, €) Mezcla bencilamina-etanol-tiofeno, f) Mezcla bencilamina-
tiofeno.

La figura 3a muestra una comparativa entre los espectros Raman de las mezclas
empleadas donde se puede apreciar las respectivas banda D, banda G y banda 2D. Hay
un incremento considerable en el nivel de desorden de las capas grafiticas al emplear
etanol asi como tiofeno, muy probablemente como una consecuencia directa de la
integracion de azufre a la red grafitica y de la dopaje con oxigeno. La figura 3b muestra
la relacién Ip/le para todos los solventes donde se aprecia como la combinacién de etanol
y tiofeno incrementa considerablemente el nivel de desorden de las nanoestructuras
sintetizadas.
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Figura 3: Espectro Raman; a) comparacion de la banda D y la banda G entre los distintos
solventes. b) Relacion Io/lc de cada uno de los espectros.
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Efecto de la sustitucién de agua de pozo por aguas residual tratada en la
capacidad de adsorcion de oro de carbon activado

E. Vences Alvarez*, E. Razo Flores*, J.R. Rangel Méndez*
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Resumen

La grave problematica en cuanto a la disponibilidad de agua y su excesivo uso en el sector minero
nos ha llevado a la creciente necesidad de nuevas y mejores estrategias para el manejo de este vital
liquido. El uso de agua residual tratada en la extraccion de oro mediante la techologia de lixiviacion
en pilas con soluciones de cianuro puede ser una estrategia bastante viable para mitigar el excesivo
uso de aguas subterraneas en el sector minero. Para ello, se evalué el efecto del agua residual en la
recuperacion de oro de las soluciones de cianuro a través del proceso de adsorcion con carbén
activado (F400), cuando el oro estd presente a bajas concentraciones (< 20 pug L™). Para este
proposito, se realizaron isotermas de adsorcion y cinética de adsorcion, también se evalué el efecto
de aniones coexistentes y se realizaron experimentos de adsorcion-desorcién. Por ultimo, se realizd
un analisis de fisisorcion para evaluar el efecto de los complejos Au(CN)," en la estructura porosa del
carbon activado. Por otro lado, se realizaron titulaciones potenciométricas para determinar la
distribucion de pK, con la finalidad de evaluar los posibles mecanismos que se llevan a cabo en el
proceso de adsorcion. Los resultados muestran que la capacidad de adsorcion de oro del F400 en
agua residual es de 1500 pg g™ a una concentracion en el equilibrio de 100 pg L™ y pHinicia 11, 73 %
mayor que en agua de pozo. La cinética de adsorcién muestra que el equilibrio se alcanza a las 12
horas. Ademas, la presencia de aniones y cationes coexistentes no tiene ningun efecto adverso sobre
la capacidad de adsorcion de Au(CN),". Finalmente, se logré una recuperaciéon de Au del 76%.

1. Introduccioén

El agua es uno de los recursos mas valiosos del mundo ya que es esencial para el desarrollo de la
humanidad y brinda multiples beneficios a diversos sectores industriales. Actualmente, la
disponibilidad de agua se esta convirtiendo en un problema critico a nivel mundial, debido a su uso
intensivo en diversos sectores. La industria minera es uno de los sectores que usa grandes
cantidades de agua en sus procesos. En México, la industria minera es uno de los sectores
econdémicos mas importantes por generacion de divisas. Sin embargo, sus actividades son a menudo
desarrolladas en regiones aridas y semiaridas, siendo considerados comunmente como importantes
consumidores de agua. En particular, la mayoria de la producciéon mexicana de oro, plata, zinc, cobre
y plomo es localizada al norte y noroeste del pais, donde los acuiferos estan bajo una gran presién
(1-3). Debido a lo anterior existe una creciente necesidad de nuevas y mejores estrategias del manejo
de este vital liquido. En este sentido, existen diferentes opciones para reducir el impacto ambiental
causado por las actividades mineras. Entre estas opciones, se incluye el uso de aguas residuales
tratadas en la extraccién de oro mediante la tecnologia de lixiviacion en pilas con soluciones de
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cianuro. Las aguas residuales tratadas son una estrategia con alto potencial para dicha sustitucion del
agua potable. Esto se debe a que los metales presentes en las aguas residuales tratadas no estan en
una concentracion suficientemente alta para consumir significativamente el cianuro afiadido a los
sistemas de lixiviacion. Debido a lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue evaluar el efecto del
agua residual en la recuperacion de oro de las soluciones de cianuro a través de procesos de
adsorcion con carbén activado (F400), cuando el oro esta presente en bajas concentraciones (< 20

ug LY.
2. Metodologia

Dentro de la metodologia experimental se realizaron Isotermas de adsorcidn, para ello se contacto
0.016 g de carbén (F400) con 95 mL de una solucién de cianuro de oro a diferentes concentraciones
de Au. Dichas soluciones fueron preparadas con agua tratada, de una planta de tratamiento,
colectada antes (ASC) y después (ACC) del proceso de cloracion, y con agua de pozo (AP) a 25°C y
pH inicial = 11. El carbén activado y la solucion se dejaron en contacto por 24 horas. Para las
cinéticas de adsorcion se utilizé6 una solucion de cianuro de oro a una concentracion de oro de 50
ug L™ preparada con agua residual tratada (ART). Se adicioné 40 mL de la solucién a 12 tubos falcon
de polipropileno de 50 mL que contenian 0.0067g del material adsorbente y se colocaron a 25 °C y a
120-130 rev/min en una incubadora. Se tomaron muestras a diferentes tiempos. El efecto de
aniones y cationes coexistentes, se evalué mediante el andlisis de estos en la cinética realizada
con ART.

3. Resultados

En la Figura 1A, se muestran las isotermas de adsorcion usando ASC y ACC, donde se puede
observar que el F400 tiene mayor capacidad de adsorcion usando ACC con respecto al ASC de 2.8 y
1.6 mg g, respectivamente. Esto se puede atribuir en parte a que el ASC presentaba una mayor
cantidad de sodlidos y materia organica en comparacion al ACC. Por lo tanto, los siguientes
experimentos se realizaron usando ACC, es decir agua residual tratada (ART).
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Figura 1. A) Isotermas de adsorcion de Au(CN), sobre F400 usando agua residual tratada antes (ASC) y
después (ACC) del proceso de cloracion. B) Isotermas de adsorcion usando agua residual tratada (ART) y agua
de pozo (AP). Los experimentos se realizaron a pHiyicias > 11 @ 25°C

En la Figura 1B se muestra la comparacion de las isotermas de adsorcion del F400 usando AP y
agua residual tratada (ATR) de la planta de tratamiento a pH= 11 a 25 °C. Se puede observar que
cuando se utilizé AP, el carbén F-400 muestra una capacidad de adsorcion de oro de 0.21 mg g™ a
una concentracién en el equilibrio (Cc) de 0.1 mg L™. Sin embargo, al usar ART se observé una
capacidad de 1.63 mg g, lo cual indica que la capacidad del carbon activado F400 incrementa 3
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veces con respecto a la solucién preparada con AP. La capacidad de adsorcion del F400 usando ART
a una C, de 0.02 fue de 0.214 mg g™, la cual concuerda con los resultados obtenidos usando agua
del ultimo lavado de las pilas de la industria minera, siendo esta similar (0.205 mg g™) (4). La alta
capacidad de adsorcion del F400 usando ART se puede atribuir a la presencia de diversos cationes
presentes en la solucion que pueden contribuir en la adsorcién del Au(CN), en los sitios activos del
F400. Por lo tanto, se evalud el efecto de la presencia de aniones y cationes en las cinéticas de
adsorcion (Figura 2A y B), donde se observd que el Ca?* y K' tiene mayor interacciéon con la
superficie del adsorbente, o que se puede atribuir a la formacion de complejos de aurocianuro de
potasio y/o calcio. Cabe mencionar que la adsorcion de estos cationes ocurre debido a que a pH
mayores al pHpcc del carbdn activado existe una desprotonaciéon de grupos carboxilicos, los cuales
podrian jugar un papel importante en la adsorcion del iones metalicos (4). Por otro lado, la presencia
de cationes favorece la adsorcion del complejo Au(CN),” de acuerdo con la teoria de adsorcién de par
idnico, la cual propone que el cianuro de oro se adsorbe sobre carbon activado como un par iénico de
la forma M™. Au(CN),” M™ puede ser cualquier catién como K*, Na* y Ca®" en soluciones basicas o
neutras, o H" en soluciones &cidas (5-7).
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Figura 2. Cinética de adsorcién de Au en presencia de cationes (A), aniones (B) y materia organica
(Coau = 50 pg L-1, pHinicial > 11y 25 °C).

Adicionalmente se evaluo el efecto del SO,%, NO5 y PO,% en la cinética de adsorcion. Los resultados
se muestran en la Figura 2B donde se puede observar que se remueve el 50 % de la concentracién
inicial de NOj3™ en las primeras 2 horas. A partir de la cuarta hora el nitrato comienza a desorberse
hasta alcanzar el equilibrio en menos de 12 horas. Lo anterior se puede atribuir a la competencia de
los sitios activos entre estos aniones y el complejo cianurado de oro. Estos resultados nos indican
que la presencia de estos aniones no afecta significativamente la capacidad de adsorcién de Au(CN),
sobre el carbon activado, indicando la alta afinidad del adsorbato por el adsorbente. Por otro lado la
presencia de materia organica (COT) puede afectar la capacidad de adsorcion de Au(CN)," sobre el
F400. Esto debido a que muchos contaminantes organicos son hidrofébicos lo que significa que
tienen baja solubilidad en agua, por lo tanto, estos contaminantes son facilmente adsorbidos en las
areas hidrofébicas del material carbonoso. Por lo anterior se evalud la velocidad de adsorcion de la
materia organica y Au, la cual fue de 0.66 y 0.01 mg/g-h en las primeras 12 horas (Figura 2),
respectivamente. Finalmente, los experimentos de adsorcion muestran que el remplazo del agua de
pozo por agua residual tratada incrementaria significativamente la capacidad de adsorciéon de oro
sobre el carbén activado F-400 hasta en un 73%.
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Estudio de las propiedades eléctricas de un lecho empacado de
carbon para su potencial aplicacion en procesos electroquimicos.

A.l. Zarate*, L.V. Gonzélez, L.A. Godinez, J. Manriquez, R. Antafio.

Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ), Parque
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Resumen

El presente trabajo muestra un estudio fundamental de las propiedades eléctricas de un
lecho empacado de carbén activado para ser utilizado en procesos electroquimicos como
catodo 3D. Se estudiaron distintos niveles de compactacion del carbén y se evaluaron sus
propiedades eléctricas mediante espectroscopia de impedancia. Se estudio el efecto de la
quimica del carbén en esta propiedad, mostrando que la presencia de grupos oxigenados
en su superficie tiene influencia directa en la conductividad del material. Finalmente, los
estudios de espectroscopia de impedancia se ajustaron a un circuito equivalente para
electrodos porosos mostrando que a lo largo del lecho empacado de carbén se pueden
detectar dos procesos: el primero a altas frecuencias asociado al bulk de las particulas de
carbon y el segundo a bajas frecuencias asociado a fendmenos de difusion de iones.
Mediante los resultados obtenidos sera posible mejorar la eficiencia de este de sistema y
reducir los costos de operacion, de tal forma que sea factible su escalamiento.

Palabras clave: Lecho empacado de carbdon activado, electrodo 3D, densidad de
compactacion, espectroscopia de impedancia.

Introduccion

En anos recientes ha ganado gran aceptacion el uso de electrodos tridimensionales (3D) en
procesos electroquimicos, tales como Electrofenton, Electrocoagulacion y Electro-oxidacion
directa de contaminantes [1]. Los resultados reportados hasta el momento muestran que
este tipo de electrodos proporcionan una excelente solucién a las desventajas que limitan a
la aplicacién de los electrodos 2D. En un electrodo 3D las particulas de carbon activado
granular (CAG) son sometidas a la influencia de un campo eléctrico y mediante la
aplicacion de un voltaje apropiado pueden ser polarizadas formando micro-electrodos que
proporcionan una gran area superficial, mejoran la conductividad y la transferencia de
masa. Este tipo de arreglos han sido utilizados para dar soluciones medioambientales
obteniendo excelentes porcentajes de remocion de contaminantes recalcitrantes presentes
en solucion acuosa [2]. Sin embargo, el reto frente al cual se encuentran este tipo de
procesos es lograr su escalamiento para ser utilizados como tecnologia de tratamiento de
aguas a escala industrial, para conseguirlo es necesario realizar un estudio fundamental
sobre los aspectos tedricos del proceso, estudiar el tipo de CAG y sus propiedades
fisicoquimicas, y la conductividad del lecho empacado de las particulas de carbon y asi
lograr mejorar la eficiencia del proceso y reducir costos de operacion mediante una
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modificacion y mejora de las propiedades conductoras del material, lo que permitira
mejorar los tiempos de reaccién y evitara perdidas de energia durante el proceso.
El presente trabajo muestra el estudio de las propiedades eléctricas de un lecho empacado
de carbon activado granular, en el cual se estudio el efecto de la compactacion del lecho,
asi como la influencia de la quimica del carbon en estas propiedades mediante estudios de
espectroscopia de impedancia.

Materiales y Métodos

Para conformar el lecho empacado de carbén se empled un carbén activado granular
proporcionado por Clarimex (CAGR 8x30, de origen lignitico) al cual se denominé como C.
Con la finalidad de mejorar sus propiedades eléctricas y estudiar el efecto de la quimica
superficial sobre estas propiedades la muestra C fue modificada quimicamente empleando
una solucion de HNO; a una concentracion del 10% v/v. Este nuevo carbdon fue
denominado C-AC. Ambos materiales fueron caracterizados para determinar los grupos
funcionales y la cantidad de sitios activos disponibles en su superficie mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR) y el método de Boehm. Con la finalidad de estudiar las
propiedades eléctricas de los materiales se construyd un sistema experimental Figura 2b
basado en la metodologia reportada por Pantea y col., [4]. Se estudiaron distintas
densidades de compactacién de las muestras de carbén activado las cuales fueron
definidas por la distancia vertical existente entre catodo y anodo al compactar una masa de
1 g de Carbon. Se estudiaron 7 densidades, esto para las dos muestras de carbdn
activado, las distancias estudiadas fueron: ny=10.0 mm, n,=9.5 mm, n3= 9.0 mm, n,= 8.5
mm, ns= 8.0 mm, ng=7.5 mm y n;=7.0 mm que corresponden a una densidad de 0.39,
0.41, 0.44, 0.46, 0.49, 0.52, 0.55 g cm™ respectivamente. Las mediciones de impedancia se
realizaron en un intervalo de frecuencia de 1 MHz a 100 mHz y como electrolito se empled
Na,SO,0.05 M. Los datos obtenidos fueron analizados empleando el software Zview 2.7.

Resultados y Discusion

Caracterizacion del C y C-AC.

Al comparar los espectros FT-IR de las muestras C y C-AC, se observa la aparicion de
nuevas bandas de absorcion posterior al tratamiento quimico que corresponden a grupos
funcionales oxigenados. Se pueden observar sefales intensas en 1450, 1520, 1710 y 3735
cm’ que corresponden a la presencia de grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo,
respectivamente. Con el propdsito de cuantificar estos sitios activos, se se empled el
método de Boehm, encontrandose que la cantidad de sitios totales acidos para las
muestras C y C-AC fue de 0.30 y 0.55 mmol g™ respectivamente, mostrando un incremento
en un factor de 1.8 atribuido al fuerte caracter oxidante del &cido nitrico.

Estudio por Espectroscopia de Impedancia de C y C-AC.

Los espectros de impedancia obtenidos se muestran en la Figura 1a y 1b. Para analizar los
datos experimentales se propuso un circuito equivalente (Fig. 2a) con base en modelos
previamente reportados en la literatura [4] y en la forma del espectro de obtenido. Para
evaluar el ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente se empled el
estadistico X, obteniéndose valores en el rango de 0.0006 - 0.0050 para todos los datos
ajustados, con ello se determind que el circuito equivalente propuesto ajusta
adecuadamente a los datos experimentales. Por lo tanto, se propone que se llevan a cabo
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dos procesos diferentes en el lecho de carbdn: el primer proceso ocurre en la region de
medias y altas frecuencias (1MHz — 100Hz) donde se forma un semicirculo achatado, el
cual es asignado al bulk de las particulas de carbon en el lecho empacado y se asocia con
un elemento de fase constante (CEP), el cual es comunmente utilizado en la modelacién de
electrodos porosos o rugosos. El segundo proceso se observa a bajas frecuencias (10Hz —
100mHz), en donde se observa un semicirculo incompleto el cual se puede atribuir a
procesos de difusién de iones dentro de los poros del carbén activado y puede ser
modelado empleando un elemento de difusién de longitud finita (Ws) (Fig. 2c). La
impedancia total puede dividirse en tres componentes principales de acuerdo con el grafico
de Nyquist: La resistencia del electrolito (Re), la impedancia de la conduccién eléctrica en el
bulk de las particulas en el lecho empacado (Zc), y la impedancia asociada a la difusion de
iones en la estructura porosa (Zdif). El efecto de la densidad de compactacion del material
se puede observar en la disminucion del diametro de ambos semicirculos en el grafico de
Nyquist, los cuales decrecen a medida que incrementa la densidad de compactacion.
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Figura 1. Gréafico de Nyquist para: a) C, b) C- Figura 2. Y representacion de los espectros
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El didmetro de los semicirculos correspondiente a la impedancia Zc y Zdif disminuyeron en
C-AC con respecto a la muestra C, debido a la presencia de grupos funcionales acidos (-
OH, -COOH, -C=0), ya que este tipo de grupos superficiales mejora la hidrofilicidad del
carbon mediante la formacion de grupos funcionales polares, lo que facilita la difusién del
electrolito hacia el interior de los poros del carbén [5]. Por tanto, la conductividad del
material muestra un incremento proporcional a la cantidad de grupos funcionales
oxigenados en la superficie del carbon, esto implica que a medida que se incremente la
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concentracion de grupos funcionales acidos en la superficie se mejoraran las propiedades
eléctricas del material.
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Resumen

El 6xido de grafeno (OG) es un alotropo de carbono con potencial aplicacion en la
remocion de contaminantes organicos en solucién acousa. Actualmente, su aplicacién se
ha visto limitada debido a su aglomeracién y baja area especifica (Sger). Ante esta
problematica, la sintesis de sdlidos laminares pilareados representa una alternativa al
incrementar el area de adsorcion y los sitios activos disponibles. El propdsito principal de
este estudio fue determinar el efecto de la co-precipitacién de quitosano entre los
espacios interlaminares del 6xido de grafeno, y su afinidad por los principales
hidrocarburos (HC) solubles en agua (benceno, tolueno y naftaleno). La proporcion
Ch/GO = 0.1 empleando quitosano de bajo peso molecular, registré el mayor incremento
del Sger (47 m?/g). Con el fin de elucidar los mecanismos de adsorcién involucrados, se
evalud la afinidad por los HC de estudio a diferentes condiciones de pH, temperatura y
presencia de materia organica.

Introduccién

Actualmente la liberacion de hidrocarburos (HC) al medio acuatico (> 6000 toneladas en
2016), es uno de los problemas emergentes de mayor impacto al ambiente [1]. Una de las
principales fuentes de emision son los derrames de HC por actividades de la industria
petroquimica. La emisién de HC produce efectos negativos en ecosistemas hidricos [2].
De acuerdo a estudios, los HC mas solubles son los mas toéxicos para organismos
acuaticos [3]. Las principales estrategias de respuesta contemplan el uso de tecnologias
de filtracién, aireacion, biodegradacion y fotocatalisis [4,5]. Todas ellas reportan diferentes
rendimientos de remocién, sin embargo, comparten importantes desventajas como altos
requerimientos de energia, largos periodos de tratamiento y altos costos operativos. Por lo
anterior, las tecnologias de adsorcidon representan una estrategia potencial para la
remocion de HC en soluciéon. En afios recientes, las investigaciones se han orientado a la
busqueda de materiales alternativos que permitan la remocién de contaminantes con
capacidades de remocion similares a los adsorbentes comerciales.
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El 6xido de grafeno (OG), es uno de los alétropos de carbono que mas relevancia ha
adquirido como adsorbente de contaminantes organicos e inorganicos [6,7]. Muchas de
sus relevantes propiedades estan asociadas a la presencia de una sola lamina, de un
atomo de espesor. No obstante, el OG tiende a formar aglomerados en solucion a través
de interacciones 11-11 y tipo van der Waals. Este fendmeno disminuye su area especifica y
su aplicacion a procesos de adsorcidn. Ante esta problematica, la co-deposiciéon de
pequefias moléculas o polimeros en las superficies interlaminares del OG, representa una
potencial alternativa que da lugar a la formaciéon de pilares cuando el medio de
solvatacion es eliminado. Como resultado, se forman los llamados soélidos laminares
pilareados [8]. De acuerdo a la literatura, pilares de nanotubos de carbono y cationes
metalicos son los principales agentes para la separacién de laminas grafiticas, sin
embargo, su toxicidad podria restringir su empleo en sistemas acuaticos. A través del uso
de polimeros policatiénicos de origen natural, como el quitosano (Ch), podria superarse
esta limitacion, incrementando al mismo tiempo la remocién de hidrocarburos solubles en
agua.

El objetivo general de este proyecto consiste en analizar el efecto de pilareado sobre el
incremento del area especifica de compositos de OG-Ch. Finalmente, con los resultados
obtenidos se pretende evaluar su afinidad por los principales compuestos aromaticos
solubles en agua (benceno, tolueno y naftaleno).

Materiales y Métodos

Todos los reactivos empleados fueron grado analitico con una pureza >99%. Se preparé
diferentes soluciones de quitosano (bajo, mediano y alto peso molecular), al disolver 0.12
g en 50 mL de acido acético 2.5% (v/v). Diferentes proporciones de Ch (25, 50 y 75%
w/w), se dispersaron en la solucion de 6xido de grafeno a través de sonicacion (10 min)
para homogenizar la mezcla. Después de 12 horas adicionales de agitacion, el composito
final se colocd en una estufa a 60°C hasta eliminar el solvente.

El area especifica (Sger) se determind mediante el calculo de isotermas de adsorcién-
desorcion de nitrogeno a 77 K utilizando el analizador Autosorb-1 (Quantachrome). El
potencial zeta (PZ) se midié a través de dispersion de luz dindamica con el equipo Malvern
Nano-ZS. Los experimentos completos de caracterizacion para el composito seleccionado
incluyen analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia Raman,
FT-IR, XRD Yy titulaciones potenciométricas.

Para las isotermas de adsorcion se realizaron soluciones patrén a partir de los valores
maximos de solubilidad reportados para cada contaminante [7]. Se adicioné 5 mg del
composito a 35 mL de solucién. Los experimentos se realizaron a 25 °C sin control de pH
y a 120 rev/min. Al alcanzar el equilibrio, se determiné la concentracion final de los
contaminantes en las soluciones por el espectro UV-VIS (Thermo Aquamate) a las
longitudes de onda de 254.5, 261 y 284 nm para benceno, tolueno y naftaleno,
respectivamente. La capacidad de adsorcion se determinaron por medio de un balance de
masa, y las isotermas de adsorcion fueron ajustadas a los modelos de Langmuir y
Freundlich detallados en reportes previos [8].
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Resultados y Discusion

Durante la primera etapa del proyecto, se sintetizaron diferentes proporciones de Ch/GO y
para cada material se evalud su area especifica (m?/g). Los resultados sefialaron que la
proporciéon Ch/GO= 0.1 empleando quitosano de bajo peso molecular, registré el maximo
valor de Sger con 47 m%g (Figura 1a). Los compositos de OG-Ch reportados como
adsorbentes en la literatura, no habian considerado la proporcién 6ptima de Ch que
maximiza el area especifica del material. Los resultados de este estudio sugieren la
factibilidad del uso del composito Ch/OG =0.1, como adsorbente de compuestos
aromaticos en solucion acuosa dado el significativo incremento del area especifica, y la
disponibilidad de grupos funcionales afines a los HC.
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Figura 1. (a) Area especifica (m2/g) para diferentes proporciones de Cs/OG. La proporcion Cs/OG
de cero significa 100% de OG y una proporcion Cs/GO de 1 significa 100% Ch; (b) Curvas de
carga superficial de los precursores Cs, Cs/GO = 0.25y OG.

Moléculas de quitosano de mediano y alto peso molecular son incapaces de difundir por
los espacios interlaminares del GO, lo que derivd en la obtencién de bajos valores de
Sger. La interaccion entre Ch y el OG es estd dada por: (1) interacciones electrostéaticas
entre la superficie negativa del OG y el caracter catidnico del Ch (Figura 1b), asi como la
(2) formacion de un grupo amida entre los grupos carboxilicos del OG y los grupos amino
del Ch. En este estudio, sera evaluado adicionalmente el efecto del pH, la temperatura y
la presencia de materia organica en la capacidad de remocién de los HC de estudio. El
conjunto de analisis de las propiedades fisicoquimicas de los materiales y sus
capacidades de adsorcion, seran empleados para la explicacion de los mecanismos de
remocion involucrados.
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(TOC) en el laboratorio ambiental, procesos de fotocatalisis,
alimentos e industria farmacéutica.

Dr. S Vélez

Coordinador Internacional de Ventas y Servicios de la Divisidn Analitica, Shimadzu Scientific
Instruments

Palabras clave: Analizador de carbono, Calidad del agua, Aplicaciones

Desde el comienzo de la humanidad el ser humano ha buscado formas de mejorar su
calidad de vida creando sistemas que nos ayuden a controlar la calidad de los productos
y procesos que interaccionan con nuestras actividades diarias. Una de las actividades
y necesidades fundamentales para nosotros como seres humanos lo es la calidad del
agua que consumimos y enviamos al medio ambiente. Por tal razéon es de suma
importancia contar con herramientas que nos ayuden a medir y cuantificar la calidad del
agua qgue consumimos a diario.

Una forma de controlar la calidad del agua que consumimos lo es a través del uso de la
técnica del analizador de Carbono Organico Total o TOC por sus siglas en ingles. La
técnica de TOC es mundialmente conocida por su aportacion al control de
microrganismos en el agua a través del conteo de carbonos organicos e inorganicos que
se encuentran disueltos en el agua. Desde el control de calidad del agua en la industria
farmacéutica donde se observan bajo contenido de carbono, hasta el control del
contenido de carbonos en el agua de desechos, rios y pozos donde la concentracién es
mas alta.

La técnica de Carbdn organico total TOC, con los distintos modos de operacion que se
utilizan, tales como TOC, NPOC, IC y POC, se basan en la oxidacién de la muestra
para convertir el Carbono a CO2, mismo que es analizado por Infrarrojo no dispersivo
para su cuantificacion.

Oxidacién por combustién catalitica
680 C
Muestra + O, -------- - CO, + H,O*

Catalizador de
platino

Figura 1. Reaccién de oxidacion, fundamento de técnica de andlisis de carbén.
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Método de deteccion: infrarrojo no dispersivo.
El CO, pasa a través de la celda y absorbe la luz. La cantidad absorbida es proporcional
a la concentracion de Carbon en la muestras.

IR:CO,
| !
M ". y
3900 3400 2900 ?Tﬂ 1300 1400 900
Maximum Absorbance
2340 cm-1

Figura 2. Deteccion de CO,, Infrarrojo no dispersivo a 2340 cm™

Catalytic ﬁ

oxidation
chamber

Multifunction
injection system

NDIR

=i

Figura 3. Ruta de una muestra en el analizador de carbono organico total.

Aplicaciones mas comunes: en la industria tanto farmacéutica, alimentos y bebidas,
ambiental, suelos, etc.

Revision sobre como los principios fundamentales de TOC, pueden ser aplicados dentro
de nuestras areas de investigacién para poder tomar decisiones técnicas analiticas en
funcion de las lineas de investigacion.
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Resumen.

Los nitruros de carbono grafiticos producidos por medio de la polimerizacion térmica en masa son
materiales bidimensionales cuyas laminas se estabilizan por interacciones de van der Waals que
llevan a su apilamiento. Al explorar la posibilidad de llevar a cabo la formaciéon de nitruros de
carbono grafiticos bajo condiciones solvotermales, se han sintetizado derivados poliméricos de
urea al someter suspensiones a temperaturas superiores a los 200 °C en autoclave. El
procedimiento permite la preparacién de materiales grafiticos con rendimientos en peso del 60 al
70%, se ha demostrado su naturaleza basado en andlisis de los difractogramas de Rayos X (XRD)
asi como micrografias obtenidas por microscopia AFM y TEM. El analisis elemental de los
productos muestra un alto contenido de oxigeno, presencia que se corrobora por Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS) y FTIR. Dichas nanoplaquetas de g-OCN se han empleado
exitosamente para soportar una hematoporfirina con propiedades cataliticas en la sintesis
bioinspirada de PANI"#, generando nanocompositos PANI/g-OCN in situ, mismos que han sido
eva1luados mediante CV, CP y PEIS, obteniendo valores de capacitancia especifica de hasta 300
Fg'a5A/qg.

Introduccion

El denominado g-C3N4, es el analogo polimdérfico mas estable del nitruro de carbono y ha
sido objeto de gran atencién en la ultima década. La topologia macro identificada en el g-
C3N4, se presume es una poli(tri-s-triazina) con puentes de N, rica en defectos. Como el
anillo de la s-heptazina (C6N7, tecton unitario) es aromatico, un polimero bidimensional
conjugado de s-heptazina tiende a formar capas planas T-conjugadas como las del
grafito. Sin embargo se ha estudiado de forma insuficiente la formacion de
nanocompositos entre nitruros de carbono y materiales con propiedades
pseudocapacitivas. Dentro de los potenciales recursos para almacenaje de energia se
encuentran los polimeros conductores intrinsecos, particularmente la Polianilina ha
demostrado ser uno de los mas prominentes materiales en esta area. Pese a la existencia
de sistemas binarios PANi/g-C3N4, aun no se ha indagado su potencial como interfases
supercapacitivas, amén de no encontrarse informacién sobre el sistema binario PANI/g-
CN oxido, el cual debido a las interacciones intermoleculares de las cadenas de la PANI
sobre las laminas de nitruro de carbono oxidado debe incrementar la adhesién entre las
fases con posibles repercusiones positivas en las propiedades electroquimicas.
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Metodologia

Sintesis Solvotermal de g-CN. Una cantidad especifica de urea es secada por 24 horas
a 70° C, posteriormente es transferida a un vial de vidrio, adicionando un solvente no
polar, la dispersion obtenida es vertida en un cilindro de teflén y sellado en una autoclave
de acero inoxidable, posteriormente tratada a 200 °C. El producto obtenido se lava, seca
por 24 h a 70 °C, un protocolo analogo se siguié para el dopaje con P, adicionando una
fuente de Fosforo Inorganico.

Sintesis Biomimetica asistida por Hematina Soportada en g-OCN. Los compositos de
polianilina fueron sintetizados in situ mediante una estrategia biomimética® en la que una
cantidad adecuada de Hematoporfirina/g-OCN y acido p-Toluensulfénico se dispersan en
ultrasonido, posteriormente una dosificacién en pL de anilina es incorporada al sistema.
Una cantidad especifica en yL de H,O; al 30% se adiciona regulando el flujo de ingreso,
controlando temperatura. El sélido verde oscuro recuperado es lavado, filtrado, secado a
70 °C por 24 h y almacenado en oscuridad para pruebas posteriores.

Resultados y discusién

En las condiciones descritas la conversion de la urea condujo a la formacién de oxido de
Nitruro de Carbono Grafitico (g-OCN) en un solo paso a 200° C con un rendimiento del
70%. La estructura del g-OCN obtenido (Fig. 1a) presenta dos planos de difraccién, el de
mayor intensidad esta en 26=28.27° (d=0.315 nm), y corresponde al plano d002 que
sefala la distancia de apilamiento entre laminas de tri-s-triazina oxidada, es importante
remarcar que en los nitruros de carbono no oxidados existe un segundo pico en
20=12.40° (d=0.714 nm) correspondiente al plano 100 alusivo a la distancia entre
fragmentos (C6N7) en la lamina C3N4, para el caso del g-OCN dicho pico se ha
desplazado a 26=10.79° (d= 0.818 nm), de acuerdo con Kharmalov.? El analisis XPS fue
desarrollado para examinar la composicién y enlaces quimicos presentes en la muestra
preparada por sintesis solvotermal de urea, confirmando presencia de C, N y O. La
composicion quimica de la superficie es 43,2% C, 36.2% Ny 20.6% O, lo que supone el
contenido mas alto de oxigeno reportado en la literatura para un nitruro de carbono
oxidado*®®. El uso de Zn acelera la conversién de urea y su dopado con fésforo. Las
micrografias obtenidas por TEM, son mostradas en la Fig. 1b, la forma de las laminas es
irregular, cuya explicacion subyace en la catdlisis misma de las reacciones de
policondensacion que conducen a la formacion de laminas, el AFM (Fig.1c) permitié
obtener el grosor de las particulas sobre un sustrato de mica, demostrando la existencia
de laminas discales con diferencias importantes de tamafo, de lo micrométrico a lo
nanométrico. Respecto a la sintesis Biomimetica de PANI mediante una hematoporfirina
soportada en g-OCN; la Fig. 1d muestra una micrografia TEM para el composito PANI/P-
g-OCN, en ella es posible observar laminas de tamafo micrométrico, en las cuales se ha
formado un recubrimiento de PANI sobre el soporte laminar de g-OCN.

a | b

—— g-OCi |
—— P-gOCN catalizado
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Figura 1. (a) XRD g-OCN, (b) TEM g-OCN, (c) AFM g-OCN y (d) TEM PANI/g-OCN

La caracterizacion electroquimica se realizd bajo una configuracién tipica de tres
electrodos, GCE como electrodo de trabajo, Pt como contra-electrodo y una referencia
Ag/AgCl. El comportamiento electroquimico se evaludé por voltamperometria ciclica,
carga-descarga galvanostatica y espectroscopia de impedancia electroquimica. El célculo
de la capacitancia especifica (Cs), la densidad de energética (E) y la densidad de potencia
(P) se desarroll6 empleando las siguientes ecuaciones:

PO I
= Axm ¢

E= Cs ﬂ\

(W h/kg)

F = E x 3600/t (W /kg)

El electrodo de trabajo se prepard por recubrimiento de la superficie de GCE, mediante
una dispersion generada a partir de PANI/g-OCN y etanol:H20:nafion 5 wt%,

el electrolito fue una soluciéon 0.5M H2SO4 y la ventana de potencial se fij6 en 1.1V, la
curva voltamperometrica muestra el perfil generado a 100mV/s (Fig. 2a), mientras que

la Fig. 2b expone los tiempos de carga-descarga a una densidad de corriente constante
(5 A/g), a partir de dicho perfil galvanostatico se calculé una capacitancia especifica de
300 F/g a 5 A/g para el composito PANI/g-OCN mientras que para la PANI sin
modificacion fue de 84 F/g. La densidad energética para el PANI/g-OCN es igual a 50.4
Wh/kg y una densidad de potencia de 2.92 kW/kg en comparacioén con 14 Wh/kg y 1.71
kW/kg para la polianilina libre, debe recalcarse que el composito perdié solo 8% de
capacidad de retencion de carga tras 500 ciclos contra 30% de perdida para el polimero
puro, estos valores demuestran que el composito PANI/g-OCN tiene un desempefio
superior al mostrado por la PANI sintetizada sin la presencia de las laminas de g-OCN,
corroborando la hipdtesis de sinergia molecular en el nuevo sistema binario, cuyas
cualidades en cuanto a estabilidad y capacitancia se suman a su bajo impacto ambiental
en la fabricacion, métodos relativamente accesibles hacia el escalamiento de produccion y
materias primas econdémicas, convirtiendo al sistema PANI/g-OCN en una opcion viable
dentro del desarrollo de materiales basados en carbono avocados al campo emergente de
almacenamiento de energia via supercapacitores.
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Conclusiones

Se ha desarrollado un nuevo procedimiento de sintesis solvotermal de g-OCN en un solo
paso a partir de urea. Las condiciones operativas del proceso (proporciones, rendimientos
y temperaturas de trabajo) son adecuadas para produccién de grandes cantidades con
bajo impacto ambiental, La Polimerizacién Biomimetica de Anilina, asistida por una
hematoporfirina soportada en g-OCN genera rendimientos de hasta el 89%, los
compositos obtenidos in situ muestran una capacitancia especifica de hasta 300 F/g a 5
A/g. El enfoque global de sintesis, es ideal para produccion a escala de materiales
orientados al almacenamiento de energia, ademas de ser el primero estudio reportado
sobre el sistema PANI/g-OCN.
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Resumen

La eliminacién de compuestos azufrados presentes en los combustibles es necesaria para
evitar la formacion de oxidos de azufre durante la combustion. La desulfuracion adsortiva
es una técnica emergente que busca eliminar por adsorcidon los tiofenos como una
alternativa a los procesos convencionales. En este trabajo se estudid la adsorcion del
dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno sobre carbon activado obtenido de diferentes
residuos agro-industriales. También se modificé el carbén con una sal de hierro (lll) para
observar la afinidad de estos compuestos por los sitios con un metal de transicion. Se
emplearon disoluciones en hexano con una concentracion inicial de 300 ppm y la
adsorcion se realiz6 a 20 °C con una relacion masa/volumen de 0.03 g mL™. La
determinacion de la las concentraciones de equilibrio se determinaron por cromatografia
de gases con detector FID. La cinética de adsorcién fue descrita por la ecuaciéon de
Elovich y se observo que los compuestos azufrados mostraron gran afinidad con los
grupos funcionales acidos del carbén, incluso mayor que en el carb6n modificado con
hierro (111).

Introduccion

Los tiofenos son compuestos azufrados que estan presentes en los combustibles liquidos.
Durante la combustion forman 6xidos de azufre (SOx) que contribuyen a la formacién de
ozono, lluvia 4cida y esmog. La hidrodesulfuracion es el método mas empleado para la
eliminacion de tiofenos y conlleva un gran consumo de energia y baja eficiencia en la
remocion de los compuestos disustituidos [1]. La desulfuracion adsortiva es una técnica
emergente para la eliminacion de dichos compuestos. La adsorcion en diversos
materiales ha sido estudiada y destaca el carbén comercial, con un 48% de eliminacién
del DBT [2]. Con la finalidad de incrementar la selectividad, se han realizado
modificaciones adsorbentes con metales de transicidn [3]. Dicha selectividad es atribuida
a las interacciones n-n entre los orbitales d parcialmente llenos y el atomo de azufre
ligeramente basico. En este trabajo se estudio la adsorcion de los compuestos azufrados
dibenzotiofeno (DBT) vy 4,6 dimetildibenzotiofeno (DMDBT) en disoluciones de hexano,
sobre carbones activados provenientes de residuos agro-industriales. También se realizé
la modificacion de una de las muestras de carbdn activado con una sal de hierro (lll) para
comparar la eficiencia de adsorcioén.
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Materiales y métodos

Se obtuvieron carbones activados de diferentes fuentes de residuos agro-industriales bajo
las condiciones que se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Carbones empleados en la adsorcion de tiofenos

Carbén Precursor Activacion Temperatura
Cco Raquis de maiz rojo Carbonizacién 800°C

CG Hueso de guayaba Hs;PO,4 al 50% 1000°C

CA Hueso de aguacate Hs;PO., al 50% 900°C

CY Yuca-sistema vascular Carbonizacion 800°c

La caracterizacion textural de los materiales se realiz6 por adsorcion de nitrégeno y la
determinacion de grupos funcionales se llevd a cabo por la técnica de titulacion
potenciométrica [2]. Los experimentos de cinética e isoterma de adsorcién se realizaron a
temperatura controlada de 20°C empleando una relacién masa/volumen de 0.033 g mL'y
una concentracion inicial de 300 ppm de los compuestos azufrados disueltos en hexano.
La concentracién de equilibrio se determin6é por medio de cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama (CG-FID). El carbon con mejor capacidad de adsorcion de
tiofenos fue seleccionado para modificarse con la sal acetilacetonato de hierro (lll) en
diferentes proporciones. El carbdon se puso en agitacién con la disolucion de la sal de
hierro y posteriormente se le dio tratamiento térmico hasta 550 °C. Finalmente se obtuvo
la curva cinética e isoterma de adsorcion del DBT y 4,6-DMDBT en los carbones
modificados.

Resultados y discusion

La superficie especifica y la distribucion de grupos funcionales de los carbones obtenidos
de residuos agro-industriales se presentan en la tabla 2 y en la Figura 1A.

Tabla 2. Caracterizacion textural y quimica de los materiales adsorbentes

Muestra SgeT d Carboxilicos Lactonicos Fendlicos
(mg") () pK.24(%)  pK.47(%)  pKa10-11(%)

co 790 14 0 62 38

CG 673 22 28 62 10

CA 556 23 15 28 57

CY 434 29 10 40 50

De los adsorbentes probados, los carbones de guayaba (CG) y aguacate (CG)
adsorbieron el 100% de los tiofenos. Para determinar el mejor entre ellos se probé la
relacion masa/volumen de 0.003 g mL™?, como se muestra en la Figura 1B.
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Figura 1. A) Distribuciéon de grupos funcionales en los carbones activados. B) Porcentaje de
eliminacién de compuestos azufrados por los diferentes carbones activados. Relacion m/v =0.03 g
mL™?, columnas lisas y m/v = 0.003 g mL™, columna achuradas.

El carbén CG fue elegido para modificarse con la sal de hierro Ill en dos diferentes
proporciones y se determind la cinética de adsorciéon como se muestra en la Figura 2. La
superficie especifica permanecié sin cambio para el carb6n modificado con una baja
proporcion de la sal de hierro (Ill) denotado en la Figura 2 como CGO05, mientras que en la
proporcion mas alta, la superficie disminuy6 un 25% (CG5).
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Figura 2. Cinética de adsorcion de DBT en carbdn activado y modificado con diferentes cantidades
de hierro.

Los datos cinéticos fueron ajustados a las ecuaciones de pseudo-primer, pseudo-segundo
orden y al modelo de Elovich, que describi6 mejor el comportamiento cinético. La
velocidad inicial de adsorcion a y el grado de recubrimiento § determinados se muestran
en la tabla 2.
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Tabla 2. Constante de la ecuacién de Elovich

Material DBT DMDBT
B(mgg") a(mgg'min’) B(mgg’) a(mgg’min?)
CG 0.57 66.28 0.62 142.16
CGO05 0.39 5.77 0.28 1.60
CG5 0.35 1.19 0.33 0.91

Se observé que compuestos azufrados tienen gran afinidad por los grupos funcionales
acidos del carbon activado. CG se caracteriza por tener un 90% de grupos &cidos, y se
observé que el grado de recubrimiento y la velocidad inicial de adsorcion son mayores
para el carbon de guayaba con activacion quimico-fisica que cuando este carbén se
modificada con hierro.
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Oxido de grafeno magnético y nanomagnetita modulan el
comportamiento de nado del Paramecium.
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Palabras Clave: Oxido de grafeno magnético, magnetita-dextran, magnetita-PEG

Antecedentes:

Los nanomateriales de carbono y los nanomateriales magnéticos, como el grafeno y la
nanomagnetita, se han utilizado para diferentes procesos terapéuticos como portadores
de farmacos o auxiliares en imagenologia (1,2). También en la hipertermia focalizada para
el tratamiento del cancer (3-5). Sin embargo, su solubilidad en las soluciones
extracelulares bioldgicas y su posible efecto citotdxico sobre los organismos vivos sigue
siendo controversial.

Objetivos:

i) Evaluar la dispersién acuosa de 6xido de grafeno, oxido de grafeno-magnetita (Go-
Mag), magnetita-dextran (Mag-dex) y polietilenglicol-magnetita (Mag-PEG).

ii) Estudiar la citotoxicidad y supervivencia de Paramecium después del tratamiento con
nanomateriales magnéticos.

iii) Evaluar la atraccion magnética del Paramecium tratado con nanoparticulas
magnéticas.

Material y métodos:

Se utilizd como preparacion biolégica el organismo unicelular Paramecium tetraurelia
(Carolina Biological, Cat. # 131560). Las células se cultivaron en medio, preparado como
sigue: estigmasterol 5 mg / ml de etanol, caseaminoacidos 0,3 g / It; KCI 4 mM; CaCl, 1
mM; MgCl, 100 uM y MOPS 1 mM, pH 7,3. Se inoculé el medio de cultivo con
Enterobacter-sp y se mantuvo a temperatura ambiente (22-23 °C). La solucion madre de
nanoparticulas (5 mg / mL) se volvié a suspender en soluciéon 4.1.1 del Paramecium,
preparada como sigue: KCI, 4 mM; CaCl,, 1 mM y Trizma, 1 mM, pH 7,3. La
concentracion final de nanoparticulas fue de 0,5, 0,05, 0,005 y 0,0005 ug / mL.
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Resultados y discusién:

En primer lugar, se encontré que el grafeno-magnetita y las nanoparticulas magnéticas
cubiertas con polietilenglicol (PEG) o dextrano, pueden dispersarse y son solubles en
soluciones acuosas tales como la solucién 4.1.1. del Paramecium. En segundo lugar, se
encontr6 que después de 3-5 minutos de exposicion, estos nanocompuestos se
incorporan dentro del Paramecium en vacuolas digestivas. Estos nanocompuestos
permanecen dentro de las células durante mas de 24 horas, sin afectar la sobrevida ni el
comportamiento del nando normal del ciliado. En tercer lugar, observamos que el
Paramecium fue atraido, nadd y se acumulé en el pequeno iman de neodimio colocado
cerca de la cdmara que contiene el protozoario. Esta atraccién magnética fue reversible
después de que el iman fue quitado. Este comportamiento de nado por atraccion
magnética no se observo con el grafeno no magnético.

Conclusiones:

Concluimos que estos nanocompuestos magnéticos pueden ser utilizadas en sistemas
biolégicos con diferentes propédsitos diagnosticos y terapéuticos. Por ejemplo, se pueden
usar ferrofluidos nanomagnéticos en estudios de resonancia magnética nuclear, asi como
ferrofluidos nanomagnéticos aplicados para el tratamiento de cancer por hipertermia
magnética o hipertermia inducida por laser.
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Water desalinization treatment by Graphene Oxide membrane
(effect in the variation of synthesis and local parameters)
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Graphene oxide (GO) anisotropic membranes for reverse osmosis water filtration is used
for desalinization treatment in a cross flow system. The membrane is prepared assembled
by spray-coating the GO solutions over PSU membrane (GO@PSU) as thin layer film.
Then we varied the synthesis conditions and local parameters such as time of oxidation
synthesis, concentration of GO spray solutions, times of sprayer depositions over PSU
membrane and post treatment conditions. Finally, we obtained more than 90% of rejection
of salt at 0.2 Wt. % salt concentration on the cross-flow system.

Introduction

Graphene oxide (GO) synthesized by oxidizing pure graphitic flakes using the modified
Hummers’ method has two-dimensional sheet like structure containing both sp?> C-C and
sp> C-O bonds and several oxygen-containing groups such as epoxy, hydroxyl, and
carboxyl groups at the basal planes and the edges of the sheet, those make hydrophilic
gate to the water can through it and goes soon along the hydrophobic nanochannels within
GO nano-sheets to the next gate [1]. In the other hand the separation mechanism of
charged ions and molecules is based on physical sieving as well as the electrostatic
interaction between the charged target materials and the negatively charged GO sheets.
The molecular weight cut-off (MWCQO) of NF membranes typically is in the range from a
few hundredths to thousandths of micrometers. GO is considered as a novel and
promising material for the applications of water purification because of its special
microstructure and physical-chemical properties as the strong oxidizers is used in the
fabrication process, the surface of GO has a variety of functional groups and multi-
functional surface chemistry.

Materials and Method

Oxide graphene has been synthetized from graphite flakes by modified hummers method,
individual GO sheets are interlocked in a parallel fashion employ spray coating over
polysulfone membrane as a thin layer film. Finally, the membrane has been test on cross
flow system at 5Mpa pressure in 0.2 Wt. % salt concentration solutions for 1 day
measurements.
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Results and discussions

GO with large area size is synthesized for best conditions synthesis (Figure 1), we saw the
variation effect in the size for GO flakes when improve the sonication bath exfoliations.
The concentration of GO is also important effect for the deposition of spray coating G
when combine with polar solutions post treatment (Figure 2). Previous and post cross flow
1 day measurements the GO membrane morphology has been observed (Figure
3).Finally, we change for the times of sprayer deposition on GO@PSU (Figure 4).
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Figure 1 Time of synthesis of graphene oxide VS flake GO size
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GO concentration sprayed membrane Post-Treatment
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Figure 3 GO@PSU morphology change previous and post cross flow measurements
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Figure 4 Times of sprayer deposition over polysulfone .
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Factores que afectan la transformacién quimica de los
contaminantes H,S y 4-nitrofenol sobre fibras de carbdn activado
como mediadores redox
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Introduccién

La quimica superficial de los carbones activados es de gran importancia en procesos de
adsorcion de contaminantes peligrosos del agua. La literatura reciente también enfatiza
que grupos funcionales con capacidad de oxidarse y reducirse reversiblemente (i.e. redox)
en la superficie de los carbones (e.g. quinonas, carbonilos, etc.) pueden modificarse por
diversos tratamientos fisicoquimicos. En diversos trabajos se ha demostrado que tales
grupos con propiedades redox promueven de manera simultanea la oxidacién de
contaminantes como el sulfuro de hidrogeno (HyS) y la reduccion de compuestos
nitroaromaticos como el 4-nitrofenol (4NF) [1,2]. Sin embargo, el fenémeno de la
reducciéon quimica depende de varios factores y no solamente de la quimica superficial de
los materiales carbonosos. Es el propésito de este trabajo fue estudiar las variables que
afectan o mejoran la reduccion quimica anaerobia de 4NF, utilizando Na,S como donador
de electrones (Na,S = H,S + HS", pKa = 7.6) y fibras de carbdn activado (FCASs)
elaboradas a partir de poliacrilonitrilo como catalizadores de la reaccion redox. Las cuatro
variables estudiadas fueron el pH de la solucién, la presencia de iones espectadores en la
solucién ([lones]), la concentracion del donador de electrones ([Na,S]) y el punto de carga
cero (PCC) del material carbonoso.

Materiales y Métodos

Los experimentos de reduccién quimica fueron llevados a cabo de acuerdo a lo descrito
en un trabajo previo [1], aunque modificando las variables descritas en la Tabla 1
mediante un disefio de central compuesto 2* centrado en caras (DCC). El pH inicial de la
solucion fue modificado usando HCI concentrado hasta valores entre 6.5y 7.5. Los iones
espectadores que se utilizaron fueron los mismos usados en experimentos de reduccion
biolégica (nivel medio, Tabla 2) [3], sin embargo, la concentracion de iones fueron
modificados debido a su posible influencia en procesos redox de transformacion de
contaminantes [4]. El reactivo que se usa como donador de electrones Na,S*9H,0,
cuando se disuelve en agua, tiende a tomar protones (H*) de la solucién acuosa para
transformarse en H,S + HS’, lo cual modifica el pH de la solucion y la capacidad de
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reducciéon de las FCA, por consiguiente se estudid este factor en concentraciones entre
1.68< [Na,S]< 3.84 mM . El PCC de las FCA de fabrica (PCC= 5.16) fue modificado por
una oxidacién acida de las FCA con HNO; (PCC= 3.41) 6 por una reduccion térmica en
condiciones inertes a 700°C (PCC= 9.30) de acuerdo a lo descrito en una publicacion
anterior [1]. La concentracion de 4NF en la soluciéon se midié por UV-vis a 400 nm vy
utilizando una soluciéon amortiguadora de fosfatos 10 mM a pH 7.15.

Tabla 1. Disefios factoriales 2* con puntos centrados en las caras y 4 puntos centrales.

NIVEL
FACTOR | BAJO | MEDIO | ALTO
pH 6.5 7.0 7.5
[lones]* 0 1 2
[Na,S] | 1.68 2.52 3.84
PCC | 341 5.16 9.30

* Ver valores en términos actuales en Tabla 2.

Tabla 2. Composicién del medio acuoso con diferentes concentraciones de iones.

[lones] (mg/L)
Componente | BAJO | MEDIO | ALTO
NaHCO; | 5.00 5.00 5.00
NH,CI | 0.00 0.28 0.56
K;HPO, | 0.00 0.25 0.50
MgS0O,4.7H,O0 | 0.00 0.10 0.20
CaCl,.2H,0 | 0.00 0.01 0.02
Elementos traza (mL/L) | 0.00 1.00 2.00

Resultados y discusién

La Figura 1 representa los resultados mas importantes del DCC después de 7 dias de
experimentacion y muestra la variacién de la reduccién quimica de 4NF con respecto a los
factores de estudio. Por ejemplo, a simple vista se puede observar que a menor PCC de
los materiales carbonosos (mayor contenido de grupos funcionales oxigenados), la
reduccion quimica de 4NF se incrementa. Esto es similar a los trabajos previos [1,3] en
los que se demostré que las FCA con un menor PCC tenian una mayor concentracion de
grupos activos como los carbonilos o quinonas y que esto beneficiaba el proceso redox de
transformacién de 4NF hacia 4AF. Sin embargo, el DCC de la Figura 1 aporta nueva
informacién para explicar la reduccién quimica de 4NF sobre las FCA. Por ejemplo, se
puede observar que a mayor [Na,S], hay un maximo de transformacion quimica de 4NF
cuando se maneja un carbon activado oxidado (PCC= 3.41), pero este factor no es
importante en materiales de naturaleza basica (PCC= 9.3) dado que no se modifica
apreciablemente la transformacién de 4NF. La cantidad de iones espectadores es uno de
los factores que menos afectan la variable de respuesta al cuantificarse diferencias de
aproximadamente 10% entre experimentos con un nivel bajo y alto de iones. Aunque
estos resultados indican que los iones espectadores tienen algun tipo de influencia en la
reduccién quimica de 4NF, se desconoce el mecanismo por el cual estos iones participan
en dicha transformacion anaerobia. Por ultimo, puede observarse en la Figura 1 que al
disminuir el pH de la solucion se beneficia el proceso de reduccidn del 4NF. Lo anterior es
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un resultado congruente con el hecho de que el proceso de reduccién del grupo nitro
requiere protones (H*) para transformarse en su derivado amino como lo demuestra la
siguiente ecuacion: Ar-NO,+6e+6H"—Ar-NH,+3H,0 [5].

Por medio del analisis estadistico ANOVA (resultados no mostrados) se pudo determinar
que un modelo cuadratico se ajusté mejor a los datos experimentales (Adj R?*= 0.9133,
Pred R?*= 0.8846 y Std. Dev. 5.91). De acuerdo a la suma de cuadrados del ANOVA
obtenido por Design-Expert 6.0.1, se determin6é que los factores que mas influyen en la
variable de respuesta en orden de importancia son: [Na,S]> PCC> [Na,S]*PCC> pH.
Como se podra observar, la interaccion de los factores [Na,S]*PCC es informacion
relevante que se puede interpretar como la interacciéon del donador de electrones con la
quimica superficial de los materiales carbonosos. Esta interaccién es hasta ahora
desconocida, por lo que se realizaran experimentos adicionales para determinar de qué
manera funciona esta interaccion y si se puede presentar en otros materiales carbonosos
de diversa morfologia y quimica superficial.

La informacién obtenida en el presente trabajo podria ayudar a mejorar los procesos de
reduccion quimica de compuestos nitroaromaticos o colorantes azoicos usando materiales
carbonosos con diversas propiedades fisicoquimicas.

pH= BAJO pH= ALTO

109

s
R
< S *$

lones= BAJO
% Transformacién de 4NF

% Transformacién de 4NF

=ALTO

lones
% Transformacién de 4NF

% Transformacion de 4NF

Figura 1. Disefio factorial compuesto centrado en caras para la reduccion quimica de 4NF a 4AF
después de 7 dias en agitacion a 120 rpm y 25°C.
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Resumen

Los nanomateriales como el 6xido de grafeno (GO) son materiales novedosos que al
llegar a los efluentes se pueden considerar como contaminantes emergentes de los que
se requiere un mejor conocimiento sobre las interacciones y efectos sobre sistemas de
interés como el proceso de digestidbn anaerobia, en el cual se presentan combinaciones
de diversos factores entre los que se puede destacar la presencia de biopolimeros como
el almidén, el cual es ampliamente abundante en la naturaleza, en efluentes de la
industria alimenticia y del almidon. En el presente trabajo, se estudié el efecto de la
presencia del GO en un sistema de digestion anaerobia con almidén, observandose un
efecto inhibitorio de la produccion de metano de hasta 82.4% cuando se tiene almidén
como sustrato, en comparacion con la glucosa, demostrando que la cobertura del almidon
con GO es homogénea y se da por puente de hidrégeno entre los grupos funcionales de
ambos materiales.

Introduccion

La nanotecnologia es un campo que cobra cada vez mas interés debido a la posibilidad
de manipular la materia a escala molecular o atdmica para obtener materiales con disefios
especificos y aplicaciones diversas desde ingenieria hasta biomédicas '. En la actualidad
los nanomateriales son parte habitual de los desarrollos industriales y cientificos, entre
estos materiales el grafeno ha recibido mucho interés debido a sus propiedades
atractivas. Sin embargo, su produccién es muy complicada por lo que se utiliza 6xido de
grafeno (GO) como intermediario para obtener grafeno mediante un proceso de
reduccion. Dicho proceso generalmente da como resultado 6xido de grafeno reducido,
debido a que pueden persistir algunos grupos oxigenados. La variedad de grupos
oxigenados del GO le permiten su facil dispersion en agua y su modificacidon quimica con
diferentes propositos 2°. La creciente demanda en la sintesis de GO y su aplicacién en un
numero también en incremento de productos de consumo hace pensar que con certeza
éste llegue a plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR). Por otro lado,
actualmente existe escaso conocimiento sobre las interacciones y efectos negativos que
la liberacidn de los nanomateriales pueda tener en los sistemas bioldgicos de las PTAR, el
medio ambiente *° y la salud humana. En el caso del proceso de digestién anaerobia es
importante conocer los fendmenos que ocurren con los nanomateriales y los efectos que
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tienen sobre el proceso, pues permite no solamente retirar la carga organica
contaminante, sino que es una opcion interesante para la produccion de energia
renovable, reduciendo la dependencia del gas natural y los problemas del cambio
climatico, ademas, de que éste requiere menor cantidad de energia y produce menor
cantidad de lodos en comparacion con el proceso aerobio, lo cual se traduce en la
reduccion de gastos operativos *°. El tratamiento anaerobio es la mejor alternativa para el
tratamiento de efluentes de la industria alimenticia, donde uno de los componentes
principales es el almidén ’, aunque no esta limitado a ésta, pues también se emplea como
aditivo en la industria del papel, textil y farmacéutica, asi como en productos de lavanderia
y productos biodegradables, ya sea natural o modificado para darle las propiedades
adecuadas para el uso industrial al que se destinara ®. En este sentido, la industria del
almidén presenta efluentes de cerca de 12 m®d con cargas organicas en términos de
demanda quimica de oxigeno (DQO) de hasta 100 g/L, mientras que si se habla de una
planta de alimentos que procesa papas se tienen efluentes de 8 m® por tonelada de papas
procesadas y con DQO de 4 g/L aproximadamente °.
En este trabajo el objetivo planteado es estudiar los efectos inhibitorios del GO sobre la
produccion de metano cuando se emplea almidén como sustrato y determinar, en funcién
de sus propiedades fisicoquimicas, cuales son las interacciones o fenédmenos que dan
origen a la inhibicién.

Materiales y métodos

Para evaluar el efecto inhibitorio sobre la digestion anaerobia, se llevaron a cabo
experimentos en lote en los que se us6é un lodo anaerobio floculento y disgregado
mecanicamente, al cual se le suministraron como sustrato 100 mg DQO/L de almidon en
un caso Y glucosa en otro, asi como cantidades de 5, 25, 50, 152.5 y 300 mg/L de GO. El
sistema obtenido para las diferentes combinaciones fue puesto en incubacion en la
oscuridad con agitacion manual intermitente y la produccién de metano fue monitoreada
mediante cromatografia de gases a trechos regulares de tiempo. Para determinar las
causas de la inhibicion en la producciéon de metano, los materiales fueron caracterizados
previamente por técnicas como: espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), y microscopia electronica de
barrido (SEM). De este modo se obtuvieron datos sobre la composicidon y grupos
funcionales, morfologia y tamafo, asi como carga eléctrica de la superficie y las
interacciones que se dan dentro del sistema.

Resultados y discusién

La produccién de metano mostrada en la Figura 1A es mayor y ocurre mas rapidamente
en los experimentos donde se emplea la glucosa, mostrando actividad metanogénica
especifica de 0.0111 g DQO-CH4/g SSV h, comparada con 0.0028 g DQO-CH4/g SSV h
correspondiente a los experimentos con almidon (Figura 1B). En ambos casos, el
incremento en la concentracion de GO muestra un efecto inhibitorio sobre la produccion
de metano, pero es notorio que en el caso del almidén, la inhibicibn es mayor
obteniéndose un valor para la concentracion media maxima inhibitoria (ICsq) de 5.89 mg/L
que es aproximadamente un orden de magnitud menor que la encontrada para los
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experimentos con glucosa (54.33 mg/L) y que indica que existe una interaccién con un
efecto sinérgico negativo sobre el proceso de digestion anaerobia. En el recuadro de la
Figura 1B se puede apreciar que los granulos de almidon son cubiertos de forma
homogénea por laminas de GO y al analizar mediante FTIR se encontré que los grupos
C=0, C=C, C-0O-C (epoxi) y C-O del GO muestran un desplazamiento hacia numeros de
onda menores, correspondiente a la interaccion por puente de hidrégeno con los grupos —
OH del almidén; de esto, se deduce que la envoltura de GO sobre los granulos de almidén
impide su hidrdlisis y consecuentemente, su metabolizacion. Mediante XPS fue posible
corroborar la presencia de los grupos funcionales detectados por FTIR en el GO, asi
como determinar que el grupo epoxi es el predominante.
De igual manera, se cree probable que un fendmeno similar se presente en la cobertura
de las células debido a que los componentes de la pared y membrana celular estan
compuestos por polisacaridos y proteinas que pueden formar puentes de hidrégeno con
los grupos oxigenados del GO; por lo tanto, el efecto combinado de envoltura de granulos
de almiddén y células puede ser la explicacion al bajo valor de ICsq encontrado para el
tratamiento con almidon.
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Figura 1. Produccién de metano con respecto al tiempo empleando glucosa (A) y almidén (B)
como sustratos y variando la concentracion de GO (leyenda de las series en mg/L). El recuadro en
B muestra un granulo de almidén cubierto por GO.
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Resumen

En este trabajo de investigacion se evalud, por primera vez, la aplicacién de nanosacos
magnéticos de oxido de grafeno reducido (NM-rGO) como mecliadores redox (MR) en la
transformacién quimica de iopromida (IOP), un medio de contraste yodado, bajo
condiciones anaerobias. Las propiedades quimicas, fisicas y morfolégicas de los
nanomateriales fueron analizadas mediante titulaciones Boehm, punto isoeléctrico,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién de alta resolucién (HR-TEM),
espectroscopia Raman y de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) asi como
analisis termogravimétrico (TGA). La detallada caracterizacion de los NM-rGO reveld la
remocion de diferentes grupos oxigenados como los carboxilicos, epoxi e hidroxilos, y la
transicién de una estructura amorfa a mas cristalina. Ademas, se demostré que los NM-
rGO promueven una mayor y mas rapida transformacion de IOP hasta 2.6 veces mayor
con respecto al control incubado sin NM-rGO cuando se aplican como MR. Se proponen
diferentes mecanismos de transformacién de la IOP, donde la conductividad eléctrica,
presencia de grupos quinona y comportamiento redox de las nanoparticulas de magnetita
juegan un rol importante en la reduccion de la IOP.

Introduccién

La iopromida (IOP) es un medio de contrate yodado el cual es un contaminante
prioritario y emergente debido a su persistencia, baja biodegradabilidad y presencia en
efluentes de plantas tratadoras de aguas residuales, compartimentos ambientales e
incluso en agua potable en concentraciones de ug/L [1]. En consecuencia, diferentes
estrategias se han estudiado con el objetivo de facilitar la remocion de este contaminante
durante el tratamiento de aguas residuales.

En la actualidad, diversos estudios han evaluado el uso de mediadores redox (MR)
para facilitar la reduccién de contaminantes recalcitrantes en medio acuoso. Se ha
reportado recientemente la aplicaciéon del 6xido de grafeno (GO) y del 6xido de grafeno
parcialmente reducido (rGO) como mediadores redox (MR) en la transformacion quimica y
biolégica de la IOP en sistemas en lote [2,3]. Sin embargo, la aplicacion de estos
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nanomateriales en un sistema en continuo es su principal limitacién debido a la facilidad
con la que se pueden perder durante el proceso. En consecuencia, es importante generar
nanomateriales a base de grafeno con propiedades especificas que les permita ser
inmovilizados y recuperados en el proceso en continuo. En este sentido, la encapsulacion
de particulas magnéticas en nanosacos de 6xido de grafeno ha sido considerada como
una nueva ruta para producir materiales hibridos multifuncionales [4,5], los cuales podrian
cumplir con el objetivo de transformar a la IOP y ademas podrian ser inmovilizados y
reciclados en un proceso en continuo.

Este trabajo de investigacion se enfoca en el estudio de nanosacos magnéticos de
rGO (NM-rGO) y su aplicacién, por primera vez, en la transformacion quimica de IOP bajo
condiciones anaerobias en sistemas en lote para su posterior aplicacion en un sistema en
continuo. Asimismo, se realizd una detallada caracterizacion de estos nanomateriales
hibridos novedosos para elucidar la importancia de sus propiedades en la reduccion
quimica del contaminante modelo.

Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacion de los NM-rGO. Los NM-rGO se sintetizaron mediante la
metodologia empleada por Chen et al. [4,5]. Los grupos oxigenados presentes antes y
después del proceso de encapsulacion de los NM-rGO, se identificaron y cuantificaron
mediante espectroscopia FT-IR utilizando el equipo Thermo-Nicolet 6700 FT-IR vy
titulaciones potenciométricas mediante la técnicas de Boehm, respectivamente. El punto
isoeléctrico de los materiales se determin6 mediante mediciones de potencial Z en el
equipo Malvern Nano-ZS. El analisis microscopico de los nanomateriales se realizé
mediante SEM (LEO 1530 VP a 15 kV), TEM (Philips CM 20 a 200 kV) y HR-TEM (JEOL
JEM-2010 a 200 kV). Finalmente, se realizaron experimentos de espectroscopia Raman
utilizando el equipo WITEC-A300M con una frecuencia laser de 514 nm a través de un
objetivo 50 X.

Reduccién quimica de IOP. Los experimentos de reduccion quimica de IOP se
llevaron a cabo mediante lo establecido por Toral-Sanchez et al. [2]. De forma general, en
botellas serolégicas de 60 mL, se agregaron 5 mg/L de los nanomateriales a base de
carbono como MR, el contaminante modelo (IOP) y sulfuro de sodio como donador de
electrones. Todos los experimentos se aforaron a 50 mL con el medio basal reportado por
Cervantes et al. [6]. La concentracion final de IOP y sulfuro de sodio en las botellas fue de
400 ug/L y 2.6 mM, respectivamente.

Resultados y discusién

Con respecto a la caracterizacion morfolédgica, las micrografias mostraron una exitosa
sintesis y encapsulacion de las particulas de magnetita en los NM-rGO. El analisis EDS
mostré un contenido de hierro en forma de magnetita de 58.45%. Ademas, el analisis
termogravimétrico mostré que el contenido de magnetita en los NM-rGO es de 44.9%. Los
resultados de distribucion de carga mediante potencial Z mostraron que los nanosacos
con y sin magnetita tienen un PIE cercano a 3. Asimismo, se puede observar que el
material precursor (GO) de los NM-rGO tiene un valor de PIE igual a 2.3 debido
principalmente a la presencia de grupos carboxilicos. Este parametro es de suma
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importancia para poder explicar la capacidad mediadora redox en la transformacién
quimica de la IOP.

Por otra parte, el analisis Raman determind que los materiales estan formados por
laminas de GO reducido producto de la reduccion térmica del material precursor durante
el proceso de sintesis de los NM-rGO. Esto se corroboré al disminuirse la proporcion de la
intensidad de la banda D con respecto a la banda G (ID/IG) de un valor de 1.20 a 0.94. En
este sentido, los espectros FT-IR y las titulaciones Boehm mostraron una disminucion en
la intensidad y concentraciéon (meqg/g) de los grupos oxigenados del tipo carboxilico,
hidroxilo y epoxi, siendo los grupos carbonilo los que predominan después de la sintesis
de los NM-rGO. Asimismo, el espectro FT-IR de los NM-rGO mostr6 una banda
caracteristica de la vibracién Fe-O. Estas interesantes propiedades sugieren que los
nanosacos tienen una importante actividad mediadora redox, lo cual puede facilitar e
incrementar la reduccién y transformacién quimica de la I0P.

Los resultados de las cinéticas de reduccién quimica utilizando Na2S como donador
de electrones mostraron una remocion de IOP del 72 % utilizando a los NM-rGO como
MR. En contraste, los experimentos control utilizando al material precursor (GO) como MR
y reduccion directa por el donador de electrones en ausencia de MR mostraron una
reduccion del 57 y 25 %, respectivamente. Asimismo, las velocidades maximas de
remocion utilizando al GO y NM-rGO como MR fueron de 38.91 y 57.73 ug/L-d,
respectivamente. El experimento control sin MR mostré una velocidad maxima de
remocion de 22.58 ug/L-d. Con estos resultados se puede concluir que la aplicacion de los
nanomateriales a base de GO incrementé la remocidn y velocidad de reduccién de la IOP
hasta 2.5 veces. Ademas, se puede sugerir que las propiedades fisicoquimicas de los
nanomateriales juegan un rol importante en la transformacion quimica de la IOP bajo
condiciones anaerobias.

Futuros experimentos se enfocaran en elucidar las vias de transformacion quimica de
la IOP utilizando estos materiales como MR, mediante el analisis de subproductos de
transformacion por HPLC-MS. Ademas, se presentaran los resultados obtenidos de la
aplicacion de los NM-rGO en la biotransformacion de IOP en un sistema en continuo bajo
condiciones metanogénicas y sulfato-reductoras.

Conclusiones

De acuerdo a los resultados se puede concluir que los NM-rGO pueden actuar como
MR al favorecer la transformacion quimica de IOP bajo condiciones anaerobias.
Asimismo, la caracterizacion morfolégica mostré una exitosa sintesis y encapsulacion de
magnetita en los NM-rGO. También, se pudo comprobar que la reduccién térmica del GO
durante el proceso de sintesis de los NM-rGO caus6 cambios en la quimica superficial y
propiedades fisicas de los nanomateriales hibridos. Finalmente, la estrategia de remocién
propuesta en este trabajo de investigacion representa el primer paso hacia una simple y
viable alternativa para aplicar materiales a base de GO en sistemas de tratamiento de
aguas, mejorando la transformacion reductiva de contaminantes recalcitrantes.
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Resumen

En este trabajo se evaluaron diferentes soportes cataliticos basados en materiales
carbonosos, con el fin de estudiar el efecto que tiene la interaccién metal-soporte en la
reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) del anisol. Se encontré que el catalizador de
Ru/MWCNT, a diferencia de los demas catalizadores, presentdé un mayor grado de
desoxigenacion del anisol, lo cual fue asociado a caracteristicas como su alta
mesoporosidad, alta dispersién metalica y menor diametro de particula. Los resultados
obtenidos evidenciaron que la naturaleza del soporte carbonoso afecta el tamafo de
particula, la dispersién y la accesibilidad de la funcién metalica, aspectos que juegan un
rol determinante en la actividad catalitica.

1. Introduccion

Con el fin de mejorar las propiedades que posee la biomasa respecto a las que presentan
los combustibles fosiles, se han venido estudiando procesos cataliticos de
hidrodesoxigenacién, con los cuales se busca remover el oxigeno y preservar la cadena
C-C de los compuestos oxigenados presentes en la biomasa [1]. Entre los compuestos
oxigenados que se encuentran en mayor proporcion se destacan los derivados de la
fraccion lignina como el guaiacol, el anisol, el m-cresol, entre otros. El anisol, se ha venido
estudiando con especial interés ya que posee en su estructura el grupo —OCHjs, el cual
presenta un enlace tipo aromatico C,i.-O y otro tipo alifatico C,iquie-O [2]. Dependiendo de
las condiciones de reaccion y de las propiedades del catalizador se favorecera el
rompimiento de alguno de estos dos tipos de enlaces, lo cual da lugar a diferentes
mecanismos de reaccién. La mayoria de catalizadores que se han estudiado en la
reaccion de hidrodesoxigenacion del anisol, emplean principalmente soportes como:
silica, alumina y zeolitas[3,4]. Estos soportes tienden a desactivarse facilmente por la
deposicién de coque y las altas temperaturas de reaccién. Por el contrario, los soportes
basados en materiales carbonosos tienen la ventaja de que soportan altas temperaturas y
no se desactivan facilmente por deposicion de coque. En este contexto, el objetivo de este
trabajo es evaluar el efecto del soporte y la funcion metalica en la hidrodesoxigenacién del
anisol. Para tal fin, se evaluaron diferentes materiales carbonosos (carbén activado y
nanotubos de carbono) y funciones metalicas (rutenio y paladio). Entre los descriptores de
la actividad catalitica se evaluaron: el diametro de particula, la dispersién, la cristalinidad y
el area superficial.
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2. Metodologia

2.1. Sintesis y caracterizacion: Los sistemas cataliticos que se estudiaron fueron
Pd/MWCNT, Pd/C y Ru/MWCNT. Estos catalizadores se obtuvieron mediante
impregnacién humeda incipiente de los soportes: carbon activado (C) y nanotubos de
carbon de pared multiple (MWCNT), los cuales fueron adquiridos comercialmente de
SouthWest NanoTechnologies Inc. (Norman, Oklahoma). Como precursores del Pd y Ru
se emplearon el nitrato de paladio hexahidratado (Pd(NO3),.6H-0) y el cloruro de rutenio
hexahidratado (RuCl;.6H,0), respectivamente. Después de la impregnacion, los
catalizadores se secaron a 100°C durante toda la noche y se calcinaron a 400°C por 2 h
en helio. Finalmente, los materiales fueron reducidos en hidrégeno a 200°C por 3 h. La
cantidad nominal de metal soportada fue del 2% (paladio o rutenio). La morfologia,
tamano de particula y dispersion de los catalizadores se caracterizaron por microscopia
electrénica de transmision (TEM). El area superficial (area BET) de los catalizadores fue
determinada por fisisorcion de nitrégeno. La estructura de los materiales se determiné por
difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman.

2.2. Actividad catalitica: La reaccion de hidrodesoxigenacion del anisol se llevé a cabo
en un reactor tipo batch de 30 mL. A este reactor se adicionaron 20 mL de decalina, 0.5
mL de anisol y 0.1 g de catalizador. Se empled una presién de 50 bar, temperatura de
220°C y tiempo de 6 h con una velocidad de agitacion de 600 rpm. Adicionalmente, se
llevaron a cabo experimentos a diferentes temperaturas de reaccion con el fin de evaluar
el efecto de esta variable en la hidrodesoxigenacion del anisol. Los productos de reaccion
fueron identificados en un cromatografo de gases (GC-MS QP2010 Plus Shimadzu)
equipado con una columna DB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.10 ym).

3. Resultados y Discusion

3.1. Caracterizaciéon: Los difractogramas y espectros Raman de los catalizadores
sintetizados se presentan en las Figuras 1y 2.
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Figura 1. Difractogramas de los catalizadores Figura 2. Espectro Raman de Pd/MWCNT,
de PA/IMWCNT, Ru/MWCNT y Pd/C. Ru/MWCNT y Pd/C.
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A diferencia de los demas difractogramas, en el difractograma del catalizador de
Ru/MWCNT solo se observan los picos caracteristicos de los nanotubos de carbono,
localizados a 25.8° y 43.6°[5,6]. No se detectaron fases de rutenio metalico u éxido RuO,,
debido a que las particulas metalicas se encuentran muy dispersas y poseen diametros
muy pequenos. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por microsocopia TEM,
los cuales se presentan en la Tabla 1. Se denota, que el soporte de carbén activado tiene
menor interaccion con el metal y por ende menor dispersion con respecto a los nanotubos
de carbono.Los resultados de area BET, muestran que aunque el catalizador de Pd/C
posee mayor area superficial, la mayor parte de las particulas metdlicas se encuentran
agregadas y depositadas en los microporos lo cual afecta la accesibilidad de las particulas
metalicas e interaccion con los reactivos (anisol).

Tabla 1. Area BET, tamafio de poro, dispersién y diametro promedio de las particulas metalicas.

Catalizador Area BET, AnlA; Dispersion Diametro de particula
m?/g (%) promedio (nm)
Pd/C 730 0.2 15 13.2
Pd/MWCNT 220 12 42 2.60
Ru/MWCNT 235 15 80 1.05

*A: area superficial microporos; A,: area superficial mesoporos.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman presentados en la Figura 2.
muestran que el catalizador de RuU/MWCNT presentd la mayor relacion Ip/lg, o que indica
que este material es mas amorfo y presenta mas defectos que los demas materiales
carbonosos [7], lo cual puede hacer que este material sea mas reactivo.

3.2. Actividad catalitica: Los resultados de actividad catalitica sobre los diferentes
sistemas cataliticos se presentan en la Figura 3. El efecto de la temperatura en la
reaccion, se observa en la Figura 4.
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Figura 3. Conversiéon vy rendimiento. Figura 4. Conversion y rendimiento. Reaccion

Reaccion HDO de anisol. T= 220°C, P=50 HDO de anisol. Catalizador Ru/MWCNT. T=
bar, t= 6 h. Solvente: decalina. Anisol: 3.5wt. 200°C y 220°C, P=50 bar, t= 6 h. Solvente:
%. decalina. Anisol: 3.5wt. %.
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Los resultados de actividad mostraron que el catalizador de Ru/MWCNT presento el
mayor rendimiento hacia el ciclohexano, que es el producto de hidrodesoxigenacion total
del anisol. Con los demas catalizadores se observa un mayor rendimiento hacia el
metoxiciclohexano que es el producto de hidrogenacién del anillo aromatico del anisol. El
cambio de la temperatura de reaccion (Fig. 4) como era de esperarse, tiene un efecto en
disminuir la barrera energética y por ende aumentar la velocidad de reaccién, de ahi que a
220°C se obtenga un mayor rendimiento hacia ciclohexano.

Conclusiones

Comparando el efecto del soporte se observa que el carbén activado aunque tiene una
alta area superficial, presenta una gran cantidad de microporos y una baja interacciéon con
la funcién metalica lo cual no favorece la reaccion de HDO del anisol. Ahora bien,
comparando el efecto del metal, se observa que el rutenio al ser un metal mas oxofilico
que el paladio, promueve en mayor proporcion las rutas de desoxigenacion y por lo tanto
se obtiene un mayor rendimiento hacia ciclohexano con este material.
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Resumen

En este trabajo se analiza en profundidad la velocidad global de adsorcion de diversos
contaminantes sobre materiales de carbon (telas de carbén, carbén activado granular y
pellets de carbdon activado). Las curvas de decaimiento de la concentracion son
interpretadas mediante modelos difusionales en 1D y 3D que toman en cuenta el
transporte externo de masa, la difusion intraparticular y la adsorciéon en un sitio activo.
Adicionalmente, los perfiles intraparticulares en cada uno de los materiales adsorbentes
se analizan de manera detallada. Los resultados que se obtuvieron reflejan que el
mecanismo de transporte de masa que gobierna la adsorcion de los diferentes
contaminantes depende drasticamente de la morfologia de los materiales y de su
capacidad de adsorcion, g, debido a que el gradiente de concentracién en la fase sélida
es la fuerza impulsora de la difusion superficial. Ademas, se encontré que para el caso de
los pellets de carbon, a tiempos cercanos al equilibrio se presenta la desorcion del
contaminante en los bordes de los pellets debido a que la concentracion en la fase sélida
es mayor a la concentracion de la fase fluida.

Introduccion

El disefio de sistemas de adsorcidon no solo requiere del conocimiento de la capacidad de
adsorcion y su variacion con las variables operacionales (pH, temperatura, fuerza iénica)
sino también requiere informacion sobre el tiempo en alcanzar el equilibrio y los
mecanismos de transporte de masa que gobiernan la difusiébn dentro de los poros del
adsorbente. En este sentido el transporte de masa de un soluto desde el seno de la
solucién hasta la superficie activa de un material adsorbente debe considerar los
siguientes pasos consecutivos: a) Transporte externo de masa, b) Difusion intraparticular
y ¢) adsorcion sobre un sitio activo. Asi mismo, la difusion intraparticular puede llevarse a
cabo por difusion en el volumen del poro o por difusion superficial. Finalmente, también se
considera que la particula del adsorbente es rigida e isotropica. A partir de estas
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consideraciones el modelo general de difusidén esta representado por el siguiente conjunto
de ecuaciones diferenciales:

dC
v e —msi, (CA ~Cpply, ) (1)
oC 0
8p7”’+ppngv-(DepVCAp+Dspqu) )
=0 C4=0 Cap=0 )
-n, . -(Dep chP|Bp_S +D, pqu) =k, (CA —Cpe |Bp_s ) 4)

Los parametros k; , Ds y D¢, corresponden al transporte externo, difusion superficial y
difusién en el volumen del poro. El modelo general se simplifica en el modelo de difusién
en el volumen del poro (MDVP) si Ds = 0 0 en el modelo de difusion superficial (MDS) si
Dep = 0. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es investigar en profundidad la velocidad
global de adsorcién de diversos contaminantes sobre materiales de carbono empleando
modelos difusionales. Adicionalmente, los flujos mésicos correspondientes a la difusion
superficial y a la difusion en el volumen del poro como funcién de la posicion, masa
adsorbida en el equilibrio y tiempo seran elucidados mediante simulaciones en 3D.

Materiales y métodos

En este trabajo se investigd la velocidad global de adsorcion de fenol, piridina,
pentaclorofenol (PCF), azul de metileno (MB), acido naftalensulfonico (NSA), paracetamol
y metronidazole sobre tela de carbén activado (TCA), carbon activado granular (CAG) y
pellets de carbén activado (PCA). Las propiedades texturales de los materiales de
carbono se presentan en la Tabla 1 donde es apreciable que los tres materiales de
carbono presentaron propiedades texturales bastante similares.

Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales de carbono.

SgeT A ds
Muestra P & pHpcc
m -
( g ) (cm3 g 1) (nm)
F400 919 0.54 2.35 | 0.55 9.24
Pellets 1096 0.53 2.2 0.49 8.5
TCA 988 0.482 1.95 | 0.486 -

Resultados y discusion

Los datos experimentales de las curvas de decaimiento de la concentracion de piridina y
fenol sobre TCA se presentan en la Figura 1a donde puede apreciarse que el equilibrio de
adsorcion se alcanza en los primeros 10 minutos de contacto, lo cual es un indicativo que
los fendmenos difusionales no estdn presentes para estas moléculas. Para corroborar
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esta hipétesis, los datos experimentales se interpretaron mediante las ecuaciones 1-4
considerando que los valores de Ds y Dep tienden a infinito, es decir que la etapa
controlante del proceso es el transporte externo de masa. La predicciéon del modelo
empleando el valor experimental de k. se ilustra también en la Figura 1a, donde es claro
gue el modelo interpreta claramente los datos experimentales, corroborando que la
adsorcion de piridina y fenol sobre tela de carbon activado es controlada por el transporte
externo de masa. En la Figura 1b se presenta las cinéticas de adsorcion de
pentaclorofenol, azul de metileno y acido naftalensulfonico sobre TCA, donde es evidente
gue, debido a que estas tres moléculas presentan tamafios moleculares mayores que el
fenol y piridina, los tiempos para alcanzar el equilibrio se incrementan considerablemente,
evidenciando que la difusién intraparticular juega un papel preponderante en la adsorcién
de moléculas de gran tamafio sobre TCA. En este sentido los datos experimentales se
interpretaron nuevamente con las ecuaciones 1-4 y se encontré una prediccion
satisfactoria, mas aun un analisis detallado revel6 que fenbmenos de restriccion estan
presentes en la difusién sobre TCA debido al tamafio de sus microporos. En la Figura 1c
se presenta la curva de decaimiento de la concentracion de metronidazole sobre carbén
activado granular, asi como, la direccion y magnitud de los fluxes intraparticulares
obtenidos a un tiempo corto. En esta figura es evidente que la direccion de los fluxes
converge hacia el centro de la particula como era de esperarse. Adicionalmente se
encontré que a tiempos cortos y cantidades adsorbidas menores a 200 mg/g, la difusion
sobre carbones activados estd controlada por la difusion superficial, mientras que a
tiempos largos y valores de q mayores a 200 mg/g, la difusion en el volumen del poro
juega un papel primordial. Finalmente, en la Figura 4d se presenta la evolucion de los
perfiles intraparticulares de paracetamol sobre pellets de carbén activado donde es
evidente el desarrollo de zonas de mayor concentracion a lo largo del tiempo. La
aplicacion del modelo matematico que incluye ambos mecanismos de difusion permitio
corroborar que el acetaminophen se difunde tanto por difusién en el volumen del poro
como por difusién superficial, y que la importancia de ambos mecanismos de difusion
depende de la masa adsorbida en el equilibrio y del tiempo de contacto. La difusién
superficial es favorecida en tiempos de contacto cortos debido a que los gradientes de
concentracion en la fase sélida son mas importantes que los gradientes de concentracion
en la fase fluida dentro de los poros.

Finalmente, se menciona que el uso de geometrias mas representativas del
material adsorbente durante la etapa de modelado, permiten establecer correctamente los
perfiles de concentracion y direccion de los fluxes masicos intraparticula. Los resultados
de la simulaciébn numérica en 2D indican que existen zonas acotadas internas en el pellet
donde gobierna la difusion superficial, como una especie de frente de avance. A tiempos
largos, el soluto entra principalmente desde la solucion a través de los bordes del pellet, e
incluso, existe desorcion de acetaminophen en el centro de las tapas del pellet debido al
gradiente inverso de concentracion que se forma entre el pellet y la solucién.
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Figura 1. Curvas de decaimiento de la concentracion en diversos sistemas adsorbato-adsorbente.
a) Piridina y fenol-TCA; b) MB-PCF-NSA-TCA; c) metronidazole-CAG y d) paracetamol-PCA.
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En este trabajo se realiz6é la sintesis de nanohibridos grafeno/poliamida-6 (Gr/PA6) a
partir de la polimerizacion in situ asistida por microondas de e—caprolactama, acido
aminocaproico y oxido de grafito (GO), con el objetivo de obtener nanomateriales con
propiedades eléctricas. La energia de microondas produce la reduccién y exfoliacion del
GO a grafeno reducido (Gr) seguido de la funcionalizacién y polimerizacién de
monodmeros sobre las laminas de grafeno. Las muestras fueron caracterizadas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM)
analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (XRD), analisis infrarrojo (FTIR) y
la conductividad eléctrica fue calculada a partir de la resistividad eléctrica. Los resultados
de los analisis SEM y TEM mostraron la obtencion de laminas de grafeno, mientras que
los andlisis de FTIR y XRD confirmaron la reduccion del 6xido de grafito a grafeno
reducido y la produccién de Poliamida-6. Los resultados de resistividad confirmaron la
produccién de nanomateriales con alta conductividad eléctrica.

Ademas, los resultados mostraron que la polimerizacién asistida por microondas se
proyecta como una nueva alternativa para la produccion de nuevos materiales, por ser un
proceso rapido y ademas, amigable para el ambiente para el desarrollo de materiales
conductores.

Introduccion

Los materiales poliméricos conductores se han convertido en uno de los temas de
investigacion de mayor interés cientifico e industrial, lo que ha desencadenado la
busqueda de nuevas alternativas efectivas para su sintesis. En la actualidad, el grafeno,
una red hexagonal de atomos de carbono, es una nanoparticula que ha adquirido mucho
interés debido a sus propiedades mecanicas, térmicas, Opticas asi como excelentes
propiedades eléctricas [1]. Como resultado de sus propiedades, la preparacién de
nanocompuestos poliméricos conteniendo grafeno tienden a ser investigados para
aplicaciones en celdas fotovoltaicas, sensores y materiales conductores [2-3].

En este estudio se investigd la produccion de nanohibridos basados en grafeno y Nylon-6
a partir del método de polimerizacion in situ asistida por microondas. El uso de energia de
microondas podria reducir y exfoliar el GO en laminas de grafeno reducido,
posteriormente la polimerizacién de monémeros sobre las laminas de grafeno, donde los
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grupos oxigenados en los bordes de las laminas podrian actuar como sitios activos para
dar inicio a la policondensacion obteniendo nanohibridos de grafeno y Nylon-6. El objetivo
es obtener nanomateriales con alta conductividad eléctrica, para su posible aplicacion en
sensores electroquimicos.

Materiales

Grafito en polvo (<45 um), acido sulfurico concentrado (H,SO,), nitrato de sodio (NaNOs;),
permanganato de potasio (KMnO,) y peroxido de hidrégeno (H.O.) marca JT Baker. Los
reactivos para la sintesis de Poliamida-6 y nanohibridos fueron acido-6-aminocaproéico y e-
caprolactama de Sigma Aldrich. Los solventes que se utilizaron fueron: alcohol etilico
(CH3-CH2-OH) con una pureza mayor a 90 % y grado reactivo. Ademas fue utilizado
acido férmico con pureza mayor a 90 %, grado reactivo de Sigma Aldrich y agua
desionizada, la cual se procesoé en el laboratorio de Materiales Avanzados de CIQA.

Métodos

Como primera etapa se realizé la sintesis de 6xido de grafito (GO). El GO fue sintetizado
a partir de la oxidacién de grafito en polvo, mediante el método de Hummers [4].
Posteriormente, se prepararon los nanocompuestos poliméricos poliamida-6/Grafeno
PAG/Gr a partir de la polimerizacion in-situ asistida por microondas de e—caprolactama,
acido-6-aminocaproico y GO a una concentracion de 1.0 % en peso. Las condiciones de
polimerizacion fueron realizadas en un reactor de microondas Anton Para a: 400 W de
potencia, temperatura de 250 °C y sistema de reaccidn cerrado a la atmésfera y tiempo de
reaccion de 30 min. La obtencion de nanohibridos, inicio con la separaciéon del grafeno
reducido (rGO) y el polimero (PA6) que no estaba unido quimicamente con las laminas de
grafeno reducido a partir de los nanocompuestos preparados mediante la polimerizacion
in situ asistida por microondas. Para la separacién, 5 g de los nanocompuestos (PA6/Gr)
purificados se disolvieron en 100 mL de &cido férmico con agitacion constante durante 8
h. Posteriormente, la solucién se sonificé en un bafio de ultrasonido durante 1 min y se
filtré a través de una membrana de policarbonato con tamafio de poro de 0.2 ym. Este
procedimiento de separacién se repitié 5 veces, hasta que en el filtrado no se exhibié mas
polimero precipitado en el matraz colector. Los nanchibridos que se obtienen en el ultimo
ciclo de filtracion se lavaron con una solucion de agua etanol (relacién 2:1) con la finalidad
de remover residuos de acido férmico. Finalmente los nanohibridos se secaron a una
temperatura de 80°C durante 12 h. Las muestras fueron caracterizadas mediante FTIR,
XRD, SEMy TEM.

Resultados y Discusién

El analisis mediante TEM permite analizar la morfologia de laminas de grafeno reducido
obtenidas en muestras de Gr y muestra del nanohibrido de Gr/PA6 1.0%.

En la Figura 1 A y B, se presentan las micrografias de GO reducido por microondas (Gr),
se observan laminas individuales con la presencia de pliegues y/o ondulaciones,
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generados por la presencia de defectos topoldgicos debido a la remocién de los grupos
funcionales oxigenados. En las Figura 1. C y D se presentan micrografias de TEM para el
nanohibrido de Gr/PA6 1.0%. En la Figura 1 C, se puede observar la presencia laminas
de grafeno individuales en los bordes, mientras que en la seccién central se puede
observar una tonalidad mas oscura, que podria ser atribuida a la presencia de varias
laminas de grafeno empalmadas que se encuentran unidas con polimero. Por otra parte,
la Figura 1 D, presenta una micrografia de laminas de grafeno reducido en el
nanohibrido.

1 pm 100 nm
——

Figura 1. Micrografias de TEM: (A y B) grafeno reducido por microondas (rGO) y (C y D) material
hibrido: rGO/PAG 1.0%.

Conductividad eléctrica de nanohibridos

La conductividad eléctrica del polimero puro (PA6) esta en el orden de 3 x 10"° S/cm,
asociado a un material aislante, mientras que para el GO es de 7.0 x 107 S/cm. En el
caso de los nanohibridos, la conductividad eléctrica incrementa considerablemente, los
nanohibridos de Gr/PA6 1.0% presentan una conductividad eléctrica de 1.4 x 10 S/cm.
Este aumento sustancial de la conductividad eléctrica esta asociada con una restauracion
parcial de la configuracién electrénica sp? del grafeno reducido y con ello se incrementa
su capacidad de conduccion eléctrica.

En este trabajo, se puede mencionar que la polimerizacién in situ asistida por microondas
se proyecta como una alternativa viable para la produccion y obtencion de nanohibridos
grafeno/Nylon-6 con buenas propiedades eléctricas.
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ion sodio

Introduccion

Las baterias lon-Li y lon-Na usadas actualmente, son sistemas eficientes para almacenar
energia con alta densidad gravimétrica y volumétrica, altos ciclos de vida y bajas tasas de
auto-descarga. Sin embargo para tener un uso mas amplio, como en vehiculos hibridos y
eléctricos, se requiere aumentar alrededor de 5 veces la densidad de energia de las
baterias actuales. Esto se puede lograr, mediante el aumento del voltaje de operacién, o
bien aumentando de la capacidad de los electrodos catddicos y anddicos. Los materiales
base carbono con distintas propiedades texturales han sido reconocidos como materiales
anodicos apropiados para aplicaciones de estas baterias debido a sus caracteristicas
intrinsecas como disponibilidad, estabilidad térmica, quimica y electroquimica, bajo costo
y buena reversibilidad en las reacciones de intercalacion y desintercalacion. Sin embargo,
este tipo de materiales tiene baja capacidad especifica, por lo que su uso esta limitado a
aplicaciones de baja potencia. Debido a esto, es necesario el desarrollo de materiales de
carbono con mayor capacidad para aplicaciones como almacenamiento de energia de la
red y para vehiculos eléctricos. Una de estas posibilidades es la preparacion de carbones
con porosidad controlada, donde la estructura particular del poro puede inducir cambios
substanciales en la capacidad de almacenamiento. Una forma econOmica de preparar
estos materiales es a partir de desechos orgéanicos, tales como las cascaras de frutas. De
acuerdo con datos de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO), anualmente se producen aproximadamente 38 millones de toneladas
de desechos de naranja y toronja a nivel mundial, las cuales son consideradas residuo y
debido a los grandes volimenes que representan tienen problemas para su disposicion
final, debido a la composiciébn quimica de estos residuos agroindustriales durante su
carbonizacion se obtiene la formacion de materiales conductores eléctricos con
estructuras meso y macro pororosas, los cuales pueden tener aplicaciones importantes en
el campo del almacenamiento de energia. El presente estudio pretende dar una
alternativa de solucidon para reducir y valorizar estos residuos preparando nuevos
materiales que puedan emplearse como electrodos alternativos para ser utilizados como
capacitores o en baterias de ion-sodio y/o ion-litio, de tal forma que se pueda obtener una
tecnologia de almacenamiento de energia de bajo costo y amigable con el ambiente.
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Materiales y métodos

Se prepararon carbones a partir de cascaras de toronja (Citrus x paradisi), para lo cual las
cascaras se lavaron con abundante agua destilada, se cortaron en pequefos trozos y se
secaron a 110 °C durante la noche. Posteriormente se introdujeron en un horno tubular y
se realizd el proceso de carbonizacion a 600 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C
min™ en una atmosfera de nitrégeno con un flujo de 100 cm® min™. Una vez concluida la
carbonizacion, la muestra fue lavada con abundante agua destilada, se sec6 a 110 °C y
se etiqueto como GPC. La funcionalizacion del material se realizd empleando un
tratamiento con &cido citrico, y posteriormente se realizé una modificacion con urea y
melanina. El tratamiento con &cido citrico se realizé para introducir en el material grupos
carboxilo que sirvieran de anclaje para los grupos amino, este consistié en colocar 15 g de
la muestra GPC en 300 mL de una solucion de acido citrico 0.6 M y se mantuvo en
agitacion durante 2 horas a 80 °C (1) después el material se lavé con abundante agua
destilada, se secé a 110 °C y se etiqueto como GPC-AC. El material funcionalizado con
urea se sintetiz6 empleando 5 g de la muestra GPC-AC los cuales se colocaron en un
matraz Erlenmeyer con agua destilada y se les afiadié 10 g de Urea, para llevar acabo la
impregnaciéon del material de forma similar a lo reportado por Huang & Teng, (2). La
muestra seca se llevo al horno y se realizé el mismo proceso de carbonizacion que la
muestra GPC. El material resultante se denomin6 como GPC-U. ElI material
funcionalizado empleando melamina se obtuvo de forma similar a la muestra GPC-U,
empleando 5 g de la muestra GPC-AC y 0.35 g de melanina etiquetandose como GPC-M.

Una vez sintetizados los materiales se realiz6 su caracterizacion fisico-quimica. Las
propiedades texturales se estudiaron mediante fisisorcion de Nitrégeno a -196°C y
porosimetria de intrusion de mercurio. Asi también, se realizé el andlisis elemental de la
muestras y se realizaron estudios de espectroscopia infrarroja y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Los estudios electroquimicos consistieron en ensamblar baterias lon-Li y lon-Na usando
laminas de Liy Na, respectivamente, como contraelectrodos, asi como electrolito organico
(a base de carbonatos) y la respectiva sal (LiPFs 0 NaPFg). Se realizaron pruebas de
carga/descarga a diferentes tasas acopladas con experimentos de espectroscopia de
impedancia electroquimica a diferentes estados de carga.

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos mediante andlisis elemental muestran carbones con alto
contenido en nitrégeno posterior a la funcionalizacién (GPC 1.71%, GPC-AC 1.38%, GPC-
U 2.33%, GPC-M 4.74%), mientras que los estudios por espectroscopia infrarroja (FTIR) y
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) mostraron que los grupos
amino han sido correctamente introducidos en la superficie del material.

Las propiedades texturales de los carbones se presenta en la Tabla 1, se puede observar
gue los carbones preparados a partir de cascara de toronja son esencialmente macro y
meso porosos con areas superficiales BET comprendidas entre 3.17 a 10.91 m? g™,
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dependiendo del tipo de modificacion quimica que se realizé durante su preparaciéon. La
distribucién de tamafio de poro se muestra en la Figura 1, se observa que la introduccién
de la melamina a la estructura del material estrecha la porosidad, desapareciendo casi por
completo la mesoporosidad del material debido a lo voluminosa que es la molécula. Una
caso interesante ocurre con el carbon funcionalizado con Urea, en el cual se observa un
incremento en la mesoporosidad del material, de forma similar a lo reportado por Huang
& Teng (2).

Tabla 1. Caracteristicas texturales de los carbones preparados a partir de cascaras de toronja.

Porosimetria de intrusion de mercurio

Sget Diametro medio Diametro Vol. Vol.
Muestra de poro medio de poro  mesoporos macroporos
(Volumen) (Area)
m°g* um um mLg* mLg™
GPC 10.91 23.25 0.032 0.048 0.677
GPC-AC 6.54 32.62 0.030 0.069 0.682
GPC-U 9.70 37.23 0.032 0.121 0.533
GPC-M 3.17 27.86 0.031 0.091 0.299

Una vez preparados los materiales de carbono hemos comenzado a probarlos en
sistemas de baterias ion-litio e ion-sodio. Al momento hemos realizado estudios con la
muestra GPC. La Fig. 2 muestra la capacidad especifica durante el primer y decimo ciclo
de carga/descarga, los resultados muestran una buena capacidad y una alta retencién. Se
espera que la modificacién quimica superficial posterior a la carbonizacion de la muestra
induzca un comportamiento capacitivo extra que proporcionard mayor capacidad vy
respuesta a altas tasas de descarga, de tal forma que se determinaran las propiedades de
almacenamiento de energia en funcion de la porosidad de los materiales y el tipo de
grupos funcionales insertados.
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Figura 1. Distribucion de tamafio de poro de los  Figura 2. Gréfico de voltaje contra capacidad
carbones preparados: O GPC, [0 GPC-AC, & especifica para la muestra GPC probada en
GPC-U, A GPC-M bateria ion sodio
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Palabras Clave: Polimero Conductor, Fulereno Cgo, Ferroceno.

Se sintetizd un composito a base de ferrocenilsilano y fulereno Cg (poli(ferrocenil)silano-
Cso) mediante activacion térmica. ElI composito present6 fracciones de sus componentes
gue no reaccionaron durante la sintesis, mismas que se distinguieron morfol6égicamente
del composito mediante analisis por SEM. Por analisis Raman, se comprob6 que los
precursores remanentes se mantuvieron integros durante la activacion.

Introduccion

El ferroceno (1) es uno de los compuestos organometalicos méas estudiados y el primero
de una gran familia de compuestos denominados metalocenos (Figura 1). El ferroceno
presenta una estructura tipo sandwich en donde dos anillos aromaticos ciclopentadienilo
(Cp) se encuentran dispuestos paralelamente con un &tomo de hierro(ll) entre ellos. El
ferroceno puede llevar a cabo reacciones de metalacibn en presencia de
tetrametiletilendiamina (TMEDA) y n-BuLi en exceso, obteniendo el derivado 1,1'-
dilitioferroceno (2) [1].
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Figura 1. Estructura del ferroceno y dilitioferroceno.

El compuesto 2 tiene la posibilidad de reaccionar posteriormente con otros compuestos
gue contengan elementos de grupos principales como el silicio (Si) dando origen a otra
familia de compuestos denominados ferrocenofanos (3), los cuales presentan una gran
tension angular debido al puente entre los anillos Cp [2]. Sin embargo, esta tension
angular les da a estos compuestos la capacidad de polimerizar por una via térmica, la
cual se presume que puede ocurrir a través de una ruptura homolitica del enlace Si-C,
generando radicales en los atomos de Siy C, y liberando de esta manera la tensién en los
anillos Cp para producir los poli(ferrocenilsilanos) 4 (Figura 2) [3].
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Figura 2. Polimerizacion por apertura de anillo, mediante activacion térmica a través de un
mecanismo via radicales libres.

Los PFS (4) generados por esta ruta tienen moderadas propiedades conductoras, gracias
a su capacidad de donar electrones [4]. Adicionalmente, se ha reportado que la
funcionalizacién de polimeros de ferrocenilsilano con fulereno Cgo mejora las propiedades
conductoras del polimero resultante, gracias a la capacidad donadora del polimero y
aceptora del fulereno. Un ejemplo de ello fue reportado por Manners y colaboradores en
2005, quienes prepararon el composito mediante una mezcla fisica, para emplear el
material resultante como un fotodiodo [5]. En otro reporte, Manners y colaboradores en
2008, sintetizaron un copolimero de ferrocenilsilano con distintos sustituyentes en el
atomo de Si, y en donde el fulereno Cgy se enlazé a la cadena polimérica mediante un
enlace covalente entre un grupo azida terminal y el fulereno, este compuesto gener6 una
fotocorriente de baja intensidad [6].

Materiales y métodos

Sintesis del poli(ferrocenil)silano (4). Para la sintesis del polimero, el ferrocenilsilano (3)
(R = Ph) se coloc6 en un sistema al vacio a una temperatura de 230 °C. Una vez que la
reaccion se da por terminada, el PFS se extrae en THF y se precipita en hexano.

Sintesis de compositos poli(ferrocenil)silano-Cg,. La sintesis de los compositos con
fulereno Cg se realizé6 mezclando fisicamente 1%, 3%, 5%, 7% y 9% mol de fulereno Cgq
respecto al compuesto 3, después la mezcla se colocé en un sistema al vacio a 230 °C
durante 2 h. Una vez finalizada la reaccion se realizé una extraccion con THF obteniendo
una fraccién soluble y una fraccion insoluble. Siendo la fraccién soluble el PFS sin
funcionalizar; mientras que la fracciéon insoluble presumiblemente corresponde a los
compositos PFS-Cg. Finalmente, los productos resultantes son tratados con CS, para
extraer el fulereno Cg que no reacciond.

Resultados y discusion

La formaciéon del composito de poli(ferrocenil)silano-Ceo fue confirmada mediante
espectroscopia Raman y microscopia de barrido electronico (SEM, por sus siglas en
inglés). En la figura 3A, se presentan los espectros Raman del composito y se comparan
con los del fulereno Cg Yy el PFS puros. El espectro Raman del composito a base de
ferrocenilsilano y fulereno Cg presentd las bandas caracteristicas del segundo
previamente reportadas [7] y las correspondientes al polimero. El espectro del composito
present6 una banda ancha a 1500 cm™ que indica un traslape de las bandas del fulereno
Ceo Y del polimero. Esto indica que los precursores del composito mantuvieron su
integridad molecular durante la activacion térmica. Las micrografias de las figuras 3B y 3C
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muestran la morfologia del composito poli(ferrocenil)silano-Cgo. En la figura 3B se aprecian
zonas que corresponden a una fraccion del fulereno y otra a la del polimero sin
reaccionar, puesto que por un lado se distingue la forma cristalina del fulereno, y por otra,
la zona amorfa que se asocia a la del polimero. Adicionalmente, en otra micrografia del
material obtenido se aprecia una morfologia que difiere de los precursores, y cuya
ampliacién se muestra en la figura 3C, misma que puede asociarse con el composito.
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Figura 3. Espectroscopia Raman y micrografias SEM del composito PFS-Cg.

Los resultados muestran una incorporacion del fulereno Cgo en el polimero organometalico
manteniendo fracciones de los precursores que no reaccionaron. Cabe sefalar que la
integridad de los precursores se mantuvo, lo que permite proponer que la activacion
térmica resultdé efectiva para integrar a los componentes en el composito lo cual no se
habia reportado previamente, sin embargo, es necesario buscar un método mas efectivo
para mantener una mezcla homogénea durante la reaccion térmica con el fin de propiciar
gue los precursores reaccionen integramente. Adicionalmente, se abre la posibilidad de
gue con este método se obtengan materiales que puedan usarse como fotodiodos.
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Resumen

En el presente trabajo se describe la fabricacién de diversos nanocompuestos via
mezclado en fundido de una matriz de polipropileno (PP) con diversas nanoparticulas de
carbono (CNPs), entre ellas: nanofibras de carbono (CNFs), plaquetas de grafeno (GPs) y
mezclas de estas CNFs:GPs en relaciones 9:1, 8:2 y 7:3, las cuales, se afadieron a la
matriz en dos concentraciones, 1y 5 % wt. Las CNPs fueron modificadas superficialmente
por un plasma de propileno, buscando la mayor dispersion de las CNPs en la matriz
polimérica, y asi, un aumento en las propiedades del nanocompuesto. Se estudio la
dispersion de las CNPs en la matriz de PP mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), la morfologia del nanocompuesto por WAXS y DSC, y las propiedades eléctricas
comparando la resistividad presentada por cada nanocompuesto. Se logré observar una
mayor dispersion de las CNPs cuando estas se afiadian con modificacién superficial.
Ademas, se identificaron uno ligeros cambios en el grado de cristalinidad y propiedades
térmicas del sistema. Sin embargo, no se identificaron cambios en la estructura cristalina
del PP después de afadir las CNPs. Por ultimo, las CNFs fueron las CNPs que
presentaron una menor resistividad eléctrica, bajando hasta 4 6rdenes de magnitud este
valor, en comparacion a la matriz de PP.

Introduccion

Recientemente, se ha invertido en el desarrollo de nuevos compuestos a base de
polimeros y refuerzos de tamafio nanométrico, con la intencion de modificar el
comportamiento del material huésped (matriz polimérica). Para el reforzamiento de
polimeros, las nanoparticulas de carbono (CNPs) resultan de particular interés debido a
diversas consideraciones'. No obstante, representa un gran reto lograr un beneficio real
en las propiedades a bajas concentraciones de CNPs, debido a la baja dispersion y
distribucién que estas alcanzan en la matriz polimérica, siendo bien conocido, que dichos
factores son de orden prioritario en la formacion de este tipo de nanocompuestos®. Con el
objetivo de lograr una mejor dispersion y distribucién de las CNPs en la matriz, diversos
trabajos han realizado una modificacién superficial de las CNPs, reportando mayores
beneficios en las propiedades de los nanocompuestos en comparacion a aquellos
fabricados con CNPs sin tratamiento alguno®. Bajo este contexto, en el presente trabajo
se reforzé una matriz de PP con CNPs (CNFs, GPs, y mezclas de estas CNFs:GPs en
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relacion 9:1, 8:2 y 7:3, con una concentracion de 1 o 5 % wt.), con y sin modificacion por
plasma de propileno, mediante mezclado en fundido. Esto con el fin de estudiar la
dispersién alcanzada en el sistema, asi como los cambios generados por las CNPs en la
estructura de la matriz de PP y como estos cambios, influyen en las propiedades del
nanocompuesto.

Materiales y Métodos

Las CNFs fueron suministradas por Pyrograf Products, Inc. y cuentan con un diametro
promedio de 100 nm. Por su parte las GPs fueron proporcionadas por Cheap Tubes, con
un espesor de 1-3 um. El mondmero utilizado para la modificacion de las CNPs, propileno,
fue suministrado por SigmaAldrich. La matriz polimérica de PP (Formolene® 6501A), fue
suministrada por Formosa Plastics. Para la modificacion superficial mediante
polimerizacion por plasma de propileno se utilizé un sistema como el descrito por Neira-
Velazquez et al.*. Las condiciones del tratamiento de plasma fueron 60 W durante 60 min.
Las CNPs que cuentan con este tratamiento, se mencionaran en el documento con una
“IM]” (refiriéndose a la modificacion superficial) al final del nombre del nanocompuesto.
Para la sintesis del nanocompuesto, se utiliz6 un sistema de mezclado en fundido. El
sistema empleado consta de una camara de mezclado Brabender Plasticorder y las
condiciones a las que se llevaron a cabo las mezclas fueron; temperatura de 200°C,
velocidad de rotores de 60 rpm y un tiempo de mezclado de 10 min.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra las imagenes SEM del nanocompuesto reforzado por la combinacién
CNFs:GPs en relacién 7:3 con/sin modificacion por plasma de propileno. Del analisis se
concluyé que el uso de combinaciones de CNPs fomenta una mayor dispersion en la
matriz polimérica, la cual no solo se observa en la ausencia de aglomerados, sino que
también en la cantidad de defectos en la superficie después de la fractura. Ademas, la
modificacion superficial no solo colabora en la dispersion y distribucion de las CNPs, sino
gue también promueve la interaccion entre estas y la matriz, siendo evidenciado en la
exposicion que presentan las CNPs después de la fractura. Finalmente, se observa que
las CNFs, mantienen contacto con las GPs, fabricando puentes entre estas, generando
una red tridimensional, a la cual, diversos autores atribuyen el aumento en las
propiedades de los nanocompuestos.

cloA E 50KV X2,000 10pm 3 6.0m skl 5.0kY | %2000 10um WD 6.0mm

Figura 1. Imagenes obtenidas por SEM de los nanocompuestos reforzados con una combinacion
de CNFs:GPs, en relacion 7:3: a) sin tratamiento y b) con tratamiento de plasma de propileno
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Los valores de: entalpia de fusion (AHm), grado de cristalinidad (Xc), temperaturas pico
de fusion (Tm) y cristalizacion (Tc), para estos mismos nanocompuestos, se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1. Cambio entalpico del segundo calentamiento (AHm), porciento de cristalinidad,
temperaturas de fusién (Tm) y temperaturas pico de cristalizacion (Tc¢) para los hanocompuestos
PP/CNPs a una concentracion del 5% wt.

Matriz/CNPs AHm Xc (%) Tm (°C) Tc (°C)
PP/ - 85.3 41.2 167.2 124.8

PP/ CNFs 77.8 37.6 167.5 125.7
PP/ CNFs [M] 85.7 41.4 167.1 125.3
PP/ 7:3 70.8 34.2 168.4 125.8
PP/ 7:3 [M] 79.5 38.4 167.5 125.3
PP/ GPs 83.5 40.3 168.3 127.3
PP/ GPs [M] 83.5 40.3 167.4 126.6

La morfologia de los nanocompuestos también se estudié por difraccion de rayos X. Los
difractogramas se muestran en la Figura 2. Se puede observar que en ambas Figuras (5a
y 5b) los patrones de difracciéon del PP puro, 26: 13.9°, 16.7°, 18.3°, 21.6° y 25°,
correspondientes a los planos (110), (040), (130), (111) y (060) de la fase a°, y el patrén
26: 21.2°, propio de la fase B° se mantienen con las mismas intensidades inclusive
después de agregar las CNPs. Los puntos criticos (en orden de prioridad) para obtener la
menor resistividad en el presente sistema son: i) la dispersion adecuada de las CNPs, en
caso de buscar fomentarla, es necesario considerar el método de sintesis del
nanocompuesto, el uso de mezclas de CNPs, asi como la interaccion de las CNPs con la
matriz, es decir, una modificacion adecuada en caso de realizarse; ii) la
exfoliacion/desaglomerado de las CNPs, buscando una mayor area superficial para la
interaccion con la matriz; iii) la relacion de aspecto de las CNPs utilizadas, en caso de
utilizar mezclas, buscar que estas sean las adecuadas para fomentar un modelo de
conductividad en tres dimensiones y iv) la conductividad eléctrica presentada por los
materiales de manera individual. Dichos puntos, concuerdan con los mencionados por
algunos autores’.
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Figura 2. Difractogramas de nanocompuestos: a) reforzados por CNFs y b) reforzados por GPs.
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Tabla2. Resistividad eléctrica presentada por los diversos nanocompuestos (Ohms-cm).

Sin tratamiento por plasma de Tratadas por plasma
propileno de propileno
P(')\I’:SK)'E if’eeno CNPs 1% 5% 1% 5%

6x10™ CNFs 1x10™ - 1x10% 1x10"
9:1 3x10" - 1x10" 2x10"

8:2 - - 2x10" 6x10"

7:3 - - 3x10" 4x10"

GPs 5x10™ 3x10™ 5x 10" 2x10"
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Resumen

En el presente trabajo se muestra los resultados de la obtencion de nanoparticulas
anfifilicas de copolimero en bloques (PAN/PMMA-b-PAMA) desarrolladas por el proceso
de auto-ensamblaje inducido por polimerizacién (PISA), que fueron aplicadas como
agente porégeno en el proceso de activacion para obtener CA a partir de la cascara de
nuez pecan. Las nanoparticulas de morfologia tipo nacleo coraza con un diametro de 23
nm vy relacion (AN:MMA) 80:20 fueron preparadas mediante la técnica RAFT vy
posteriormente fueron utilizadas para impregnar el polvo de cascara de nuez. El material
(cascara de nuez impregado de nanoparticulas de latex) fue activado a 700°C. Una vez
obtenido, el material fue caracterizado mediante técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET) y
microscopio electronico de barrido (SEM). Los resultados mostraron un aumento del area
superficial de 105 veces del CA con respecto al area superficial de la cascara sin
tratamiento con nano particulas.

Palabras clave: porégeno polimérico, nanoparticulas anfifilicas, carbon activado.

Introduccion

Entre los materiales porosos el carbon activado (CA) es el mas utilizado. EI CA es un
material versatil al poder obtenerse de diversas fuentes tanto minerales como vegetales
ademas puede ser regenerado después de haber sido agotado. Por su capacidad de
adsorcion el CA es usado en una amplia gama de purificacion de gases y liquidos.
Durante la fabricacién de CA se produce la eliminacién gradual de &tomos de carbono de
las zonas mas extensas o desordenadas, actia aumentando y/o creando mayor nimero
de poros.

El proceso de activacién del CA puede ser fisico utilizando vapor de agua, CO,, entre
otros y quimica utilizando como agente pordgeno el acido fosférico (HsPOa4), también son
utilizados el cloruro de zinc (ZnClz2) y &cido sulfarico (H2SOa4) y otros quimicos tales como:
carbonato de sodio (Na=COs), hidréxido de sodio (NaOH) y potasio (KOH), etc.

Es bien sabido que las estructuras porosas que se encuentran en la naturaleza (ej.
Madera) pueden formar CA debido a la presencia de un precursor organico
macromolecular que es el complejo celulosa - lignina, uno los principales constituyentes
de la materia prima de CA de origen vegetal ®. Por lo que, los polimeros anfifilos (en
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forma de nanoparticulas en latex) al ser estructuras macromoleculares complejas podrian
utilizarse para remplazar a los pordégenos naturales. Utilizando técnicas de
polimerizacién controlada como RAFT es posible obtener polimeros funcionales con peso
molecular predeterminado, estrecha distribucién de pesos moleculares y sobre todo
arquitecturas controladas que pudieran servir como agentes pordgenos sintéticos.

Metodologia

Sintesis de nanoparticulas anfifilicas de PAN/PMMA-b-PAMA por técnica de PISA
(polymerization-induced self-assembly) utilizando el macroagente PAMA-CTPPA.

La polimerizacion del macroagente PAMA se realiz6 en solucién acuosa utilizando CTPPA
como agente RAFT y ACVA como iniciador a una concentracién de 30% en sdélidos.
Posteriormente se usd el macroagente para la obtencion de las nanoparticulas de
PAN/PMMA-b-PAMA mediante PISA en un proceso bach ab initio.

Diferentes series de experimentos fueron realizados considerando una relacion molar de
[AN]: [MMA] de: 20:80, 40:60, 50:50, 60:40 y 80:20. Y un grado de polimerizacion relacion
mondmero/macroagente RAFT de 500 unidades. Los polimeros anfifilos obtenidos fueron
caracterizados mediante las técnicas de GPC, dispersion de luz y SEM.

Activacion de Polvo de Céascara de Nuez con nanoparticulas de (PAN/PMMA-b-
PAMA)

Cabe resaltar que antes del tratamiento de carbonizacion, la cdscara de nuez fue
previamente sometida a molienda y secado, esto Ultimo para la eliminacion de humedad.
El proceso de carbonizacion se llevé a 500°C en atmosfera inerte. La muestra
carbonizada se impregn6 con el latex con nanoparticulas utilizando el copolimero de
menor tamafio. Después de la impregnacién se llevd a cabo la activacion de la mezcla a
700°C en atmoésfera inerte. EI CA fue caracterizado por fisisorcion mediante la técnica
BET y microscopia SEM.

Resultados y Discusion

El macroagente PAMA (M,=8700 y D=1.2) fue llevado a cabo por polimerizacién RAFT a
70°C y una conversion de 98% mondémero.

La sintesis de los copolimeros en bloque autoensamblados fue desarrollado mediante la
estrategia PISA en agua el cual se refiere a una extensién de cadena del macroagente
hidrofilo PAMA usando AN y MMA como monomeros hidréfobos. Diversas series de latex
fueron sintetizados usando diferentes relaciones molares entre AN y MMA, variando
desde 80-20 hasta 20-80. En la Fig. la se observa un desplazamiento de los
cromatogramas de GPC hacia alto peso molecular en cada extension con respecto al
macroagente. Lo que indica la incorporacion de las cadenas hidréfobas al PAMA para
formar los copolimeros anfiflos de PAN/PMMA-b-PAMA. Estas especies se auto
ensamblan formando particulas nanometricas con un nucleo hidréfobo (PAN/PMMA) vy
una coraza hidréfila (PAMA), como se puede observar en la Fig. 1b.
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Fig. 1. a) Cromatograma de la evolucion del M,, con respecto al Macroagente y la extension de
cadena. b) morfologia de las particulas con nicleo hidr6fobo de PAN/PMMA y coraza hidréfila de
PAMA.

El menor didametro de particula obtenido fue de 23 nm correspondiendo a la relacion
[AN:MMA] 80:20 y ese latex fue utilizado para impregnar la cascara de nuez.

La determinacion del area superficial del CA obtenido demostr6 un aumento de 105 veces
mayor en la cascara impregnada con las nanoparticulas como agente porégeno con
respecto al area superficial de la cascara sin impregnar; este efecto también se observo
en las micrografias de SEM (Fig. 2) En comparacion la cascara que fue activada con
vapor de agua tuvo un aumento de 38 veces a la cascara natural. Con estos datos se
demuestra que las nanoparticulas de copolimero PAN/PMMA-b-PAMA sirven como
agente pordégeno en la activacion de cascara de nuez.

0

T

CIQA LEI 50kv X500 I[lpm_ WD 4.2mm
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Fig. 2 a) Superficie de la cascara de nuez natural, b) nanoparticulas impregnadas sobre la
superficie de la cascara de nuez, c) y d) Superficie del CA utilizando las nanoparticulas como
agente pordgeno.
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Palabras Clave: Nanotubos de carbono, hierro, nitrégeno.
Introduccién.

El tratamiento térmico de nanoestructuras de carbono es una herramienta basica para
purificar (eliminacién de carbono amorfo y nanoparticulas cataliticas metalicas) [1-6],
grafitizacion [5,7-10] y/o la oxidacion [1,11]. En algunos casos se ha utilizado para el
estudio de las dimensiones, morfologia, quiralidad o naturaleza semiconductora de los
nanotubos de carbono de pared simple [12] y de los multicapa [13]. El tratamiento térmico
también se ha utilizado como una ruta de introduccién de defectos, como el dopaje con
nitrégeno [14]. En este trabajo se presenta el analisis morfologico, estructural y fisico-
guimico del material compuesto por nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno (CNXx)
y hierro sometidos a tratamiento térmico a temperaturas modeladas y tiempos largos de
calentamiento.

Materiales y métodos.

Los nanotubos de carbono CN, se sometieron a tiempos largos de tratamiento térmico (de
1 a 552 h) a una temperatura de 330 °C. Dichos nanotubos de carbono se sintetizaron
mediante el método de deposicion de vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés de
Chemical Vapor Deposition). Para la caracterizacion morfologica se utilizé microscopia
electronica de barrido y de transmision en JEOL JSM-7800F, FESEM y en TECNAI,
HRTEM, para el andlisis cristalografico y estructural se utiliz6 un difractbmetro BRUKER
RX Advance y DXR Raman Microscope de Thermo Scientific, y el analisis fisico-quimico
se realizé en un TGA 4000 de Perkin Elmer, y en XPS 5000 PHI Versa Probe.

Resultados y discusién.

La Figura 1 muestra micrografias de (a) FESEM y (b) HRTEM de la morfologia
representativa de la muestra calentada a 330 °C durante 21 h. Como puede notarse, los
nanotubos de carbono muestran huecos en diferentes sitios de su estructura, las cuales
fueron causadas por las nanoparticulas de hierro, ver la Figura la. Las particulas de
hierro corresponden al residuo del catalizador usado en la sintesis. Después de las 21 h,
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esta morfologia prevalece, sin embargo las propiedades del compdsito variaron
significativamente. El andlisis cristalografico y estructural demostr6 una mejora en la
grafitizacién de las paredes de los CNx y la formacién de hematita en las nanoparticulas
metalicas para tiempos largos de tratamiento térmico. El estudio Fisico-quimico del
material mediante XPS permitié confirmar la formacion de hematita en la muestra, asi
como a determinar la evolucién del tipo de dopaje con nitrdgeno en los nanotubos de
carbono. La Figura 2 muestra el tipo de dopaje presente en las muestras tratadas
térmicamente en funcion del tiempo de exposicion a 330 °C.

Conclusiones.

En general el tratamiento térmico a temperatura moderada, durante tiempos prolongados
permiti6 modificar la morfologia de los nanotubos de carbono multicapa dopados con
nitrégeno, utilizando las nanoparticulas de hierro catalizadoras. La formacion de huecos
en las paredes permite incrementar de manera sustancial el area superficial de la
muestra, propiedad importante para aplicaciones futuras en remediacion ambiental. Por
otra parte, el control en el tipo de dopaje en funcién del tiempo de exposicién a bajas
temperaturas de tratamiento térmico en aire permitié tener una superficie con reactividad
controlada.

'\

Figura 1. Micrografias de (a) Barrido Electronico y de (63\ Transmisién de Electrones de los CNXx
sometidos a tratamiento térmico a 330 °C durante 21 h. Los CNx presentan huecos en su
estructura debido a la incrustacion de las nanoparticulas metalicas.
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Figura 2. (a) Analisis del porcentaje de las funcionalidades Cls, Ols and N1s en términos de
tiempo de tratamiento térmico. (b) Representacién esquematica del tipo de dopaje con nitrégeno.
(c) Estudio de la posicién de las energias y porcentaje de los tipos de dopaje como funcion del

tiempo de tratamiento térmico.
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Resumen

El presente trabajo muestra el estudio de la activacion del papel de carbono (Toray),
mediante tratamiento quimico (reflujo) o bien electroactivacion 4cida; estos tratamientos
se llevan a cabo en funcion del tiempo. El estudio se complementa con microscopia de
electronica de barrido (SEM) para describir la morfologia del material antes y después del
tratamiento. La caracterizacién electroquimica fue realizada mediante voltamperometria
ciclica a diferentes velocidades de barrido, se considerando los sistemas electroliticos:
10mM Ks[Fe(CN)s>] /AM KCl y 4M H,SO, Los resultados muestran que la
electroactivacién acida afecta de manera importante al material de electrodo, se vuelve
mas activo que aquel material sometido a tratamiento quimico. En contraste en este
ultimo caso, las respuestas electroguimicas se ven influenciadas por una acumulacion de
carga que predomina (comportamiento capacitivo), y no permite definir bien los procesos
de transferencia de carga. Es importante mencionar que estos materiales se utilizan en
celdas de flujo, por esta razon, la contribucion capacitiva no es deseable. Este estudio
permite establecer las mejores condiciones de activacion del papel carbén, tanto quimico
como electroguimico; asegurando un mejor desempefio de estos materiales en baterias
de flujo.

Introduccioén

Entre los sistemas de almacenamiento, las Baterias de Flujo Redox (BFR) son una
tecnologia prometedora de mediana y gran escala (densidad energética de 10-50 W h/kg)
[1]. Las BFR son dispositivos que utilizan la oxidacién y reduccién de dos especies redox
solubles, las especies almacenadoras de carga encuentran disueltas en electrolito
dispuestos en de depdsitos separados (figura 1) [2]. En estos dispositivos los electrodos
son de gran importancia ya que pueden determinan el desempefio de las baterias
(cinética de reaccion). Los materiales de carbono son los mas utilizados debido a que se
consideran inertes y econémicos, sin embargo estos pueden presentar fendbmenos de
pérdidas por activacién y polarizacién por concentracion [3].

Con la finalidad de incrementar la eficiencia y densidad de potencia en las BFR los
materiales de carbono son sometidos a tratamientos previos a su uso, con los cuales se
generan grupos funcionales 6xigenados en la superficie, lo que se cree aumenta la
cantidad de sitios activos o actividad. Existen diferentes tipos de tratamientos: quimicos,
electroquimicos, térmicos y activacion por radiacion. El método cominmente usado es el
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qguimico mediante reflujo &cido, este tratamiento ofrece una serie de ventajas, por ejemplo
se trabaja a bajas temperaturas durante breves tiempos y se activa toda la superficie [4].
Sin embargo, no existe un criterio unificado tanto de los métodos de activacion como los
efectos sobre la respuesta electroquimica de los electrodos y la cinética asociada. En este
trabajo se presenta un estudio donde se comparan el tratamiento de activacion de papel
de carbono “Toray” mediante reflujo quimico vs. Electroactivacion en medio &cido en
funcion del tiempo del tratamiento.

o'/ vor ¥ o :g-: ’
.
i
<

Figura 1. Celda de flujo, tomada de [3]
Metodologia experimental
Tratamiento del papel Toray

El papel de carbono (4 x 1.5 cm) (Fuel Cell Store, Toray Paper 030 - 40 x 40) fue
sometido a) reflujo en una soluciéon mixta de 1M H,SO,: 1M HNO; (3:1) a 80°C durante
tiempos de 2, 4 y 6, horas y b) La electroactivacion se realizo mediante barridos de
potencial aplicando diferentes ciclos en 4M H,SO,. En ambos casos de activacion,
después de los tratamientos, el papel de carbono se enjuago con abundante agua
desionizada para eliminar residuos de los acidos.

Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizo en una celda de tres electrodos: un electrodo
de calomel saturado (SCE) como referencia y una malla de platino como contraelectrodo.
El papel de carbono como electrodo de trabajo con 1cm? de area expuesta. Mediante
voltamperometria ciclica se evalué la actividad siguiendo la respuesta de sistemas de
prueba: una solucion electrolitica de 10mM Ks[Fe(CN)*] /1M KCl y 4M H,SO.,.

Resultados y Discusioén

La Figura 2 muestra la voltamperométria ciclica de electrodos de papel Toray con
diferentes tiempos de tratamiento por reflujo (indicados en la figura), la respuesta fue
obtenida en el sistema 0.01M K3[Fe[CN]s*] / 1M KCI, a una velocidad de barrido de
10mV/s. Se observa para el material sin tratamiento la poca definicién de la respuesta
tipica del ferricianuro (comparar con electrodo de CG, glassy carbon, ver figura) ademas
de las bajas corrientes. Para los materiales con tratamiento se muestra un marcado
incremento de corriente, se definen ligeramente los procesos reduccion/oxidacion de la
especie de ferricianuro, ademas de una importante contribucion capacitiva de corriente.
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Estas respuestas indican que el proceso redox no es favorecido cuando el papel Toray es
sometido a tratamiento por reflujo en diferentes tiempos.
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Figura 2. Voltamperométria ciclica de electrodos de papel Toray con diferentes tiempos de
tratamiento. La respuesta corresponde al sistema 0.01M Ks[Fe[CN]s*]/ 1M KCI, a una velocidad de
barrido de 10mV/s.

La Figura 3, muestra la respuesta de voltamperométria ciclica de electrodos de papel
Toray electroactivados mediante ciclos de barrido, la respuesta corresponde al sistema
0.01M K3[Fe[CN]s*] / 1M KCI, a una velocidad de barrido de 10mV/s. Se observan los
tipicos procesos redox de la especie de ferricianuro muy bien definidos (similares a los
obtenidos con electrodo de CG, ver figura). Estas respuestas indican que el proceso redox
es favorecido cuando el papel Toray es sometido a esta activacion. Por otra parte se hace
notar que la figura 3b muestra la evolucién de la respuesta durante el ciclado en la etapa
de electroactivacion. Se definen tres procesos relacionados con especies
oxidadas/reducidas promovidas por las condiciones del barrido; estas especies son
grupos oxigenados formados en la superficie del electrodo.
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Figura 3. Respuesta de voltamperométria ciclica de electrodos de papel Toray electroactivados
mediante ciclos de barrido, la respuesta corresponde al sistema 0.01M Kz[Fe[CN]¢*] / 1M KCI, a
una velocidad de barrido de 10mV/s.

Conclusién
El estudio de la activacion electroquimica en papel carbono mostré mejores resultados
comparado con el tratamiento quimico por reflujo acido. Se demostré que esta técnica

disminuye las respuestas capacitivas. El trabajo completo considera evaluaciéon en una
celda de flujo utilizando los materiales activados.
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microondas.

Este trabajo muestra novedosos métodos de sintesis basados en procesos asistidos por
plasma de microondas a presion atmosférica para la obtencibn de materiales
nanoporosos basados en estructuras 3D de grafeno. Estos materiales combinan las
extraordinarias propiedades de las laminas conductoras del grafeno con el desarrollo de
una estructura nanoporosa, haciendo de ellos excelentes materiales para su aplicacion en
diversos campos como almacenamiento de energia, procesos fotoasistidos, catalisis y
procesos de adsorcion, entre otros.

Introduccién

En los dltimos afos, el grafeno y sus derivados han sido objeto de numerosas
investigaciones debido a sus buenas propiedades quimicas, electroquimicas y fisicas que
los convierten en materiales muy versatiles y adecuados para un gran nimero de
aplicaciones. Entre sus propiedades destaca su elevada area superficial, transparencia
Optica, elevada conductividad térmica y eléctrica asi como una alta resistencia mecénica;
ademas el grafeno presenta una distancia nula entre las bandas de valencia y la de
conduccién pudiendo ser considerado como semiconductor o metal [1,2].

El grafeno puede ser sintetizado empleando diversos métodos como deposiciéon quimica
de vapor (CVD), sintesis quimica a partir de grafito o bien por exfoliado de grafito, entre
las mas utilizadas. Sin embargo, estas técnicas permiten la obtencién de laminas de
grafeno en 2 dimensiones (grafeno 2D) cuya estructura limita el uso de este material en
ciertas aplicaciones energéticas ya que presenta una muy baja capacidad de adsorcién
asi como baja capacitancia y tendencia a aglomerarse en presencia de disolventes. Por
ello, en los Ultimos afios numerosas investigaciones se han basado en la busqueda de
métodos que permitan modificar la superficie del grafeno para obtener estructuras en 3
dimensiones (grafeno 3D), lo que permite ampliar el uso de este material en diversos
campos [3,4].

El objetivo de este trabajo esta centrado en la sintesis de materiales de carbono basados
en estructuras 3D de grafeno, combinando diversos métodos de sintesis para la
preparacion de las laminas de grafeno (via termoquimica, procesos fotoquimicos vy
asistidos por plasma de microondas) que seran posteriormente funcionalizados vy
utilizados como pilares en procesos de autoensamblaje para la creacién de una estructura
nanoporosa tridimensional.
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Materiales y métodos

Para la obtencién de los materiales 3D basados en estructuras de grafeno, se ha
trabajado por un lado en la sintesis de laminas de grafeno multicapa a partir de varios
precursores y varios procedimientos (via termoquimica, procesos fotoquimicos y asistidos
por plasma de microondas), con objeto de comparar el efecto de las caracteristicas del
material tipo-grafeno en el desarrollo de la porosidad mediante empleando espaciadores
orgénicos. Asimismo, se han utilizado tratamientos termoquimicos y reacciones sol-gel
con mezclas de precursores no grafiticos (i.e. polimeros, biomasa) y estructuras de
grafeno para la preparacion de materiales con elevada porosidad. Se ha llevado a cabo
una caracterizacion exhaustiva de los materiales obtenidos utilizando diversas técnicas
entre las que se destacan SEM, TEM, Raman, XPS, TGA, asi como adsorcién/desorcion
de gases para la evaluacion de la porosidad.

Resultados y discusidn

Nuevos métodos de sintesis han sido utilizados para la obtencion de materiales de
carbono basados en estructuras 3D de grafeno nanoporosas. Estos métodos de sintesis
estan basados en la funcionalizacion de grafeno multicapa a través de la utilizacion de
procesos asistidos por microondas y plasma, técnicas que no requieren trabajar a altas
presiones y temperaturas (a diferencia de los métodos convencionales), lo cual las
convierte en técnicas muy valiosas especialmente para el escalado industrial reduciendo
los costes del proceso de sintesis. Por otro lado, el tratamiento termoquimico de mezclas
de precursores de tipo polimérico y lignocelulésico con materiales grafénicos multicapa
permite la sintesis de nuevos materiales con elevada area superficial que mantienen las
propiedades de las ldminas de grafeno, con un buen rendimiento. La caracterizacion de
los materiales obtenidos han demostrado la posibilidad de utilizar estos métodos de
sintesis para la fabricacion de materiales de una elevada calidad ya que combinan las
extraordinarias propiedades de los materiales grafénicos con la posibilidad de disefio de
su estructura porosa convirtiéndolos asi en materiales muy prometedores para ser
aplicados en diversos campos.
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En este trabajo se propone un método simple, de bajo costo y eficaz de sintetizar grafeno
por medio de tratamiento térmico. Para ello, se utiliza cinta adhesiva conductora de Cu
comercial, la cual es usada generalmente para sujetar muestras para microscopia
electronica de barrido. La cinta se coloca en un portamuestras dentro de un tubo de
cuarzo y posteriormente se le aplica calor a diferentes temperaturas de sintesis (900,
1000 y 1050 °C) durante 15 minutos bajo un flujo de Ar/H,. Se obtienen peliculas de
grafeno de monocapa y bicapa, en donde el porcentaje de cobertura de grafeno sobre los
sustratos de Cu esta en dependencia de la temperatura de sintesis, siendo mayor a
elevadas temperaturas. Se propone un mecanismo de crecimiento, en donde el adhesivo
por medio del tratamiento térmico se trasforma en residuos de carbono amorfo que
posteriormente se convertirdn en grafeno conforme la temperatura de sintesis incrementa.
Las muestras fueron caracterizadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Microscopia Electrénica de Transmisién (MET), Microscopia Optica (MO) vy
Espectroscopia Raman.

Introduccién

El desarrollo de la Nanociencia y Nanotecnologia ha sido impulsado por el estudio de los
materiales de carbono, el cual da lugar a diversos campos dentro de la ciencia basica y
aplicada. A pesar de que el grafito se conoce desde hace varios siglos, hace solo poco
mas de diez afos (2004) que se pudo sintetizar el grafeno en el contexto de las
nanoestructuras de carbono [1] reconocido como un nuevo material del siglo XXI. En esta
década, el crecimiento de articulos cientificos relacionados con la sintesis del grafeno en
si y de sus derivados ha crecido manera exponencial, por las extraordinarias propiedades
fisicas y quimicas de los mismos, asi como por su amplia variedad de aplicaciones
cientifico-técnicas todas ellas de gran relevancia. Este crecimiento atipico ha demostrado
que actualmente se trata una de las nanoestructuras de carbono mas prometedoras,
incluso ha generado la aparicion de empresas basadas exclusivamente en la obtencién de
grafeno y sus derivados. Es por ello que en este trabajo se propone una fuente solida de
carbono que consiste del adhesivo que se encuentra depositado en ambas caras de una
cinta conductora de Cu, lo cual presenta un método facil, econémico y eficaz de sintetizar
peliculas de grafeno multicapa por medio de tratamientos térmicos [2].

Materiales y métodos

Para la sintesis de grafeno se una cinta conductora de Cu de doble cara (SPI Supplies,
0.25 in de ancho y ~ 1/64 in (40 um) de espesor del sustrato de Cu). La cinta es
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generalmente usada para sujetar muestras que se caracterizan en MEB. La matriz del
adhesivo esta compuesta de particulas conductoras que permiten la interconexion entre el
sustrato a través del espesor del adhesivo, pero estan espaciadas lo suficientemente
aparte para que el producto sea eléctricamente aislante en el plano del adhesivo. El
adhesivo presenta un espesor de ~25 uym por ambos lados. Cabe mencionar que el
adhesivo se usa como fuente de carbono y la lamina de cobre a la que viene adherido
funge como sustrato. El sistema empleado para la sintesis de grafeno consiste de un tubo
de cuarzo de aproximadamente 9/16 in (1.4 cm) de diametro interno colocado dentro de
un horno. El tubo esta conectado en uno de los extremos a la salida de una mezcla de
Ar+3%H, y por el otro, a una bomba mecanica que moviliza el gas dentro de la camara.
Para la sintesis del grafeno, la temperatura del sistema se incrementa a 750°C, mientras
el tubo de cuarzo se mantiene en vacio primario. Bajo estas condiciones se introducen la
cinta adhesiva usando como portamuestras un trozo de un tubo de cuarzo cortado por la
mitad. La cinta es sujetada de los extremos de forma perpendicular. Esta geometria se
usa con la finalidad de poder aprovechar ambas superficies de la lamina de Cu.
Finalmente, se incrementa la temperatura del sistema hasta la temperatura de sintesis
(900, 1000 y 1050 °C respectivamente). Una vez que se alcanza la temperatura de
sintesis se mantiene por 15 minutos y finalmente se deja enfriar a una rapidez de 1°C/s
hasta una temperatura de 200 °C bajo el flujo de la mezcla de gas. El enfriamiento
continua de manera natural hasta llegar a temperatura ambiente.

Resultados y discusién

En nuestro método de sintesis la temperatura de crecimiento juega un papel importante
en cuanto al nUmero de capas y cobertura de la pelicula de grafeno sobre el sustrato de
Cu. Mediante un estudio morfolégico con SEM de la muestra sintetizada a una
temperatura de 1050 °C, se observé la sintesis de una pelicula de grafeno en ambas
caras del sustrato, lo cual es una de las principales ventajas en cuanto a la produccién de
grafeno usando la cinta conductora, Figura 1(a). Sobre la superficie de la pelicula de
grafeno se pueden apreciar formaciones brillantes localizadas principalmente entre las
fronteras de los dominios de grafeno con diametros entre 50 y 200 nm. Realizando un
analisis con electrones retrodispersados de la superficie, Figura 1(b), se pueden observar
ondulaciones caracteristicas del grafeno crecido sobre el sustrato de Cu (zonas mas
claras), mientras que las regiones mas oscuras se les atribuye a residuos de carbono
amorfo producto del tratamiento térmico. Cuando la temperatura de sintesis es de 1000°C
la cobertura de grafeno sobre el sustrato de Cu disminuye, Figura 1(c). Se puede apreciar
una diferencia de contraste, en donde las zonas mas oscuras corresponden a grafeno y
las zonas mas claras a la ausencia del mismo. Realizando una estimacién de la cobertura
de grafeno por SEM sobre diferentes zonas del sustrato, se encontré que esta oscila entre
un 60 y 70%. Por otra parte, se identificaron residuos de mayor tamafio que van desde 5 a
25 ym de diametro, ver recuadros en amarillo en la Figura 1(c). Para conocer la
composicion de los residuos realizamos un estudio con electrones retrodispersados por
SEM, Figura 1(d). La composicién de estas formaciones es de carbono amorfo (zona
obscura), mezcladas con nanoparticulas de Cu NPCu (particulas brillantes). El diametro
de las NPCu se encuentra entre 100 y 500 nm. La presencia de las NPCu puede ser
atribuida a las propias particulas conductoras del adhesivo. En el proceso de sintesis
estas NPCu quedan embebidas dentro de los residuos de carbono. Cuando se disminuyd
la temperatura de sintesis a 900°C unicamente se encontraron en algunas partes del
sustrato de Cu dominios de grafeno localizados entre regiones de CuO, Figura 1(e). Por
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lo tanto, la pirolisis a esta temperatura no dio como resultado la formacién de una pelicula
de grafeno.

Para obtener la informacion del nimero de capas y defectos estructurales en las peliculas
de grafeno derivadas del adhesivo se usé espectroscopia Raman. Se tomaron espectros
puntuales en ambos lados de las muestras en diferentes zonas (<10 por ambos lados de
cada una de las muestras sobre 1 cm?), como resultado de esto tenemos que existe la
presencia de grafeno de una y de dos capas en todas las muestras, ver Figura 1(f)
teniendo una menor cantidad en la muestra sintetizada a 900°C ademas de una mayor
presencia de carbono amorfo, ver Figura 1(g). Para demostrar la presencia de grafeno se
realizé el analisis de HRTEM, ver Figura 1(h). En la Figura 1(i) se muestra la
transformada inversa de la zona marcada en el recuadro caracteristica para grafeno
monocapa, mientras que la Figura 1(j) se muestra la caracterizacion para grafeno bicapa.
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Figura 1. (a) Imagen de MEB para la muestra a 1050°C. (b) imagen de electrones retro
dispersados en donde las zonas obscuras corresponden a residuos de carbono amorfo. (c) imagen
de MEB para la muestra de 1000°C. (d) residuo de carbono amorfo con NPCu en su superficie. (e)
imagen de MEB a 900°C que muestra con zonas con oxido de Cu. (f) Espectro Raman
caracteristico para grafeno mono y bicapa. (g) Espectro Raman correspondiente a carbono amorfo.
(h) imagen de HRTEM. (i) grafeno monocapa. (j) bicapa.
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Resumen

Se elaboraron electrodos de pasta de carbono (CPE) con 3 diferentes materiales
adsorbentes preparados a partir de cascaras de toronja amino funcionalizados con urea y
melamina, con objeto de estudiar el mecanismo de adsorcién de plata sobre su superficie,
para lo cual se utilizaron técnicas de cronopotenciometria y voltamperometria ciclica. A
partir de los estudios de cronopotenciometria, se concluye que el proceso de adsorcion se
favorece teniendo altas concentraciones de plata en solucion. Los resultados de
voltamperometria ciclica mostraron que para el caso de los CPE que contenian el
adsorbente funcionalizado con urea se aprecia una sefial de oxidacion a -0.03 V vs MSE
atribuible a Ag” en la interfase de la cascara, la cual estaria ligada a los sitios de
adsorcion dados por los grupos amino. Por otra parte, en el CPE que contenia el
adsorbente funcionalizado con melamina, se pueden apreciar dos diferentes sefales de
oxidacion a -0.16 y 0.07 V vs MSE, atribuibles a la Ag® en la interfase de la cascara, pero
indicando la presencia de dos sitios de adsorcidn energéticamente diferentes: El primero
de ellos asociado a los grupos amino y el segundo al grupo triazina presente en la
estructura del material.

Introduccién

En estudios previos se analiz6 el proceso de adsorcion de plata en solucion acuosa para
lo cual se prepararon materiales adsorbentes a partir de cascaras de toronja (GP)
funcionalizadas con urea (GPU) y melamina (GPM) con el fin de introducir grupos
nitrogenados a la superficie y asi favorecer la adsorcién del metal. Dichos materiales
fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) para estudiar los grupos funcionales
introducidos en los materiales. Asi mismo se determind su capacidad de adsorcién en
modo batch (GP = 10.92 mg g, GPU =66.83 mg gy GPM = 28.05mg g ™) y el calor de
adsorcion por micro calorimetria de inmersion (GP = -45 kJ mol™”, GPU = -50 kJ mol™,
GPM = -28 kJ mol™) [1]. Con la finalidad de estudiar el mecanismo por el cual se adhiere
el metal en estos adsorbentes se realizaron estudios electroquimicos empleando CPE,
debido a que ésta es una matriz apropiada para realizar electroquimica en el estado
soélido. La preparacion de estos electrodos consta de la mezcla de carbén en forma de
polvo (grafito, carbdn vitreo y otros materiales de carbono) con un aglomerante inmiscible
en agua y no conductor. Los CPE son ampliamente utilizados tanto en estudios
electroquimicos como en electroandlisis de superficies debido a su bajo costo y facilidad
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de dispersar diferentes sdlidos [2]. Debido a la naturaleza inerte de esta matriz, los
estudios electroquimicos empleando CPE permitird obtener informacion de interés para
determinar los mecanismos de adsorcion de plata en solucion utilizando los adsorbentes
preparados a partir de cascaras de toronja.

Materiales y métodos

Para la preparacion de los CPE se hizo una mezcla de polvo de grafito (99.9995 %),
material adsorbente funcionalizado, y aceite de silicon (C;HsOSi) como aglomerante, en
una relacion 48:40:12 wt %, respectivamente, siguiendo la metodologia propuesta por
Flores-Alvarez y col. [3]. Los electrodos preparados fueron identificados como; CP (solo
grafito), CP-GP, CP-GPM y CP-GPU. Los experimentos se llevaron a cabo en una celda
electroquimica de tres electrodos en la cual el electrodo de trabajo utilizado fue cada uno
de los CPE preparados, el electrodo de referencia Hg / Hg,SO,4/ K;SO, (sat.), SSE (Esse =
Esqe - 0.640 V/SHE) y como contra-electrodo se utiliz6 un alambre de platino. Los
experimentos se llevaron a cabo en un potenciostato marca AUTOLAB empleando el
software Nova 2.0. Los CPE fueron inmersos en una solucién de AgNO; y se aplicé una
corriente de 1x10?° A para realizar estudios de cronopotenciometria durante 900 s con el
fin de depositar y saturar la superficie electro activa del electrodo con iones Ag®, para esto
se utilizaron dos concentraciones de Ag® (1 ppm y 100 ppm). Se consideré que la
superficie del CPE se encontraba saturada con Ag* cuando el OCP permaneci6 constante.
Finalmente, se realizaron estudios de voltamperometria ciclica (VC) para estudiar el
comportamiento electroquimico de los CPE; estos experimentos se llevaron a cabo
empleando los CPE saturados con Ag® inmersos en una solucién de NaNO; 0.1 M
utilizada como electrolito soporte. Los voltamperogramas se obtuvieron en sentido de
reduccidn, utilizando una ventana de potencial desde -0.6 hasta 0.6 V con una velocidad
de barrido de 0.02 V s™. Todos los experimentos se realizaron después de un tiempo de
inmersion de 100 s en la solucion.

Resultados y discusidn

El estudio cronopotenciométrico mostrd, que el proceso de adsorcién alcanza el equilibrio
en la interfase de forma mas rapida a una concentracién de 100 ppm, alcanzandose el
equilibrio a 600 s (Fig. 1). Esto es debido a fendmenos de transferencia de masa en la
superficie.
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Figura 1. Cronopotenciometria de los CPE (CP, CP-GP, CP-GPM, CP-GPU.), durante la etapa
de saturacion de Ag™: a) 1 ppm y b) 100 ppm
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Los voltamperogramas obtenidos para los CPE se muestran en la Figura 2; para los
electrodos CP y CP-GP no se observo ninguna sefial de oxidacion o reduccion, por lo que
es posible descartar cualquier oxidacion de la materia organica contenida en las
muestras. Para los electrodos CP-GPM y CP-GPU, se observaron sefiales de oxidacién
dentro del rango de -0.2 a 0.2 V. Para en caso de CP-GPU se pudo apreciar una sefial de
oxidacién a -0.03 V vs MSE la cual se puede atribuir al proceso Ag®° + 1 e > Ag",
mientras que en CP-GPM se observaron dos diferentes sefales de oxidaciéon a -0.16 y
0.07 V vs MSE, la primera de ellas puede atribuirse al mismo proceso observado en CP-
GPU y la segunda puede ser debido al proceso de oxidacion de Ag* + 1e- > Ag?, lo cual
es altamente improbable, por lo que se atribuye que esta sefial puede asociarse con un
segundo sitio de adsorcién energéticamente diferente [2]. Se puede atribuir que la primera
sefial de oxidacion observada en CP-GPU y CP-GPM es debida a Ag* adsorbida sobre los
grupos amino presentes en la superficie de los materiales, los cuales proporcionan los
sitios de union primaria, formando un complejo R-H;N:Ag*. La segunda sefial de
oxidacién, solamente apreciada para CP-GPM, puede ser atribuida a Ag® adsorbida
débilmente por interacciones electrostaticas en el grupo triazina presente en la estructura
del material. De tal forma que la adsorcion de Ag® en el adsorbente GPM estan
involucrados procesos de quimisorcion y fisisorcion, siendo este ultimo el fendmeno
predominante.

Con la finalidad de evaluar la estabilidad de la adsorcién del metal en la superficie de los
materiales se realizaron estudios de voltamperometria a distintos ciclos (Fig. 3). En la
primera sefial para ambos electrodos, asociada a la interaccion de la plata con los grupos
amino, se aprecia una disminucién en corriente de pico de 6.0 a 4.2 YA, lo que indica que
la formacion del complejo R-H,N: Ag* es estable. Mientras que la segunda sefial presente
solo en CP-GPM, asociada a la fisisorcién de Ag* con el grupo triazina, la disminucion fue
de 13 a 3 pA demostrando la inestabilidad de esta interaccion. Estos resultados
concuerdan con los resultados de los calores de adsorcion previamente obtenidos.
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Figura 2. VC en NaNO; 0.1 M como electrolito  Figura 3. VC en NaNO; 0.1M como electrolito
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Resumen

Un carbon activado comercial fue modificado con (oxi)hidroxidos de Fe y Mn mediante
sintesis hidrotermal asistida por microondas (MH), y evaluado en la adsorcién de
compuestos azufrados y nitrogenados como dibenzotiofeno (DBT), 4,6-
dimetildibenzotiofeno (DMDBT), indol (I) y quinolina (Q) en un diésel modelo. ElI CAG
comercial y los materiales modificados y fueron caracterizados fisica y quimicamente
mediante FTIR, XRD, TGA, MEB, fisisorcién de nitrégeno, etc. Se encontré que el Mn
controla los habitos cristalinos de los (oxi)hidroxidos de hierro anclados en el CAG,
permitiendo incrementar la capacidad de adsorcion de las moléculas nitrogenadas vy
azufradas en mas del 25 %. Los principales mecanismos de adsorcion son interacciones
tipo 11-11 entre los anillos aromaticos y las laminas grafiticas del carbén activado, asi como
interacciones acido-base.

Introduccion

Las emisiones de Oxidos de nitrogeno y oOxidos de azufre a la atmésfera como
consecuencia de la combustion de diésel, es actualmente uno de los principales
problemas ambientales. Estos 6xidos al estar en contacto con el vapor de agua de la
atmosfera generan lluvia acida, la cual puede acidificar los cuerpos de agua y suelos,
deteriorar edificios y causar dano al ecosistema. Ademas, al estar presentes en la
atmosfera se generan problemas respiratorios para los seres humanos, lo cual puede
resultar en cancer [1,2]. Debido a esto, la Agencia de Proteccion Ambiental y las Normas
Oficiales Mexicanas, han regulado la cantidad de azufre contenida en el diésel, siendo 15
ppm el nivel maximo permisible a partir del ano 2009 [3,4]. A nivel industrial, el proceso
utilizado para el control de azufre (S) y nitrogeno (N) en diésel, es el hidrotratamiento. Sin
embargo, una de sus desventajas es la baja remocion de compuestos como el DBT y
DMDBT. Ademas de que la presencia de | y Q inhiben el proceso de desulfuracién [5].
Debido a lo anterior, el uso de un proceso adicional para la remocién de estos
compuestos, es necesario. En los ultimos afos, una opcién viable para la remocion de
compuestos azufrados y nitrogenados del diésel ha sido la adsorcién. Uno de los
materiales adsorbente reportados para la remocion de estos compuestos es el carbon
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activado (CA) debido a que es un material versatil, de bajo costo y de facil aplicacién. Sin
embargo, presenta una limitante, su baja selectividad por estos compuestos. Una
alternativa para mejorar las capacidades de adsorcion y selectividad del carbon activado
es modificar sus propiedades quimicas y fisicas. Trabajos recientes han reportado la
introduccion de oxi(hidroxidos) metalicos en la matriz del CA [6,7]. La sintesis hidrotermal
asistida por microondas (MH), es una técnica, que permite la incorporacion de elementos
metalicos en la matriz porosa del carbén activado con las ventajas adicionales de que los
tiempos de sintesis son menores, el calentamiento es homogéneo, ademas de que facilita
el control de la morfologia y tamafio de particula de las nanoparticulas de oxi(hidroxidos)
de hierro [8].
Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es modificar CA granular mediante la
incorporacién de nanoparticulas de Fe y Mn por el método hidrotermal asistido por
microondas (MH), para ser aplicado en la remocion de compuestos nitrogenos y
azufrados de un diésel modelo.

Materiales y Métodos

La modificacién del CA se llevé a cabo poniendo en contacto 0.075 g de CA (F400) con
una soluciéon de Mn, Fe y Fe-Mn, por 24 horas en una atmésfera de N,, con la finalidad
de que los iones difundan en la porosidad del carbon, posteriormente, se sometieron al
proceso de MH a una temperatura de 155 °C por 90 minutos, una vez finalizado el
proceso, se enjuago el material con agua desionizada con la finalidad de retirar los iones
de Fe que no fueron anclados en el material, obteniéndose 3 materiales modificados
denominados CAG-Mn, CAG-Fe y CAG-Fe-Mn.

Los materiales modificados, asi como el comercial se caracterizaron mediante fisisorcién,
digestiones acidas, titulaciones potenciométricas, difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido.

Se trabajé con un diésel modelo (decano y hexadecano en relacion 1:1 %w), usando
como contaminantes DBT y DMDBT (100 ppm-S de cada uno), asi como | y Q (100 ppm-
S de cada uno). Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en viales de vidrio, con 10
mL de diésel y diferentes masas de los carbones (0.01 g — 0.3 g). Se mantuvieron en
agitacion por 24 horas, de acuerdo a los estudios de cinética realizados, y las
concentraciones residuales de los contaminantes se analizaron mediante HPLC.

Resultados y Discusién

En la Tabla 1 se muestra la caracterizacién de los materiales modificados y el CAG. Los
materiales modificados presentan un incremento en el area especifica y un
desplazamiento del PCC hacia un pH mas acido con respecto al CAG. El material CAG-
Mn presenté un mayor incremento en area y el PCC mas acido, lo cual esta relacionado
con las condiciones acidas durante la sintesis. La distribucion de pKa, mostré un aumento
en los grupos oxigenados en los 3 materiales modificados, atribuido principalmente al
anclaje de los 6xidos de Fe, para los materiales CAG-Fe y CAG-FeMn. El contenido
despreciable de manganeso en los materiales modificados, probablemente se debe a que
el Mn al estar en medio acuoso, se comporta como un cation, mientras que el Fe,
presenta un momento dipolar, de esta manera, el Mn es atraido por la carga parcial
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negativa del Fe, de tal modo que impide su crecimiento en ese sentido, actuando
unicamente como agente externo para el control de la morfologia del crecimiento de los
oxidos de Fe. Por otro lado, el contenido de hierro fue de 2.19 % y 1.39 % para CAG-Fe y
CAG-FeMn, respectivamente.

Tabla 1. Caracterizacion de los materiales
Material SgET V+ PCC % Fe % Mn
(m?g) (cm®g)

CAG 724 0.31 71 0.46 0.004
CAG-Mn 825 0.49 48 041 0.008
CAG-Fe 771 0.48 42 219 0.002

CAG-FeMn 751 0.45 4.2 1.32 0.007

Los patrones de difraccién de rayos X, mostraron la presencia de fases cristalinas de
goethita y hematita en los 4 materiales. En CAG, se debe a su origen bituminoso,
mientras que, en los materiales modificados, es debido al proceso de anclaje de las
nanoparticulas de hierro mediante el proceso MH. El mecanismo de anclaje de los 6xidos
de hierro, es mediante el proceso de olacidén y oxolacion, en el cual los grupos oxigenados
fendlicos y carboxilicos presentes en las laminas grafiticas, sirven como centro de
nucleacién para el crecimiento de los 6xidos de Fe. El uso de Mn como agente externo,
sirve para controlar los habitos cristalinos de los 6xidos.

Las cinéticas de adsorciéon, revelan que la velocidad de adsorcion es rapida en las
primeras 2 horas, alcanzando el equilibrio en 24 horas para los 4 carbones. Los
resultados obtenidos del proceso de adsorcion, muestran que CAG-FeMn es el material
que presenta mayor capacidad de adsorcién de DMDBT, aproximadamente 25% (Figura
1). Los principales mecanismos de adsorcion son interacciones tipo -1, entre los anillos
aromaticos y las laminas grafiticas del carbdn activado, asi como interacciones acido-
base.
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Figura 1. Isoterma de adsorcion de DMDBT a25 Cy 110 min™
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Conclusiones

Los resultados obtenidos indican que el anclaje de oxi(hidroxidos) de hierro en el CAG
mejora la capacidad de adsorcién, hasta en un 25%, de los compuestos azufrados vy
nitrogenados, siendo el material modificado con Fe y Mn mas afin para 4,6-
dimetildibenzotiofeno e indol. Ademas, el uso de Mn como agente externo controla el
habito cristalino de los (oxi)hidroxidos de hierro anclados en el CAG.
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El carbdn activado y nanomateriales de carbono eliminan la urea
de las soluciones fisiologicas.
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Antecedentes

La hemodidlisis y la dialisis peritoneal son los métodos estandar para eliminar la creatinina
y las toxinas urémicas en pacientes con enfermedad renal crénica. La adsorcion de
toxinas urémicas puede requerir biomateriales nanoporosos, especialmente carbon
activado y otros nanomateriales. En particular se ha propuesto que nanomateriales de
carbono funcionalizados, pudieran actuar como absorbentes de proteinas, sustancias
toxicas y contaminantes de agua [1-6].

Objetivos

Evaluar el efecto del carbén activado y otros nanomateriales de carbono como son los
nanotubos de carbono de pared mdultiple (NTCPM) y el 6xido de grafeno magnético (Go-
mag) para eliminar la urea de las soluciones fisiologicas.

Material y Metodologia

Preparacion de soluciones de urea. Con el fin de simular las soluciones de urea toxica, se
prepara una solucion fisiolégica Hartmann-glucosa (HGS) que contiene (en 100 ml):
CaCl2 0,010 g; KCI 0,015 g; NaCl 0,300 g; Na - lactato 0,155 g; Glucosa 2,500 g. Trisma -
base 1 mM, pH 7,5. Se afiadi6 Urea (peso molecular 60.059) a las siguientes
concentraciones 40, 80, 160, 320, 640 mg / dl, que se asemejan a las concentraciones de
urea sérica en condiciones normales y patologicas en seres humanos.

Preparacion de filtros de carbdn activado y nanomateriales de carbono: Se prepararon
soluciones de carbén activado (1g/dl), NTCPM (1 mg / ml) y Go-Mag (Img / ml) en HGS'y
se mezclaron mediante agitacion mecanica. Se dejaron reposar durante 12 hrs y se
tomaron 10 ml de estas soluciones carbonosas y se hicieron pasar por un portafiltros tipo
Swinnex (Millipore) el cual contenia un filtro de PVDF de tamafio de poro de 0.45 micras y
didmetro de 25 mm (Millipore). Los filtros cargados con materiales carbonosos se secaron
a temperatura ambiente por 20 min.

128



Asociacion
Mexicana de
Carbono, A.C.

AMEXCarh2017 - PM2
Preparacion de soluciones HGS suplementadas con urea y materiales carbonosos.
Se tomaron 50 ml de soluciondes de carbon activado (1g/dl), MWCNT (1 mg / ml) y Go-
Mag (Img / ml) y se le agrego a cada uno la cantidad de urea necesaria para tener una
concentracion de 620 mg/dl de urea libre.
Mediciones de concentraciones de urea en soluciones HGS. Estas mediciones se
realizaron con un equipo automatico marca Arqchitect 4100, de laboratorios Abbot,
mediante el uso de la metodologia de quimica liquida y los estandares de urea usados
fueron obtenidos de Winner Lab.

Resultados y discusién

En la Tabla 1, se presentan los resultados de las mediciones de las diferentes
concentraciones de urea en solucion de HGS. Como se puede observar en esta tabla, las
concentraciones de urea medidas son muy similares a las concentraciones nominales de
urea agregada a la solucion HGS, por lo que permite ser confiable este método para
evaluar diferentes concentraciones de urea en solucion HGS complementada con
materiales de carbono.

Tabla 1: VALORES DE UREA EN SOLUCION DE HARTMAN-GLUCOSA

# DE MUESTRA

CONCENTRACION DE
UREA AGREGADA (mg/dl)

COCENTRACION DE UREA
MEDIDA (mg/dl) promedio, n=3

Muestra 1 40 45
Muestra 2 80 85
Muestra 3 160 180
Muestra 4 320 355
Muestra 5 620 655

En la tabla 2 se presenta el porciento de disminuciéon de los valores de urea después de
12 hrs de incubacién y después de haber sido pasadas estas soluciones a través de filtros
complementados con compuestos de carbono. Como se puede observar en diha tabla,
Tanto el Carbon activado como el Carbon activado supllemtado con NTCP o Go-Mag

redujeron los valores de urea en un promedio del 15%

Tabla 2: PORCIENTO DE DISMINUCION DE UREA DESPUES DE 12 HRS DE
INCUBACION EN MATERIALES DE CARBONO
Tipo de CONCENTRACION DE % de remosion de urea promedio,
absorvente UREA AGREGADA (mg/dl) n=3
promedio n= 3

CA + NTCPM 655 16.4%
CA + Go-Mag 655 17.1%

CA + Zeolita 655 14.6%

Conclusiones

Se elaboraron soluciones de urea a distintas concentraciones, en soluciébn Hartman-
glucosa. Dichas diluciones de urea fueron eficientemente medidas con un equipo de
diagnostico clinico. Se encotro que los nanomateriales de carbono como son Carbon
activado, nanotubos de carbono y grafeno magnético pueden atrapar la urea dispersada
en soluciones fisiolégicas, con un porcentaje de eficiencia promedio del 15%. Estos
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resultados apoyan la hipotesis de que dichos nanomateriales carbonaceos podrian ser
utiizado como microfiltros absorvbentes para hacer mas eficiente la hemodialisis y
favorecer la remosion de toxinas urémicas de pacientes con insuficiencia renal.
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Resumen

Se investigo el efecto del azufre en la sintesis de nanoesponjas de carbono por
medio del método deposicién quimica de vapor asistida por aerosol. Las esponjas se
caracterizaron por medio de microscopia electronica de barrido, microscopia electronica
de transmision, espectroscopia Raman. El contenido de azufre en las esponjas de
carbono fue medido por medio de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS). También se obtuvo un andlisis termogravimétrico, ademas de difraccion de rayos
X.

Introduccioén

Los nanotubos de carbono son una de las distintas formas alotrépicas de carbono
de escala nanométrica con excelentes propiedades mecanicas y eléctricas. Las esponjas
de carbono son un material que consiste en un conglomerado de nanotubos de carbono
ensamblado, interconectado, las primeras esponjas de carbono fueron reportadas en
2010 [1]. Estas poseen distintas propiedades como: porosidad alta, alta area superficial,
alta flexibilidad estructural y robustez, ademas de ser hidrofébicas. Estas caracteristicas
hacen de las esponjas de carbono un excelente material para aplicaciones como
descontaminante de aguas, supercapacitores, baterias recargables, entre otras [2]. Las
esponjas de carbono o nanotubos de carbono ramificado pueden producirse usando
diferentes técnicas como deposicion quimica de vapor (CVD), método CVD de
crecimiento secundario en templetes e irradiacion con haz de electrones a alta
temperatura. En esta investigacion se utilizé una variacion del método CVD llamada
deposicién quimica de vapor asistida por aerosol (AACVD) [3]. Las baterias de iones de
Litio (LIBs) tienen una extensa aplicacion en teléfonos moviles, computadoras y vehiculos
eléctricos, sin embargo los materiales tradicionales utilizados como catodo basados en la
interaccion quimica tienen una densidad de energia limitada, afortunadamente, los
catodos de azufre puede promover aun mas el desarrollo de LIBs debido a su alta
capacidad especifica teérica de 1675 mAh g™

Materiales y método

Las nanoestructuras tipo esponjas de carbono (CNST) fueron producidas usando
deposicién quimica de vapor asistida por aerosol involucrando la descomposicién de
soluciones que contienen bencilamina, etanol, ferroceno y distintos cantidades de tiofeno,
esta solucion fue colocada en el nebulizador en el cual fluye gas Hu/Ar (1.0 I/min), la
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mezcla de estos gases (precursores-H,/Ar) pasan al horno que se encuentra a una
temperatura de 1020 ° C por un tiempo de crecimiento de 4 h. El material fue obtenido del
tubo de cuarzo de reaccion raspando las paredes de este. Las muestras son clasificadas
de acuerdo a la zona de donde fueron crecidas en el tubo. En la figura 1 se muestra un
esquema representativo de la configuracion del AACVD y de las zonas caracterizadas. Se
realizaron 3 sintesis distintas variando la cantidad de tiofeno.

Para la primera sintesis se obtuvo una solucién a partir de dos soluciones previamente
preparadas como se describe en seguida.

Horno Deposito de Gas

Tubo de cuarzo

Residuos ‘ ‘

Nebulizador

Figura 1. Esquema representativo CVD utilizado en la produccion de esponjas de carbono.

Sintesis 1

Para realizar esta sintesis se prepararon dos soluciones utilizando como
precursores bencilamina, etano, ferroceno y tiofeno. La primera solucion (S1-1) se
prepard con 500 g de bencilamina, 12.8865 g de ferroceno y 2.5773 g de tiofeno, para la
bencilamina y el tiofeno se calcul6 la cantidad liquida que esto representa basado en la
ecuacion de densidad p = m/V, donde p es la densidad del material, tomando la densidad
de la bencilamina como pg = 0.982 g/cm® y la densidad del tiofeno como pr = 1.11 g/cm?,
se obtuvo el volumen necesario de bencilamina Vg=509.2 ml que representa un 97% de la
solucion y el volumen de tiofeno V1 = 2.4 ml que representa un 0.5% de la solucién y se
anadieron 12.8865 g de ferroceno que representan el 2.5 % de la solucion, posteriormente
la solucion S1-1 se agitd mediante un equipo ultrasénico durante 1 h para obtener
uniformidad.

La segunda solucion (S1-2) se prepard con 500 g de etanol, 6.3473 g de ferroceno
y 0.6286 g de tiofeno, nuevamente se realizé el calculo de volumen de etano y tiofeno
tomando la densidad del etanol pe = 0.781 g/cm® y la densidad del tiofeno como pr= 1.11
g/cm?®, se obtuvo el volumen necesario de etanol Ve = 640 ml que representa el 98.63% de
la solucion y el volumen del tiofeno V= 0.6 ml que representa el 0.12% de la solucién,
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posteriormente la solucion S-1.2 se agitdé mediante un equipo ultrasénico durante 1 h para
obtener uniformidad. Posteriormente se obtuvo la solucion S1 mezclando 175 ml de S-1.1
y 175 ml de S-1.2 la cual se usé en la sintesis 1. Finalmente se colocaron los 350 ml de la
solucion S1 en el nebulizador el cual opera con las condiciones antes mencionadas.

Sintesis 2y 3

Para las sintesis 2 y 3 se utilizd la misma metodologia sin embargo la
concentracion de tiofeno se duplicé y se disminuyd a la mitad respectivamente tomando
como base la sintesis 1.

Caracterizacion

Las esponjas de carbono fueron caracterizadas por microscopia electrénica de
barrido (SEM Helios Nanolab 600 Dual Beam), microscopia electrénica de transmisién
(HRTEM FEI Tecnai F30), esto nos dio informacion de morfologia de nuestro material.
Para microscopia electrénica de barrido se colocé una pequefa porcién de la muestra
obtenida en la sintesis de cada una de las zonas. Las muestras sintetizadas fueron
analizadas por espectroscopia Raman (Renishaw microRaman) con un laser de longitud
de onda de excitacién de 633 nm. El contenido de azufre en las esponjas de carbono fue
medido por medio de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
usando un equipo PHI 5000 VersaProbe Il con una fuente monocromatica (1486.7 eV).EI
analisis termogravimétrico fue realizado por un equipo STA 6000 Perkin-Elmer. Los
patrones de difraccion de rayos X fueron obtenidos por un equipo Bruker XD8 ADVANCE.

Resultados y discusién

Como primer resultado se obtuvieron en promedio de las 3 sintesis 3.7302 g de
muestra. Ademas se dividié en 3 zonas distintas el tubo de cuarzo (Figura 2) la zona 1
son los primeros 20 cm de izquierda a derecha que es el material que se deposité por
afuera del horno al lado derecho, la zona 2 implican los siguientes 25 cm, esta zona es la
mas rica en material y se observaron cuatro distintos tipos de materiales, lo esperado
esponjas de carbono de tamanos aproximado de 0.5 cm de espesor, esto se etiquetd
como calidad 1, para la calidad 2 las esponjas fueron de espesores aproximados a 1 mm,
la calidad 3 con espesores menores a 1 mm y finalmente el polvo restante se triturd. Lo
restante (40 cm) zona 3. En este estudio se analizé la zona 2 que contiene la mayor
cantidad de muestra.
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fona 3 fona 2 fona 3
20cm 25cm 20cm

( ¥ \ \
Figura 2. Esquema representativo del tubo de cuarzo después de realizar la sintesis, dividido por
zonas.
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Resumen

El tequila es un destilado tradicional mexicano elaborado a partir de la planta A. tequilana
Weber var. Azul, durante el proceso de producciéon del tequila se obtienen principalmente
dos residuos; el bagazo y las vinazas. Las vinazas son el residuo liquido obtenido de la
destilacion del mosto para obtener el tequila, son efluentes acidos con alta concentracién
de materia organica y gran cantidad de sélidos. Por sus caracteristicas fisicoquimicas las
vinazas tienen un gran impacto ambiental, este residuo se produce en relaciéon 10 — 12 L
de vinazas por litro de tequila, en el afio 2016 se produjeron 273.3 millones de litros de
tequila obteniéndose como residuo diez veces la cantidad de vinazas, las cuales en su
gran mayoria son desechadas directamente al ambiente sin tratamiento previo. El
hidrégeno es un combustible prometedor ya que puede obtenerse de fuentes limpias y
renovables como la biomasa, asi mismo, tiene una alta densidad energética. La utilizacion
de residuos agroindustriales como lo son las vinazas de tequila para crear energia limpia
a partir de la digestion anaerobia puede ser una forma de disminuir el impacto ambiental
por el uso de combustibles fosiles y una nueva propuesta para lee demanda energética.

Introduccioén

El hidrogeno se postula como buen vector energético, al quemarse produce mas energia
gue cualquier otro combustible, obteniendo Gnicamente como subproductos H,O y calor.
Es la fuente mas prometedora en la sucesion evolutiva de los combustibles, con
beneficios técnicos, socioecondmicos y ambientales a su favor. La produccion biolégica
de hidrégeno ofrece una técnica en la cual fuentes renovables de energia como la
biomasa pueden ser utilizados para generar energia limpia'. El biohidrégeno es
considerado un combustible prometedor ya que se obtiene de fuentes renovables,
produce energia limpia y tiene una alta densidad energética 122 kJ/g®.

Produccién del tequila

En los ultimos 20 afios la produccién de tequila ha aumentado en un 202.7% llegando a
un volumen de produccién de 273.3 millones de litros en 2016, para los cuales se
utilizaron 941.8 miles de toneladas de agave®. La produccién del tequila forma dos
residuos principales, que son el bagazo y las vinazas, ambos producidos en grandes
cantidades. El bagazo es el residuo sélido producido de la extraccién de jugos de la pifia
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de A. tequilana después de la coccion de la misma. Las vinazas son el residuo liquido que
permanece en el fondo después de la destilacion del mosto fermentado de agave®.

Vinazas

Las vinazas son el principal residuo liquido obtenido del proceso de destilacion del tequila,
las cuales son efluentes &cidos con una alta concentracion de materia organica y gran
cantidad de sélidos, incluye &cidos, fenoles, carbohidratos y componentes insaturados
con alta Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO)®.
Aproximadamente el 80% de las vinazas son desechadas directamente en cuerpos de
agua como rios, lagos, arroyos, etc., en sistemas de drenaje o directo en suelos sin recibir
tratamiento previo alguno®. Sin embargo, debido a los avances tecnoldgicos es posible
tratar a7guas residuales mediante procesos biolégicos con la oportunidad de generar
energia’.

Produccidn bioldgica de hidrégeno a partir de residuos organicos

El desarrollo de métodos eficientes para la produccion de hidrégeno, busca utilizar fuentes
renovables como la biomasa y residuos organicos con alto contenido de carbohidratos. La
produccién biolégica de hidrogeno utiliza microorganismos especificos en un biorreactor,
los métodos mas utilizados son la fermentacién, fermentacion oscura, fotdlisis directa e
indirecta y fermentacion secuencial®. La fermentacion utiliza microorganismos anaerobios
gue digieren la materia organica para producir H, en ausencia de luz, estos
microorganismos son de naturaleza anaerobios estrictos y/o facultativos. La fermentacion
debe ser llevada a cabo en ausencia de luz cuando se utiliza como energia el carbén
organico®.

Materiales y métodos

Caracterizacion fisicoquimica de las vinazas.

Las vinazas fueron obtenidas de una casa tequilera localizada en Tequila, Jalisco. Los
lotes de 40 L de vinazas se mantienen a 4° C hasta su utilizacion. En la tabla 1 se
muestran los métodos a utilizar para cada parametro.

Tabla 1. Métodos para evaluar pardmetros fisicoquimicos y biol6gicos en vinazas.

Parametros Método
DQO (mg O2L™) HACH 8231
DBO (mg O, L™) Equipo BOD Trak Il HACH
Ph Potenciémetro (HI-3512)
Acidez (mg CaCOsL™) NMX-AA-036-SCFI-2001
Fenoles totales Folin-Ciocalteu
Fésforo total (mg PO4° L™ HACH TNT 844
Nitrégeno total (mg NL™Y HACH TNT 828
Nitritos (mg NO* L™) HACH TNT 839
Nitratos (mg NO* L™) HACH TNT 835
AzUcares totales (mg L'l% Dubouis et al. 1956
Sdlidos totales (ST mg L™) NMX-AA-034-SCFI-2001-12/13
Sélidos suspendidos totales (SST mg L™) NMX-AA-034-SCFI-2001-12/13
Sélidos disueltos totales (SDT mg L™) NMX-AA-034-SCFI-2001-12/13
Sélidos totales volatiles (STV mg L™ NMX-AA-034-SCFI-2001-12/13
Sélidos sedimentables (SS mL L™ NMX-AA-004-SCFI-2013
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Produccién biolégica en lote de hidrégeno.
Los ensayos fermentativos en lote para la produccion de H, se realizaran en un sistema
AMPTS Il provisto por Bioprocess Control (Suecia) utilizando como sustrato las vinazas,
se trabajara con un volumen de 330 mL para cada vinaza por triplicado al que se
agregaran 10 mL de solucién nutritiva y pH ajustado a 7.5 con NaOH. Después se le
agregara un buffer de fosfatos 100 mM y se agregaran 4.1 g de lodo anaerobio granular.
Las botellas cerradas se purgan con helio para propiciar ambiente anaerobio.
Se analizard mediante cromatografia de gases la composicion de los gases recolectados
de los biorreactores. Para la inyeccién se recolectaran en una jeringa de precision Valco
serie A-2 gas tight, 100 yL de muestra. El andlisis se realizard en un cromatdgrafo
Clarus580 PerkinElmer equipado con detector de conductividad térmica y una columna
empacada de 3.048 m x 0.003175 m (10’ x 1/8") SS HayeSep D 100/120. La temperatura
del inyector, detector y horno sera de 150, 300, y 120° C (isoterma por 1.6 min),
respectivamente. La velocidad de flujo sera de 20 mL min™. Asi mismo, se analizaran los
derivados furanos y compuestos fendlicos mediante UPLC con un detector UV a una
longitud de onda de 280 nm, también se realizara el andlisis de acidos grasos volatiles,
asi como el pH final.

Resultados y discusién

De acuerdo a la realizacion de la debida caracterizacion fisicoquimica esperamos poder
evaluar la prosperidad de las aguas residuales como son las vinazas para ser utilizadas
como sustrato rico en materia organica para la producciéon biolégica de hidrégeno. En
trabajos anteriores se han caracterizado vinazas estableciendo rangos para cada
parametro como se muestra en el trabajo de Lopez Lopez et al Tabla 2, los resultados
ideales caerian dentro de estos datos. Para determinar el potencial productor de H, se
tendran que comparar las concentraciones y composiciones de los gases obtenidos de los
biorreactores con la composicion fisicoquimica de las vinazas, esto para tomar en cuenta
el posible efecto de algun inhibidor.

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de las vinazas de Tequila. (LOpez-Lopez, Davila-
Vazquez, Ledn-Becerril, Villegas-Garcia, & Gallardo-Valdez, 2010).

PARAMETRO VALOR
pH (mg/L) 3.4-45
DQO Total (mg/L) 60,000 - 100,000
DQO Soluble (mg/L) 40,000 - 80,000
DBO Total (mg/L) 35,000 - 60,000
DBO Soluble (mg/L) 25,000 - 50,000
Solidos Totales (mg/L) 25,000 - 50,000

Solidos Suspendidos Totales (mg/L) | 2,000 - 8,000
Soélidos Fijos Suspendidos (mg/L) 10 - 500
Solidos Suspendidos Volatiles (mg/L) | 1,990 - 7,500

Solidos Disueltos Totales (mg/L) 23,000 - 42,000
Solidos Sedimentables (ml/L) 10 - 900

Acidez Total (mg/L) 1,500 - 6,000
Fosfatos (mg/L) 100 - 700
Nitrégeno Total (mg/L) 20 - 50

Azlcares Reductores Totales (%) 05-2.0
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Es importante realizar estudios donde se involucren problematicas reales y que lleguen a
tener un alcance oportuno como lo son los trabajos con residuos agroindustriales, nuestro
pais dedica gran parte de su territorio a estas practicas de donde se obtienen grandes
cantidades de desechos que no son aprovechados y perjudican el medio ambiente, las
vinazas al ser ricas en carbohidratos, quienes juegan un papel importante en la amplia
ventana de oportunidad que ofrecen para ser aprovechadas, en este caso, para la
obtencion de energia limpia y renovable.

Referencias

1. Das Debrabrata, V.T. (2008). Advances in biological hydrogen production processes.
International Journey of Hydrogen Energy (33), 6046-6057

2. Buitréon, G., Prato-Garcia, D. & Zhang, A. (2014). Biohydrogen production from tequila
vinasses using a fixed bed reactor. Water Science and Technology, 70(12) 1919-1925.

3. Consejo Regulador del Tequila (2017). CRT Produccion total: Tequila y Tequila 100%
https://www.crt.org.mx

4. Lopez-Lopez, A., Davila-Vazquez, G. Leon-Becerril, E., Villegas-Garcia, E. & Gallardo-
Valdez,J. (2010) Tequila vinasses: Generation and full scale treatment processes.
Reviews in Environmental Science and Biotechnology, 9(2), 109-116.

5. Salgado, J.M., Carballo, E.M., Max, B. & Dominguez, J.M. (2010) Characterization of
vinasses from five certified brands of origin (CBO) and use as economic nutrient for the
xylitol production by Debaryomyces hansenii. Bioresource Technology, 101(7), 2739-2388.
6. Carvajal-Zarrabal, O. Nolasco-Hipélito, C. Barradas-Dermitz, D.M., Hayward-Jones,
P.M., Aguilar-Uscanga, M.G., & Bujang, K. (2012). Treatment of vinasse from tequila
production using polyglutamic acid. Journal of Environmental Management, 95, S66-S70.
7. Espinoza-Escalante, F.M, Pelayo-Ortiz, C. Navarro-Corona, J., Gonzalez-Garcia, Y.
Bories, A., & Gutiérrez-Pulido, H. (2009). Anaerobic digestion of the vinasses from the
fermentation of agave tequilana Weber to tequila: The effect of pH, temperature and
hydraulic retention time on the production of hydrogen and methane. Biomass and
Bioenergy, 33(1), 14-20.

8. Liu, B. F., Jin, Y.R., Cui, Q.F., Xie, G.J.,, Wu, Y.N., & Ren, N.Q. (2015). Photo-
fermentation hydrogen production by Rhodopseudomonas sp. nov. Strain A7 isolated from
the sludge in a bioreactor. International Journal of Hydrogen Energy, 40(28), 8661-8668.

9. Arimi, M.M., Knodel, J., Kiprop, A., Namango, S.S., Zhang, Y., & Geif8en, S.U. (2015).
Strategies for improvement of biohydrogen production from organic-rich wastewater: A
review. Biomass and Bioenergy, 75, 101-118.

138



Asociacidén
Mexicana de

Carbono, A.C.
AMEXCarb2017 - PM5

Evaluacion del desempefio de materiales carbono para
capacitores electroquimicos obtenidos a partir biomasa de
plantas nativas del estado de Yucatan.

J.M. Baas, L6pez’, D.E .Pacheco, Catalan™, G, Canche, Escamilla, S. Duarte
Aranda

**Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan A.C.,Carretera Sierra Papacal-Chuburna Puerto
Km 5, C.P.: 97302, Sierra Papacal, Mérida, Yucatan.

Palabras Clave: Capacitores, Chaka, Chukum, Tzalam
Resumen

Los plantas Havardia albicans (Chukum), Bursera simaruba (Chakd), Latisqum (Tzalam)
nativas de la Peninsula de Yucatan han sido evaluados en aplicaciones medicinales,
como insecticidas, larvicidas, entre otros usos. También se han utlizado para la
produccién de energia térmica (como lefia o carbén vegetal) para coccién de alimentos.
Sin embargo, en cualquiera de estas aplicaciones no se aprovecha el potencial de la
biomasa vegetal. Una de las propuestas para aprovechar la biomasa del Chukum, Chaka
y Tzalam, es la produccién de carbon mediante procesos termoquimicos y usar el carbén
como material activo de electrodos en capacitores electroquimicos (CE). Los capacitores
electroquimicos (CE) son dispositivos que almacenan carga eléctrica en la interface
electrodo-electrolito, y de acuerdo a los materiales empleados como electrodos en el CE,
estos dispositivos pueden presentar procesos faradicos (materiales de carbono,
nanotubos de carbono) llegando a obtener 100F/g o procesos no-faradicos llegando a
obtener 200F/g (polimeros conductores intrinsecos, 6xidos metalicos o nanoestructuras
de carbono funcionalizados) [3-4] . Los carbones resultantes de pirolisis a 450°C y a
800°C del Chaka, Chukum y Tzalam, se evaluaran electroquimicamente para determinar
su capacitancia especifica y se caracterizaran fisicoquimicamente mediante
espectroscopia Raman, analisis elemental de N,C,H,S, y se evaluaran las propiedades
texturales mediante la técnica de adsorcion y desorcion de No.

Introduccién

Los capacitores electroquimicos, suelen ser llamados supercapacitores o ultracapacitores
como resultado de tener una alta capacitancia en una pequefia cantidad de &rea
geométrica. Dos tipos de mecanismos son asociados con el almacenamiento de energia
en estos dispositivos. El primero es el capacitor de doble capa eléctrica que por sus siglas
en ingles se denomina EDLC (Electric Double-Layer capacitor) en el cual la energia
almacenada es acumulada por el arreglo de cargas ionicas y electrénicas en la interface
entre una gran area superficial del electrodo polarizado y un electrolito en solucion; el otro
es el psuedocapacitor en el cual la especies activas pueden ser rapidamente oxidadas y
reducidas a potenciales caracteristicos [1-3]. El carbdn activado es comercialmente usado
como material de electrodo para EDLC por que tienen alta area superficial y una buena
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conductividad eléctrica que favorece la doble capa electroquimica [4-5]. La biomasa
proveniente de Havardia albicans (Chukum), Bursera simaruba (Chaka), Latisqum
(Tzalam) puede ser convertida en carbon activado por descomposicion térmica
controlada, los pasos que involucran la conversion de biomasa a carbon son: 1.- arriba de
150°C ocurre la desorcién y adsorcién de agua, 2.- entre 150 y 260°C ocurre la divisién
entre la materia y el agua 3.- en 260°C y 400°C comienza depolimerizacion y la ruptura
de enlace C-O y C-C. 4.- arriba de 400°C ocurre la aromatizacion y la formacion de capas
grafiticas y 5.- arriba de 800°C se induce a una reaccion de reordenamiento dejando una
buena estructura de carbon [6-9]. En este trabajo se estudiaran los efectos de la
temperatura de pirolisis a 450°C y a 800°C de biomasa de Chaka, Chukum y Tzalam, para
determinar que tanto incrementan la capacitancia de EDLC.

Metodologia

Se colectaron ramas frescas de Bursera simaruba (Chaka), Lysiloma latisiliquum (Tzalam)
y Havardia albicans (Chukum), las ramas se astillaron y se secaron al sol. EI material
astillado se moli6 y se tamizé obteniendo un tamafio de particula de 0.42-0.25 mm. 20 gr
del material se pirolizaron con una rampa de calentamiento de 10°C/min desde 50 a
450°C, y con 30 minutos de tiempo de residencia a 450°C y un flujo de N2 (0.2L/min).
Posteriormente se tomaron 2 gr del material pirolizado a 450°C y se continuo la pirolisis
hasta 800°C con una rampa de 2°C/min y con 30 minutos de residencia a 800°C, se
mantuvo el flujo de N2 (0.2L/min). Para la elaboraciéon de los electrodos, se realizé una
pasta la cual estd compuesta del 65% de material hibrido, 30% en peso carbono
conductor SPI (SPI#01400, Suplies —-Chem), y 5 % en peso de teflon
(politetrafluoroetileno, 60% wt en H,O, Aldrich) todo mezclado con 2 mL de etanol.
Posteriormente se corta de 1cm? de la pasta y se ensambla el &nodo como sigue: malla
de acero inoxidable/carbon/ papel filtro de 2cm?, esta configuracion se repite para el
catodo. Para las pruebas electroquimicas se emple6 un potenciostato marca Biologic,
modelo VSP, la celda del capacitor electroquimico, se sometié a Voltamperometrica
ciclicas (VC) a diferentes velocidades de barrido y se realizaron pruebas de ciclos
galvanostaticos de carga/descarga (CDE) ambas pruebas con un limite de potencial de
1V. Apartir de estas pruebas se calculé la capacitancia especifica (F/g) y los valores de la
resistencia equivalente interna (ESR) del material activo. La espectroscopia RAMAN se
realizé en un espectrofotometro RAMAN modelo DXR RAMAN y marca ThermoScientific
empleando un laser de 633nm en un intervalo de 200 a 3500 cm™. Se empled un Organic
Elemental Analyzer modelo Flash 2000, marca ThermoScientific para determinar la
composicion de Nitrogeno, carbono, hidrogeno. Se empleé un Analizador de porosidad y
area superficial, modelo Quantachrome 2000 determinar el area superficial de las
muestras.

Resultados

En la figura 1 a) se muestran los espectros de dispersion RAMAN de las muestras chaka,
chukum, tzalam pirolizadas a 400°C, se puede observar un pico en 1500 cm™,
denominada banda de G ocasionada por el estiramiento de enlace de atomos sp? (C=C).
En 1300 cm™ Se observa la vibraciéon perteneciente a la banda D la cual corresponde al
desorden en la estructura de los enlaces sp? Uno de los parametros empleados para
determinar el orden grafitico de los materiales es el cociente entre la intensidad de la

140



Asociacidén
Mexicana de

Carbono, A.C.

AMEXCarb2017 - PM5
banda D con respecto a la intensidad de la banda G, (/D/IG) [10]. En la tabla 1 la relacion
de ID/IG del Chukum es la mas cercana a la unidad atribuido a un orden en su estructura,
mientras que Tzalam por la relacion tan baja se puede atribuir a una degradacion de
anillos aromaticos presentes en el carbén. En la figura 1b) se muestran las isoterma de
adsorcion-desorcion de N2 se puede observar que todas las isoterma se ajustan al tipo lli
de acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC y es relacionada a la baja interaccién

adsorbato-adsorbente, en la tabla 2 se muestran las area superficiales obtenidas de los
materiales [11].

Tabla 1. Relacion entre las intensidades de bandas Dy G
Muestra Banda D (cm-1) Banda G (cm-1) ID/IG

Chaka 1347 1576 1.41
Chukum 1341 1568 1.041
Tzalam 1346 1582 0.96
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Figura 1. a) Espectros Raman de chaka, chukum, tzalam pirolizados a 400°C. b) Isotermas de
adsocion-desorcion de N2 a 77K de los materiales chaka, chukum, tzalam.

Tabla 2. Area especifica BET (Sget) y didmetro promedio de mesoporo (Dgs+) de los materiales
pirolizados a 400°C

Muestra Sgerim2/g) Dgyn(nm)
Chaka 5.24 5.63
Chukum 1.67 16.89

Tzalam 26.26 3.41
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En la figura 2 se puede observar las VC de los tres capacitores electroquimicos
elaborados con carbon obtenido a 450°C de Chaka, chukum y Tzalam. El eje Y se
expresa en capacitancia especifica F/g y se observa que a velocidades de barrido de
50mV/s y 100mV/s se tienen voltagrama de tipo rectangular, lo cual indica un proceso de
almacenamiento de carga por la doble capa electroquimica (DCE) o capacitivo y no se
logran observar procesos pseudocapacitivos en los materiales activos. Se puede observar
que a 50 y 100mvel capacitor de chaka presenta una capacitancia especifica de 1.1F/g,
Chukum de 0.96F/g y Tzalam de 0.6F/g. En trabajo a futuro se espera que la accién de la
rampa de 2°C x min hasta 800°C incremente los valores de capacitancia especifica
debido a una mejor orden en la estructura del carbon.

Capacitor Chakéa

10 capacitor de Chukum

capacitancia (F/g)

——5mVis
rrrrr 10 mvis
20 mV/s | 20 mV/s
----50 mV/s --=--50 mV/s
~---100mVis |10 -+ 100 mV/s

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
E/(V) V)
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10| Capacitor Tzalam
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E/V)

Figura 2: Voltamperometria ciclica de los capacitores electroquimicos simétricos de chaka,
chukum, Tzalam a 450°C, usando como electrolito 1M de H2SOs, realizados a varias velocidades
de barrido de 5-100mV/s, las curvas se presentan en F/g.
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Palabras Clave: nanocintas, nanoparticulas, CVD.
Resumen

El proyecto se desarroll6 con el objetivo de dar a conocer las condiciones Gptimas en la
metodologia de CVD, determinar la temperatura que permitiera obtener nanocintas con
calidad uniforme y estudiar las nanoparticulas catalizadoras de las nanocintas en funcién
de la variacion de los parametros (temperatura y concentracion de precursor). La
importancia de este proyecto radica en la busqueda de lograr la reproduccién en mayor
cantidad, con mejor calidad y ser parteaguas en el estudio de dichas nanocintas para asi
poder demostrar las propiedades tan prometedoras que tedricamente presenta este
material. Las nanocintas de carbono se sometieron a varios analisis como: Microscopia
Electronica de Barrido, Microscopia electronica de Transmision, Espectroscopia Raman,
Termogravimetria, Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infrarrojo. Mediante estos
analisis pudimos observar como la morfologia, calidad y cantidad de las nanocintas
variaba respecto a la temperatura de sintesis. Se concluyé que la temperatura éptima
para la sintesis de las nanocintas es de 950 °C, si bien, no fue la temperatura de sintesis
con un mayor rendimiento en masa, se pudo observar que las nanocintas presentan una
morfologia mas uniforme y exhiben de mejor forma los tipos de bordes caracteristicos de
las nanocintas (zig-zag, silla).

Introduccion

En plena era del carbono, sus alétropos con arquitecturas laminares han jugado un rol
importante en el avance cientifico, principalmente en el area de nanociencias vy
nanotecnologia. El grafeno es una monocapa de estructura bidimensional y es la madre
de las estructuras basadas en hibridacién sp2 (1). El auge del grafeno surge a partir de
gue se logroé aislar una capa en 2004 (2), lo que valié el premio nobel a Geim y Novoselov
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en 2010 (3). Las estructuras laminares de carbono son aquellas que estan compuestas
por una o mas capas de grafeno. El origen de la configuracion laminar se debe a que el
carbono, que ocurre en muchas formas, toma un arreglo hexagonal Unico que sirve como
bloque de construccién béasico de algunos de los nanomateriales de carbono (4). Por
ejemplo, cuando se apilan dos o tres laminas de grafeno, se le llaman grafeno bicapa o
tricapa, respectivamente (1). Mientras que muchas capas de grafeno resultan en grafito,
Una tira de grafeno estrecha se denomina nanolistones de grafeno (5), y algunos de estos
nanolistones también se pueden apilar para formar una nanocinta de grafito (del orden de
los 100 nm de ancho y 10 nm de espesor).

Materiales y métodos

La sintesis de nanocintas de grafito se llevé a cabo mediante un proceso de pirolisis,
usando una configuracién de deposicidon quimica en fase vapor (CVD, por sus siglas en
ingles). Este método consiste en tres componentes principales: I) sistema de suministro
de precursor de vapor quimico, Il) reactor CVD vy lll) sistema de tratamiento del flujo de
salida.
El proceso implica el paso de un vapor de hidrocarburos que contiene precursores de
hierro y de carbono, a través de un reactor tubular en el que un material catalizador esta
presente en una temperatura suficientemente alta para descomponer el hidrocarburo. Se
utilizé una solucién base al 1% de Ferroceno que contiene: 2.8 g de Ferroceno y 0.266 ml
de Tiofeno en 280 ml de Etanol. Este método consiste en la produccion y posteriormente
la pirolisis de aerosoles liquidos mezclados, generados a partir de la solucion. El aerosol
fue generado ultrasGnicamente y después se transportd por medio de un flujo de Argén de
0.8 L/min en un tubo de cuarzo que se situ6é dentro de un horno cilindrico a temperatura
controlada.
Pasados alrededor de 30 min de operacion se detuvo el spray ultrasénico, se disminuyé el
flujo de Argén a 0.2 L/min y se dej6 enfriar el horno a temperatura ambiente, con el fin de
evitar la oxidacion de los productos. Después que el sistema logré enfriarse, se procedi6 a
raspar los productos obtenidos de la zona de alta temperatura que contenia el tubo de
cuarzo, aquel que se formé en los 5 cm justo antes del centro del horno.
e En primer lugar, permanecié constante la temperatura de 950 °C, variando la
concentracion de ferroceno en 1, 1.5, 2y 2.5%.
e Posteriormente se realiz6 el mismo procedimiento permaneciendo constante la
concentracion de 1% de Ferroceno variando la Temperatura en 900, 950, 1000 y
1050 °C.

Resultados y discusién
Como primer paso se llevé a cabo la sintesis de las nanocintas de carbono mediante el

método empleado por Campos delgado y colaboradores (6), con la finalidad de comprobar
su funcionalidad y tener una referencia para los datos de las técnicas de caracterizacion.

145



Asociacidn
Mexicana de
Carbono, A.C.

AMEXCarb2017 - PM6

o) ol # o MR - : -
Figura 1. Micrografias SEM y TEM de nanocintas y nanoparti(:ulalls (lencapsuladas.
En la figura 1 (izquierda) podemos observar la morfologia caracteristica de las
nanocintas mediante imagenes de microscopia electrénica de barrido, asi como figura 1
(derecha) la forma en que las nanoparticulas férricas son encapsuladas por las capas
grafiticas, donde el tamafio promedio de particula, esta dentro del intervalo de 0-50 nm..
Gracias a las dimensiones de las nanoparticulas, del orden de nandmetros, y a que
siempre aparecen encapsuladas en las estructuras de carbono, evitando aglomeraciones,
se ha observado una mejora principalmente en sus propiedades magnéticas de las
nanocintas, esto las hace potencialmente Utiles para ser aplicadas en spintrénica, en
almacenamiento de datos y nanomedicina.
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Figura 2. Espectros Raman y Patrones de Difraccion.

Mediante el andlisis por espectroscopia Raman (Figura 2, izquierda), se pudieron
identificar las tres bandas caracteristicas de los materiales grafiticos, y nos indican que en
general el material presenta solo ciertos defectos estructurales debidos al
encapsulamiento de las nanoparticulas férricas. Por otro lado, los patrones de difraccion
de rayos X (Figura 2, derecha) permiten observar picos representativos a los planos
anélogos del patron de DRX del grafito, lo cual indica que las nanocintas estan
compuestas principalmente de una estructura grafitica de corto alcance.

Finalmente se realizaron: analisis termogravimétrico y espectroscopia de IR para el
estudio de la estabilidad térmica y para verificar la pureza de las nanocintas
respectivamente. Mediante el andlisis termogravimétrico se puclo notar que a una mayor
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temperatura de sintesis existe una mejor estabilidad del material, sin embargo a mayor
temperatura también disminuia la calidad de las nanocintas. Por IR pudimos verificar que
los materiales eran los esperados, al no presentar sefiales de grupo funcional alguno, solo
la sefial caracteristica del estiramiento de enlaces dobles carbono-carbono que se
encuentra por los 1700 cm™.

En conclusion a temperatura de sintesis de 950 °C y 1% de ferroceno, las nanocintas
presentan una morfologia mas homogénea, con pocos defectos estructurales y cintas
continuas de mayor tamafio.
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Resumen

En el presente trabajo se investigo la adsorcion de metronidazol (MNZ) y Pb(Il) presentes
en solucion acuosa sobre carbones activados (Carbon F400, Darco 20-40 y Norit). Los
carbones activados fueron modificados quimicamente con una solucion 2M de acido
citrico para evaluar su efecto en la capacidad de adsorcibn de MNZ y Pb(ll). Los
resultados revelaron que la adsorcién del MNZ sobre los carbones activados dependié de
las interacciones dispersivas -1 entre el anillo aromatico del MNZ y los anillos
aromaticos de los planos grafénicos de los carbones activados. Ademas, se observo que
la capacidad de los carbones activados al modifcarlos con acido citrico disminuye. Si
embargo, la capacidad de los materiales modificados favorece la adsorcion de Pb(ll) por
la insercién de sitios carboxilicos sobre su superficie y su carga superficial. Al realizar la
adsorcion competitiva entre el Pb(ll) y MNZ, se observé que el MNZ no se ve afectado,
pero el Pb(Il) si disminuye su capacidad de adsorcién al aumentar el del MNZ.

1. Introduccidén

Actualmente, la contaminacion del agua es uno de los problemas ambientales mas
severos. Hay un gran numero de sustancias organicas e inorganicas contaminantes que
provienen principalmente de descargas de efluentes industriales. La descarga de
efluentes industriales con metales pesados representa un peligro para la salud humana
debido a su toxicidad, persistencia, bioacumulacién y biomagnificacién en la cadena
alimenticia. El Pb(ll), es uno de los metales mas toxicos que causa dafio en muchos
6rganos, sistemas y procesos fisiologicos [1]. Por otro lado, los contaminantes
emergentes como los productos farmacéuticos han estado presentes en las aguas
residuales, subterraneas y superficiales desde hace décadas. Estos contaminantes no
son regulados actualmente, sin embargo pueden ser peligrosos para los ecosistemas [2].
Los antibiéticos son los farmacos mas utilizados en el tratamiento de enfermedades en el
hombre y los animales. En aguas subterraneas es poco comun encontrarlos, pero en
aguas superficiales o potables las concentraciones de estos pueden ser del orden de
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ng/L. El metronidazol (MNZ) es un antibiético y antiparasitario, y se han detectado 3388
ng/L de metronidazol en plantas de tratamiento de agua [3]. Entre los métodos de
eliminacion de metales pesados y antibidticos se encuentra la adsorcién, ya que es un
método de tratamiento de aguas contaminadas comunmente empleado en la reduccién de
compuestos organicos e inorganicos presentes en aguas. El carbon activado es uno de
los adsorbentes mas utilizados para adsorber antibiéticos en solucién acuosa. La
adsorcion individual de antibidticos ya ha sido estudiada en la literatura. No obstante, es
comun que otras especies estén presentes en los efluentes, por lo que es necesario
estudiar la adsorcion de antibidticos y metales pesados. En este trabajo se estudio el
equilibrio de adsorcion de MNZ y Pb(ll) en soluciéon acuosa sobre carbones activado
modificados y sin modificar.

2. Materiales y Métodos

Los materiales carbonosos empleados en este estudio fueron tres carbones activados:
Darco, Norit y F400.

Los carbones activados se modificaron quimicamente con una solucién 2M de acido
citrico (AC). Se pes6 una masa de carbon activado y se puso en contacto con una
solucion de 2M de AC y se calenté a 60°C durante 2 horas. Se dej6 enfriar, se decanté y
se seco6 una temperatura de 80°C durante 24 horas. Después, la temperatura se
incremento a 110°C por 3 horas. El carbén se lavo varias veces con agua desionizada, se
seco a 80°C durante 24 horas y finalmente se almacen¢ [5].

Los datos experimentales para el equilibrio de adsorcién de MNZ y Pb(ll) sobre los
carbones activados y modificados se obtuvieron en un adsorbedor de lote. El adsorbedor
de lote consistio en un tubo de centrifuga de 50 mL, al cual se le agregé una masa del
adsorbente y 40 mL de una solucién de concentracion inicial conocida de MNZ o Pb(ll).
Posteriormente, el adsorbedor de lote se sumergiéo parcialmente en un bafo de
temperatura constante hasta alcanzar el equilibrio. La concentracion del MNZ se midié por
espectroscopia de UV y la del Pb(ll) por absorcion atdomica. La masa de MNZ o Pb(ll)
adsorbida se calculé por medio de un balance de masa.

3. Resultados y discusién

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion del MNZ y Pb(ll) sobre los carbones Darco,
Norit y F400 sin y con modificacion quimica a pH = 5y T=25 °C. En la Figura 1 (a)-(d) se
puede apreciar que la capacidad de adsorcion varia significativamente dependiendo del
tipo del carbén activado. Del mismo modo, se puede observar que la capacidad de los
carbones activados sin modificacion para adsorber MNZ y Pb(ll) disminuyé de la siguiente
manera: Norit > F400 > Darco (para MNZ) y Darco >F400 > Norit (para Pb(ll)).
Asimismo, se aprecia que la capacidad de los carbones activados con modificacion
quimica con AC para adsorber MNZ y Pb(ll) disminuy6 de la siguiente manera: Norit >
Darco > F400 (para MNZ) y Norit > Darco >F400 (para Pb(ll)).

Tabla 1 Punto de carga cero de los carbones modificados y sin modificar.
Adsorbente | Norit | Norit 2AC Darco Darco 2AC | F400 F400 2AC
PCC 10.5 2.9 6.9 2.8 10.0 3.0
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Figura 1. Isotermas de adsorcion del MNZ y Pb(Il) en solucién acuosa sobre varios materiales
carbonosos a pH=5y T=25°C. Las lineas representan la isoterma de Prausnitz-Radke.

Se sabe que la adsorcién de los compuestos aromaticos sobre materiales
carbonosos esta gobernado por las interacciones dispersivas entre los electrones 1T del
anillo aromatico del adsorbato y los electrones 1 de los planos grafénicos de la superficie
del carbén activado [6]. Estas interacciones se favorecen o desfavorecen dependiendo del
contenido de grupos fendlicos o carboxilicos presentes en las orillas del grafeno. La
Figura 1 (b) exhibe una disminucién en la capacidad de adsorber MNZ sobre los carbones
activados modificados con AC, y este comportamiento se puede deber a los sitios
carboxilicos que sea agregaron en la modificacion. Norit, F400 y Darco modificados con
AC disminuyeron 1.6, 3.7 y 1.4 veces su capacidad de adsorber MNZ respectivamente.
Por el contrario, la Figura 1 (d) muestra que los carbones modificados con AC Norit, F400
y Darco incrementaron 7.5, 2.6 y 2.5 veces su capacidad para adsorber Pb(ll), esto se
atribuye a los sitios carboxilicos incorporados a la superficie del material tras la
modificacion con AC, asi como el cambio en el punto de carga cero, ya que disminuyé al
modificarlo, provocando que la superficie del carbon sea negativa a pH &cidos vy
favoreciendo las atracciones electrostaticas (Tabla 1).
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Resumen

En este trabajo se propone un proceso de electroadsorcion de As(V) sobre carbén
activado granular (CAG) de origen mineral en la eliminacién de dicho contaminante, como
una nueva alternativa tecnolégica. La primera etapa es la caracterizacion
fisicoquimica/electroquimica del material adsorbente y una segunda etapa es la
correspondiente a la electroadsorcién de As(V). EI CAG de este trabajo es un material
esencialmente meso y microporoso, con un punto de carga cero de 9.85, con una
capacidad maxima de adsorcion de 1.78 mg/g y con algunos grupos oxigenados
superficiales como carboxilicos, fendlicos y lacténicos. Mediante la caracterizacion
electroquimica se obtuvo la capacidad de carga, la cual fue de 110 Fg™'. Finalmente, el
proceso de adsorcion sin estimulacion eléctrica, permitio alcanzar una capacidad de
adsorcion de As(V) de 460 y 634 pg/g para 12 y 46 horas respectivamente. Sin embargo,
al finalizar la imposicion de 15 V fue de 708 y 936 ug/g para 4 y 26 horas
respectivamente. Adicionalmente, se estudia la influencia de la hidrodindmica del proceso
en flujo cruzado o paralelo en celda electroquimica, mediante simulacién matemética.

Introduccion

En zonas desérticas y semidesérticas, la principal fuente de agua es el agua
subterranea. Sin embargo, la presencia de minerales en la corteza terrestre permite que
ésta agua sea contaminada con especies como el arsénico. Este contaminante es toxico y
ademas provoca el desarrollo de diversos tipos de cancer

Actualmente existen diversas tecnologias para el tratamiento de agua de entre las
cuales destacan: precipitacién, coagulacion-floculacion, filtraciéon, tecnologias de
membranas, intercambio idnico, adsorcion y métodos electroquimicos. La adsorcién ha
sido ampliamente estudiada, empleando carbén activado como principal adsorbente en la
remocion de contaminantes de medios acuosos. Algunas tecnologias hiibridas se
caracterizan por la mezcla de dos de las antes mencionadas, la electroadsorcion es una
de ellas. Esta dltima se define como un fenémeno de adsorciéon inducido por la
polarizacién sobre la superficie de electrodos cargados [1]. En la actualidad, existen pocos
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trabajos [2-4] enfocados al estudio de la electroadsorcion del As(V) en CAG como una
posible técnica de remediacién de agua contaminada, donde se emplean materiales como
titanio platinizado como electrodo de trabajo en celdas electroquimicas tipo filtro prensa.
Aln se continua la investigacion para comprender como ocurre este proceso de
electroadsorcion de As(V) cuando existe un material de electrodo alternativo al titanio.

Materiales y métodos
En la realizacién de este trabajo, se emple6 CAG F400 que fue previamente

reducido a un tamafo de particula de 250 — 500 um. Posteriormente se dio inicio a la
caracterizacién del F400 como se muestra en la Figura 1.

Caracterizacion fisicoquimica

l Fisisorcion de N, Titulaciones potenciométricas Ensayos de adsorcion ‘

Caracterizacion electrogquimica

| Voltamperometria ciclica ‘
Electroadsorcion
Empleo de celda electroquimica tipo filtro prensa | Operacion: flujo cruzado y flujo paralelo ‘

Figura 1. Metodologia experimental

Contraelectrodo de acero inoxidable

> M Conexidn exterior del contraelectrodo
V | —FIlectrodo de referencia
(O Salida del efluente
_ Y - | ——Cama de carbon activado granular
~
>

<~ Electrodo de trabajo de grafito

Conexion exterior del electrodo de trabajo
& ﬁ < Entrada del influente

A\

Figura 2. Esquema de la configuracion de la celda electroquimica tipo filtro prensa
Resultados y discusidn

El carb6n activado es esencialmente micro y mesoporoso como se muestra en la
Tabla 1. El area de éste se atribuye principalmente a estos dos tipos de poro. A un pH
neutro la superficie se encontrara cargada positivamente debido a que es un pH por
debajo del punto de carga cero (ver Tabla 2). Esta carga la proporcionan algunos grupos
oxigenados superficiales como lo son: carboxilicos, lactonicos y fendlicos. La capacidad
de adsorcion del CAG esté regida por la isoterma de Langmuir (ver Tabla 3), la cual indica
una maxima capacidad de adsorcion de 1.78 mg/g.
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La capacidad de carga del carbon activado presentd un valor de 110 Fg™* como
capacitancia especifica (ver Tabla 3). La polarizacion del carbén activado permite la

formacién de la doble capa eléctrica en el interior de los poros y de esta manera remover
al contaminante mediante electroadsorcion.

Tabla 1. Caracterizacion de fisisorcién de N,

A ger (M?/Q) Volumen
Vimicro (M*/Q) Vimeso (M°/g) Vimacro (M°/Q)
878 0.311 0.088 0.006
Tabla 2. Caracterizacién de quimica superficial
Punto de carga Quimica superficial
cero Sitos carboxilicos Sitios lacténicos Sitios fendlicos
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
9.85 0.094 0.017 0.072

Tabla 3. Caracterizacion de ensayo de adsorcién y caracterizacion electroquimica

Isoterma Capacitancia
Langmuir Freundlich especifica (Fg™)
Qmax (Mg/g) 1.7869 Kr (mg/g (L/mg)*™) 0.9734 110
b (L/mg) 1.3595 n 1.666
R? 0.9634 R’ 0.9448

En la Tabla 4 se resumen los resultados de un proceso de electroadsorcion de
As(V) en la celda electroquimica tipo filtro prensa en dos diferentes plazos de tiempo con
una etapa de adsorcion y otra de electroadsorcién. La capacidad de adsorcion se ve
incrementada al ser aplicado un potencial eléctrico sobre el CAG. Un flujo paralelo o
cruzado a las lineas de campo eléctrico permitirAn conocer el impacto hidrodinamico en el
proceso de electroadsorcion. La simulacion de este tipo de flujos en el interior permitira el
estudio de una mejor humectacién en el interior de los poros del carbén activado y asi
mismo el desarrollo de nuevas configuraciones de celdas electroquimicas para el proceso
de electroadsorcion de As(V), operando como una columna de adsorcion, lo cual se
discutira durante la presentacion de este trabajo.

Tabla 4. Pardmetros obtenidos durante el proceso de electroadsorcion de As, de este trabajo
empleado agua sintética con solo As(V).

Potencial (V) Tiempo (h) Concentracion As (mgL™ | Capacidad de adsorcién
(19/g)
Plazo corto
Inicial 0 3.23 0
0 12 2.06 460
15 4 1.46 708
Plazo largo
Inicial 0 3.10 0
0 46 1.51 634

15 26 0.93 936
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Resumen.

Se presenta un protocolo de sintesis de nanocompuestos de cobre-oxido de grafeno
reducido (Cu-rGO) empleando oxido de grafeno (GO) de bajo contenido de grupos
funcionales; los 6xidos se preparan por oxidacién controlada de nanoplaquetas de grafeno
(NPG) obtenidas por exfoliaciéon en fase liquida de grafito por mezclado de alto esfuerzo
de corte. Los nanocompuestos se sintetizan usando el GO aislado mezclandolo con
soluciones de sales de cobre y reduciendo las mezclas.

Introduccion.

La preparacion de nanocompuestos o hibridos de grafeno con nanoparticulas metélicas
(NPMs) es un tema de relevancia cientifica y tecnolégica debido a que los hibridos
pueden conjugar las propiedades de las laminas de grafeno, entre las que destacan la
enorme conductividad eléctrica y resistencia mecanica', donde las nanoparticulas
depositadas sobre las laminas de grafeno aportan conduccién eléctrica, térmica o
magnética adicional. Entre las posibilidades de uso de los nanocompuestos de grafeno-
NMP se encuentran su uso como materia prima en la elaboracion de catalizadores de
reacciones organicas®, la fabricacién de celdas electroquimicas o fotovoltaicas®, la
manufactura de sensores®, baterias, condensadores y supercondensadoresS, por
mencionar algunas. El despliegue industrial de las aplicaciones requiere de métodos
sencillos y econdmicos de manufactura; se concibe que los hibridos podrian ser
preparados al poner en contacto precursores de NPMs con suspensiones de grafeno
exfoliado, cuya deslaminacion se facilitaria si contaran con un bajo grado de oxidacion, el
procedimiento se finalizaria por reduccién de las suspensiones generando rGO-NPMs.
Describimos aqui la viabilidad del planteamiento.

Materiales y método.

Muestras de nanoplaquetas de grafeno, obtenidas por tratamiento de alto esfuerzo de
corte utilizando grafito comercial Aldrich, se oxidaron por adicion de KMnO, a
suspensiones de materiales de grafeno en acido sulfurico concentrado. Las oxidaciones
se auxiliaron por irradiacion con ultrasonido o por agitacion mecanica. Los productos se
analizaron por FTIR, Raman, TGA, TEM y SEM.
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La sintesis de nanocompuestos de rGO-Cu se hizo preparando suspensiones de los
grafenos oxidados en diferentes solventes; a las suspensiones se agrego sulfato de cobre
hidratado y anadieron agentes reductores para finalmente aislar y caracterizar los
productos.

Resultados y discusién.

Debido a que los materiales grafiticos son insolubles en cualquier solvente de reaccion, su
oxidacion es un proceso heterogéneo que depende de fendmenos de superficie y
transferencia de masa de los reactivos oxidantes; en este sentido, estimamos que las
oxidaciones deben facilitarse e incluso controlarse si se utilizan materiales previamente
exfoliados que cuenten con una mayor area superficial que la de los grafitos no
deslaminados.

Oxidacién por ultrasonidos (US) en ausencia de agua: Al irradiar por US suspensiones
de NPG en acido sulfarico concentrado con diferentes cantidades de KMnQ, (adicion de
50, 100, 200 y 500 mg a 1 g de grafeno) durante 2 horas y verter las mezclas resultantes
sobre agua con H,0,, se encuentra que en las muestras tratadas con las cantidades
menores de oxidante no se observa senales evidentes de grupos carboxilo (FTIR) ni la
sefal caracteristica de GO alrededor de 10.5 ° 2 [J en XRD, mientras que las oxidadas
con las mayores proporciones del oxidante muestran sefales indicativas de grupos
hidroxilo y carboxilo en FTIR mientras que el XRD muestra una sefnal caracteristica de GO
con intensidad creciente al aumentar la cantidad de oxidante, y una prominente sefial de
grafito en 26.5 ° (2 [1), aunque su intensidad es mucho menor que la encontrada en el
NPG precursor (Figura 1). Los resultados indican que es posible controlar el grado de
oxidacion, modificando la proporciéon de G-Oxidante.
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Figura 1. XRD de NPG oxidado con diferentes cantidades de KMnO,4 a) 50 mg, b) 100 mg, c¢) 200
mg y d) 500 mg.

Oxidacion en presencia de agua, mezcla mecanica: En la Figura 2 se muestra el FTIR,
XRD y Raman de un material pre-exfoliado tratado con una relacién 1:0.2 en peso de
permanganato disuelto en agua por medio de agitacién magnética por espacio de 2 horas;
el infrarrojo muestra sefales de grupos hidroxilo, el XRD muestra una pequefia sefal que
confirma la presencia de GO y la disminucién de la intensidad de la sefial grafitica (de
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120,00 ua en el precursor a 8,000 ua en el oxidado). El espectro Raman del producto
indica un bajo grado de deterioro del material (Ip/lc = 0.31) y la geometria de la banda 2D
no muestra sefiales de la componente 2D, sefialando un alto grado de exfoliacion. Como
en el sistema anterior, el resultado indica la posibilidad de manejar el grado de oxidacion
en el producto.
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Figura 2. Analisis de GO por oxidacion de NPG a) FTIR, b) espectro Raman y ¢) XRD con
banda 2D.

Sintesis de nanocompuestos: Al tratar la muestra previa por mezclado de alto esfuerzo
de corte en etilenglicol conteniendo sulfato de cobre y reduciendo la mezcla por adicion de
acido ascorbico, se obtiene un producto cuyo XRD muestra una sefial de grafito de muy
baja intensidad (< 4,000 ua) al igual que las reflexiones de cobre metalico, en la Figura 3A
es de notar la desaparicion de la sefial de GO en el producto final, lo que indica su
paralela reduccion; en la imagen TEM se aprecia el depdsito de NPs de cobre (Figura
3B).
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Figura 3. a) XRD de grafeno dopado con NPs de cobre y b) imagen TEM del depdsito de NPs.

Los resultados indican que puede lograrse una oxidacion mas controlada de los
materiales de grafeno y que suspensiones de éstos pueden ser dopados con facilidad
para obtener nanocompuestos de rGO-Cu.
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Conclusiones.

Es posible controlar la oxidacion de NPG modificando las relaciones en peso de G-
oxidante, como es de esperarse el aumento en la proporcion del segundo incrementa el
grado de oxidacion del producto obtenido. Las variaciones mostradas tienen la ventaja de
ser mas simples y rapidas que las reportadas, ademas de requerir menores cantidades de
acido (la mitad de las usualmente utilizadas) y oxidante (de 10 a 15 veces menos de las
cantidades tipicamente usadas); también, los tiempos de aislamiento y purificacion
requeridos se disminuyen en proporciones similares. La menor oxidacion es suficiente
para facilitar el depdsito de sales metalicas y su posterior reduccién a NPs de metal.
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Resumen

El coque es un combustible sélido de alta tecnologia preparado a partir de carbén, que se
utiliza para la fundicion de hierro gris. México cuenta con importantes yacimientos de
carbén en el estado de Coahuila, sin embargo, la demanda de coque de fundicién debe
cubrirse con productos importados. La concentracion de contaminantes como azufre y
cenizas es uno de los parametros de calidad del coque de fundicion, que probablemente
podrian controlarse desde el beneficio del carb6n mineral. El lavado de carbén con
medios densos es una etapa del beneficio que consiste en la separacién fisica de los
contaminantes en funcién de la gravedad especifica. Por otro lado, el lavado tiene efectos
indeseables porque provoca la oxidaciéon de la superficie expuesta del carbon. En esta
investigacion se evalua de manera cuantitativa el grado de oxidacion de dos muestras de
carbén lavado con medios densos utilizando el método de Boehm. Las muestras de
carbdn se procesaron para utilizar tres facciones de tamafios de particula y se lavaron con
soluciones de nitrato de calcio. La concentraciéon de grupos oxidados superficiales se
calculdé con un balance de masa. Los resultados indicaron que existe una relacién inversa
entre el tamafio de particula y la concentracion de grupos oxidados totales, y una relacién
directa con la densidad relativa de la solucion de lavado.

Palabras Clave: Carbon Mineral, Beneficio de carbdn, Lavado con medios densos, Oxidacién de
carboén.

Introduccién

Coahuila concentra en la Region Carbonifera los yacimientos mas abundantes de carbon
en el pais, aportando 98% de la produccién anual a nivel nacional. Aproximadamente 10%
del carbon extraido se utiliza en la produccion de coque metalurgico. El carbén coquizable
de esta region se caracteriza por concentraciones de azufre de 1.2% y 30% de materia
volétil. El beneficio de carbén es un proceso de limpieza que incluye varias operaciones
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para separar las fases de carbén de interés, del azufre, cenizas y otras impurezas
(Mesroghli, 2015). Una de las operaciones fisicas para la separacion de contaminantes
mas utilizadas por su versatilidad y bajo costo, es la separacién por gravedad especifica
gue se basa en el movimiento de particulas en respuesta a la fuerza de gravedad, en
conjunto con otras fuerzas de interaccion, por ejemplo, la resistencia debido a fluidos
viscosos como el agua o el aire. El criterio de gradiente de concentracion (Ap) ayuda a
entender la facilidad de separacion, de acuerdo a la ecuacion 1:

_ Ph—Pfr
Ap = oipr 1)

Donde pn es la densidad de la fase pesada a separar, pi la densidad de la fase ligera que
se busca recuperar y pr la densidad del fluido de separacion. Si el gradiente de
concentracion es mayor a 2.5 la separacion se realizard de manera sencilla (Willis, 2016).
Para el lavado se utilizan liquidos pesados con gravedad especifica entre 1.3 y 2.0. El
gradiente de concentracién obtenido permite seleccionar la pr del medio de lavado en
funcion de la limpieza del carbén recuperado (Magwai, 2016). Las fracciones mas ricas en
materia organica se recuperan en gravedades especificas menores de 1.5. Una forma de
favorecer el lavado es mediante la clasificacion de tamafios de particula, separando
fracciones gruesas de las fracciones finas en las que se concentran minerales como
cuarzo, feldespatos, rutilo, pirita y vidrio volcanico. Sin embargo, debe sefialarse que el
procesamiento de carbdén con diferente tamafio de particula también provocaria la
oxidacién de la superficie. Por ello, el objetivo de esta investigacién es evaluar el efecto
del tamafio de particula en la oxidacion de la superficie del carbén cuando se lava con un
medio denso de naturaleza iénica.

Materiales y Métodos

Se utilizaron dos muestras de carbon provenientes de una mina de la Regién carbonifera,
gue se identificaron como M1 y M2; las muestras se molieron con un mortero de
porcelana y se tamizaron para separar las fracciones de particula gruesas (entre 1mm y
420um), medianas (desde 420um a 212um) y fina (menores a 212um). El lavado de
carbén se realizé con dos soluciones concentradoras preparadas con nitrato de calcio
tetrahidratado grado reactivo de pr 1.4 y 1.5, que se pusieron en contacto con las
muestras utilizando la relaciéon L/S=3ml solucién/g de carbdn. El carbén se mezclo
vigorosamente y se dejo en el lecho hasta que se observoé la separacion de las fracciones
ligera y pesada. El carb6n lavado recuperado se enjuag6 sobre un papel filtro con
abundante agua para eliminar cualquier posible contaminacion por las soluciones
concentradoras. Finalmente, las muestras se filtraron y se secaron por 12h a 30°C. Para
cuantificar la concentracion e identidad de grupos oxidados se utilizo la prueba de Boehm;
una masa de muestra determinada se puso en contacto con un volumen de solucion
valorada 0.01N (relacion S/L=3.75 g/mL), de hidroxido de sodio, bicarbonato de sodio o
carbonato de sodio. Las suspensiones se dejaron en agitacion por 24h a 25°C hasta
alcanzar el equilibrio. Posteriormente, la fase liquida se filtré con membranas de 0.2um de
diametro de poro y se titul6 por potenciometria con una solucion valorada de &cido
clorhidrico 0.01N. La concentracidon de grupos oxidados superficiales se calculé con un
balance de masa.
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La concentracion y clasificacion de los grupos oxidados superficiales de las fracciones
gruesa, medianay fina del carbdn lavado se presentan en las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Concentracién de grupos oxidados superficiales del carbén lavado de M1.

del Grupos Acetatos
medode mad  SURS Sumee oW Towes G

avado terciarios basicos (mmol/g)
Fraccion gruesa

or=1.4 0.034 0.035 0.011 0.035 0.003 0.12

or=1.5 0.036 0.036 0.053 0.044 0.042 0.21
Fraccién media

or=1.4 0.032 0.019 0.040 0.027 0.050 0.17

or=1.5 0.044 0.037 0.062 0.052 0.097 0.29

Fraccion fina
or=1.4 0.017 0.053 0.047 0.025 0.085 0.23
or=1.5 0.055 0.097 0.069 0.064 0.125 0.41

Tabla 2. Concentracion de grupos oxidados en la superficie del carbén lavado M2.

del Grupos Acetatos
medode  mdou | SUPS Cumee b oo G

lavado terciarios basicos (mmol/g)
Fraccion gruesa

pr=1.4 0.036 0.010 0.013 0.044 0.012 0.12

pr=1.5 0.037 0.010 0.061 0.058 0.065 0.23
Fraccién media

pr=1.4 0.045 0.014 0.049 0.053 0.040 0.20

pr=1.5 0.046 0.041 0.068 0.055 0.099 031

Fraccion fina
or=1.4 0.050 0.055 0.046 0.045 0.040 0.24
pr=1.5 0.071 0.045 0.069 0.080 0.135 0.40

La fraccion fina de las muestras M1 y M2 registraron dos veces mayor concentracion de
grupos oxigenados que la fraccién gruesa, y 1.5 veces mayor que la fraccion mediana. Se
observo una relacion inversa entre el tamafio de particula del carbon y la concentracion
de grupos oxigenados superficiales, y directa con la densidad relativa del medio de
lavado. No se observo una diferencia importante en la concentracién de grupos oxidados
entre las dos muestras.
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Conclusiones

Existe una relacién directa entre la densidad relativa del medio denso de lavado y el
tamafio de particula del carbén, por lo que, para prevenir la oxidacién del carbén, debe
evitarse el lavado de particulas finas con soluciones de densidad relativa de 1.5 o
superior.
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Se propone un dispositivo de dos terminales para la deteccién de moléculas CO, CO, y
H,O usando listones de grafeno bicapa (BG-NR) en arreglo Bernal como elemento
transductor. A partir de los espectros de transmision calculados mediante DFT se simula
la respuesta corriente-voltaje (I-V) del dispositivo usando el formalismo Landauer-Bittiker.
Las respuestas |-V de moléculas CO, CO, y H,O atrapadas en el espacio interlaminar de
BG se pueden usar como huellas digitales para identificar y distinguir una molécula de la
otra.

Introduccion.

Los listones de grafeno (GNR) de doble capa (BG-NR) tienen propiedades de conduccién
interesantes para la deteccién de moléculas simples debido a que los estados extendidos
que se forman en las orillas de los listones, que son responsables por la conduccion, son
muy sensibles a perturbaciones topoldgicas de los listones causadas, ya sea por defectos
estructurales, o por la presencia de moléculas vecinas [1, 2]. El resultado es que se puede
detectar la presencia de una sola molécula en la vecindad del BG-NR monitoreando el
cambio de sus propiedades eléctricas. En este trabajo modelamos un sensor basado en
dos cintas de grafeno zigzag (4-ZGNR en notacién de [3]) ordenadas en apilamiento tipo
Bernal A-B. Usando la teoria del funcional de la densidad (DFT) y funciones de Green
fuera de equilibrio (NEGF), simulamos las caracteristicas |-V con o sin tres moléculas
simples (CO, CO; y H,0O) dentro del espacio interlaminar.

164



Asociacion
Mexicana de

Carbono, A.C.
AMEXCarb2017 - PM11

- e L..
ol

scattering reglon

H

left electrode D¢ upper layer

MC lower layer
x
|_ (b) orthographic views

z
e s SR e e
0,335 nm

3.076 nm |
! x

lt.oo: am

-~

B o T o T o S S S

Figura 1. Configuracion del sensor BG-NR; (a) vista en perspectiva (b) vista ortografica donde se
puede visualizar las dimensiones del dispositivo. Los electrodos son simulados como un dopaje en
los extremos indicados con lineas azules. Los GNR superior del inferior se han coloreado de
manera diferente para poder distinguir uno del otro.

Modelo y método computacional. La Figura 1 muestra el modelo del sensor BG-NR y
sus dimensiones. Los bordes zigzag estan pasivados con hidrogeno. Los calculos fueron
hechos usando el programa Atomistix Tool Kit (ATK) [4]. El sistema se divide en tres
partes: la fuente, la region central de dispersion y el drenado. Para la obtencion de las
curvas |-V se usa el formalismo de Landauer-Bittiker [5]. Los GNR se construyen con
distancias interatomicas C-C y C-H de 1.399 and 1.100 A, respectivamente. En el calculo
se usa el funcional Perdew-Zunger (LDA-PZ) de correlacion de intercambio, una base
zeta-simple para los orbitales y 1x1x50 para el muestreo k.

Resultados y Discusién.
La Figura 2 muestra la configuracion del sensor después de la optimizacion geométrica
con las moléculas de CO, CO, y H,0 inicialmente colocadas en el centro geométrico del

espacio interlaminar de la regién central de dispersién del BG-NR. Puede notarse
claramente como la presencia de las moléculas deforma la estructura de ambas GNR.
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Figura 2. Configuraciéon de equilibrio las moléculas usadas en este trabajo dentro del espacio
interlaminar de la BG-NR: (a) mondéxido de carbono, (b) didxido de carbono (c) agua. La molécula
hace que la estructura de los GNR cambie debido a la optimizacion de la geometria, para la cual,
se minimiza la energia.

En la Figura 3 se presentan las curvas |-V (color azul) y la conductancia G o derivada
dl/dV (color rojo) para voltajes de -0.5 a +0.5 V, con y sin moléculas en el espacio
interlaminar. El signo de voltaje aplicado se define como la diferencia entre la tensién de
electrodo izquierdo menos la tension del derecho V, = V| -Vg. Una corriente positiva
implica entonces un flujo de electrones del electrodo derecho al izquierdo. Por
conveniencia, las graficas de |-V se presentan de manera que las senales del tercer
cuadrante (voltajes y corrientes negativos) se muestran con circulos abiertos trasladados
al primer cuadrante (voltajes y corrientes positivos) lo cual permite apreciar si la respuesta
I-V es 0 no simétrica respecto del voltaje aplicado. Con la misma intencion, en las graficas
de G el comportamiento a voltajes negativos (también mostrado con circulos) se ha
trasladado del segundo al primer cuadrante. Se puede notar que las curvas |-V y G son
completamente simétricas en el voltaje cuando no hay una molécula entre las BG-NR
pero son notoriamente asimétricas cuando existe molécula entre ellas. A bajos voltajes, la
respuesta es aparentemente éhmica en todos los casos, sin embargo, a partir de voltajes
que dependen de cada molécula, la corriente tiende a saturarse hacia valores similares.
Ademas, en las curvas |-V podemos notar un efecto de resistencia negativa diferencial
(NDR) en todos los casos, que depende de si el voltaje aplicado es positivo o negativo.
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Figura 3 Graficas de las diferentes configuraciones estudiadas en el trabajo. Las curvas en azul
muestran el comportamiento corriente-voltaje |-V, mientras que las curvas en rojo muestran la

conductancia=dl/dV en unidades del cuanto de conductancia eléctrica G,.
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Resumen

En este trabajo se reporta la modificacion quimica del carbén de hueso utilizando cloruro
de lantano, hierro y aluminio con la finalidad de mejorar su capacidad de adsorcién de F
del agua. Se utilizo un disefio de experimentos Ly para estudiar el efecto de las variables
del proceso de impregnacion sobre las propiedades de remocién de F del carbon de
hueso modificado. Con este disefio experimental se identificaron las condiciones mas
favorables para mejorar las propiedades de adsorcion de este adsorbente. Se llevé a cabo
la caracterizacion de los adsorbentes modificados empleando FTIR, DRX y XPS. Se
determind que la sal metéalica modificé la estructura fisica y quimica del carbén de hueso.
Los resultados obtenidos indican que es posible obtener un incremento en la capacidad
de adsorcion de F del carbon de hueso entre 50 - 220 %, dependiendo de la especie
metalica empleada.

Introduccion

El carbon de hueso (CH) es un adsorbente comercial que se obtiene a partir del
tratamiento térmico de residuos oseos bovinos. Este material de naturaleza inorganica se
encuentra constituido principalmente por hidroxiapatita y ha sido considerado como un
adsorbente con amplio potencial para la remocién de F* del agua para consumo humano
[1]. Sin embargo, la eficacia de adsorcién del CH puede ser mejorada a través de la
incorporacion de especies metélicas en su superficie. Las especies catidnicas tienen la
capacidad de atraer significativamente aniones, entre ellos el F, debido a su alta carga y
a su pequefio tamafio idnico [1]. No obstante, se carece de estudios que determinen si es
posible mejorar las propiedades de adsorcion del CH para la remocion de F del agua
empleando una impregnacion con sales metalicas. Considerando lo anterior, en este
trabajo se analiza el efecto del proceso de impregnaciéon de CH empleando 3 especies
metalicas diferentes, es decir, cloruro de lantano, cloruro de hierro y cloruro de aluminio, y
su desempefio en la adsorcion de F del agua. También, se reporta la caracterizacién
realizada para los mejores adsorbentes sintetizados con la finalidad de conocer el
mecanismo de adsorcién y la interaccién entre el F y el CH madificado.
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Metodologia

Se sintetizé el CH en un horno tubular empleando las condiciones determinadas en un
estudio previo [2]. Posteriormente, se modifico la quimica de superficie del CH utilizando 3
sales de metalicas: a) cloruro de lantano, b) cloruro de hierro y c) cloruro de aluminio. Se
utilizé un arreglo ortogonal tipo Taguchi L9 para cada sal metalica empleada.
Posteriormente, se realizaron estudios de equilibrio en condiciones batch a 30 °C y pH 7.
Se realizé un analisis estadistico de los resultados para establecer las condiciones mas
apropiadas para el proceso de impregnacion empleando el concepto de sefal-ruido.
Finalmente, se realiz6 la caracterizacion de las muestras de CH con las mejores
propiedades de adsorcién de fluoruros empleando las técnicas analiticas de FTIR, DRX y
XPS.

Resultados

Se obtuvieron 27 muestras de CH modificados con el disefio experimental utilizado. Los
resultados obtenidos indicaron que la capacidad de adsorcién de fluoruros del agua se
incrementod para la mayoria de las muestras de CH modificadas con las sales metalicas.
Se identific6 que la capacidad de adsorcion de fluoruros del CH modificado depende de la
especie metalica empleada, asi como de las condiciones del proceso de modificacion
guimica. Las muestras modificadas con cloruro de aluminio presentaron capacidades de
adsorcion sobresalientes en comparacion con las muestras modificadas con cloruro de
lantano y cloruro de hierro. Se logré obtener un CH modificado con una capacidad de
adsorcion de fluoruros cercana a 24 mg/g, ver Figura 1a. De acuerdo con los resultados
de caracterizacion de los adsorbentes, se determiné que la sal metalica modifico la
estructura fisica y quimica del carb6n de hueso. Los iones metdalicos sustituyeron
parcialmente al calcio estructural de la hidroxiapatita formando nuevos enlaces con
grupos PO,y los grupos OH™ de la hidroxiapatita. La adsorcion de fluoruros se favorecio
debido a la incorporacion del i6bn metdlico en la estructura del carbén de hueso y se
establecié que el mecanismo de remocion sigue involucrando un intercambio i6nico entre
los iones F y los OH'".
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Figura 1. a) Capacidad de adsorcion de F de los CH modificados con especies metalicas, b)
Espectro FTIR y c) Espectro XPS de los CH modificados con las mejores propiedades de adsorcion
de F.
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Conclusiones

La modificacion quimica del carbon de hueso con especies metalicas es una alternativa
interesante para mejorar sus propiedades de adsorcion de fluoruros del agua. En forma
particular, se puede incrementar en un 220% la capacidad de remocion de este
adsorbente con las sales metalicas utilizadas en este estudio.
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Resumen

Dentro del marco de la quimica verde, se ha desarrollado un nuevo método, sencillo,
limpio y rapido para preparar materiales de carbono nanoporosos. Mediante la
condensacion fotoasistida de distintos precursores organicos con luz UV, se han obtenido
materiales de carbono que presentan unas propiedades texturales muy diferentes. Se ha
observado como gracias a lo especificas que son estas reacciones, ademas del ahorro
energético y de tiempo que proporciona esta nueva estrategia, se pueden obtener
materiales de carbono con unas propiedades texturales predeterminadas, "a medida", en
el rango de micro- y mesoporosidad, incrementando considerablemente el atractivo del
empleo de esta nueva via de sintesis. Ademas esta nueva estrategia fotosintética ha
permitido la incorporacion de particulas metélicas de oro y plata en un solo paso, a partir
de la adicién de sales de KAuBr, y AgNO;respectivamente.

Introduccién

Dada su versatilidad y numerosas aplicaciones en adsorcion, catdlisis y fotocatalisis,
deteccidn y separacion, sensores, almacenamiento de gases, etc... en la actualidad, la
busqueda de nuevas estrategias de sintesis para la fabricacién de carbones nanoporosos
con unas propiedades texturales especificas es de suma importancia, tanto en el mundo
académico como a nivel industrial [1]. Habitualmente, las rutas convencionales de sintesis
se basan en la activacion térmica (activacion fisica y/ o quimica) de una gran variedad de
precursores. Generalmente, estos métodos no permiten controlar las caracteristicas
texturales de los materiales resultantes [2]. De otra manera nos encontramos que las
rutas de sintesis sol-gel, de nanomoldeo y de autoensamblaje que permiten la
preparacion de carbones con arquitecturas de poros bien definidas [3], suelen conllevar
periodos de reaccién muy largos, dificultando cualquier perspectiva de produccion vy
comercializacion a gran escala.

Por otro lado, el uso de reacciones fotoinducidas, que presentan ventajas como la
activacion selectiva de reactivos, mayor eficiencia energética (ahorro de tiempo y
energia), etc... entre otras, estd adquiriendo una relevancia cada vez mayor en el campo
de la quimica sintética, ofreciendo una prometedora alternativa para la preparacion y
modificacion de materiales de carbono.

Por tanto, el proposito de este estudio era explorar el uso de reacciones fotoinducidas a
temperatura ambiente para la preparacion de materiales de carbono nanoporosos con
composicion quimica y porosidad controladas.
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Materiales y Métodos

Se utilizaron galacetofenona (GA), pirogalol (PG), bisfenol A (BA) y 2,3-dihidroxinaftaleno
(DN), como precursores organicos. Glioxal, Pluronic F127, HCI (37%) y etanol como otro
reactivo, surfactante, aditivo y disolvente respectivamente. La condensacion fotoasistida
de estos precursores se lleva a cabo a temperatura ambiente. Para ello, la mezcla de
reactivos en etanol en presencia de HCI, se expone a una luz UV de 365 nm durante 60
min hasta obtener un sdlido viscoso y marrén. Finalmente, las resinas anteriormente
obtenidas, se pirolizan a 600 °C (2 °C/ min) durante 2 horas, en atmosfera de Ar
(120mL/min), dando lugar a los diferentes materiales de carbono (XX-py). Para la
incorporacién de particulas de oro y plata en los materiales, sencillamente se afiadi6 a la
mezcla inicial de reactivos, sales de KAuBr, o AgNOj;respectivamente.

Se llevd a cabo la caracterizacion de los materiales obtenidos a través del andlisis
elemental, espectroscopia XPS, RMN de estado soélido {*3C}, andlisis textural mediante
isotermas de adsorcion de N, (77 K) y CO, (273 K), determinacion del pHpzc, estudios de
espectroscopia Raman, estudios termogravimétricos, microscopia SEM y TEM.

Resultados y Discusion

A continuacion, se muestran las caracteristicas principales de los carbones obtenidos
después del tratamiento térmico a 600 °C de las resinas, Tabla 1. Todos los materiales
presentaron una porosidad bien definida y diferente, con areas superficiales BET que van
desde los 10 hasta los 720 m?/g. Ademas, los materiales de carbono preparados
presentan distribuciones de tamafios de poro diferentes. Por ejemplo, la muestra BA-py
no presenta mesoporosidad pero si microporosidad estrecha, al contrario que la muestra
GA-py que presenta un buen desarrollo de la porosidad en el intervalo de microporos y
mesoporos. Queda asi patente como cambiando la quimica del precursor organico
utilizado, es posible modular la porosidad dentro del intervalo de micro / mesoporosidad,
asi como la morfologia a escala nanométrica [4].

Tabla 1. Nomenclatura y caracteristicas texturales y fisico-quimicas principales de los materiales
de carbono nanoporosos sintetizados.

Carbon (ﬁ,‘;ﬁg’) ?:P;??gf;; ‘('::”n'f?ff;j ;”Jff;‘;j \ rv?é:mﬂoféjm PHepze rm?%) rmp.f%) (w? %)
GA-Py 620 0.90 0.15 0.74 0.15 9.1 91.6 23 6.1
PG-Py 720 0.68 0.21 0.45 0.22 8.3 90.3 24 7.4
BA-Py 10 0.003 0.20 8.3 925 28 47
DN-Py vsﬁ 0.24 0.18 0.06 / L 0.19 ) 7.3 921 29 50

 Evaluado a p/p° 0.99
® Evaluado con el método 2D-NLDFT aplicado a la isoterma de N, (77K).
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Introduccién

La luminiscencia épticamente estimulada (OSL) se ha convertido en la técnica de eleccién
para muchas areas de dosimetria de radiaciéon. La técnica esta encontrando amplia
aplicacion en una variedad de campos de dosimetria de radiacion, incluyendo monitoreo
personal, monitoreo ambiental, dosimetria retrospectiva (incluyendo datacion geoldgica y
dosimetria de accidentes), dosimetria espacial y muchos mas [1]. Actualmente se han
desarrollado variadas formas de sintesis para la produccién de al6tropos de carbono,
como: grafeno, grafito, nanotubos de carbono de pared simple y mudltiple, etc. Con
diferentes aplicaciones como memorias, dispositivos biomédicos, transistores, etc. [2].

Objetivo

Andlisis de los parametros asociados a los diferentes modelos de la OSL por sus siglas en
inglés, (energia de activacion térmica E[eV], constante de decaimiento, para su posible
uso como detectores de radiacion ionizante.

Resultados

Los pardmetros asociados a los modelos de las muestras de grafito, hojuelas de grafeno y
nanotubos de carbono de muti-pared se obtuvieron con diferentes modelos, obteniendo la
concentracion inicial de electrones constante de decaimiento, ademas que hay una
relacion entre la intensidad de la luz emitida por la muestra y la temperatura. La dosis
umbral fue de 1 kGy para todos los alétropos. Se puede inferir que se encontré un pico
caracteristico para todas las muestras.
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1. Resumen.

La electroadsorcion es un proceso de adsorcion de iones o moléculas de una fase liquida
a la superficie de un material adsorbente (electrodo), originada por una diferencia de
potencial eléctrico entre la superficie del sdélido y la fase liquida. En el presente trabajo se
estudid la electroadsorcion de iones arseniato sobre electrodos de malla de acero
empacados con carbén activado granular F400. En los experimentos realizados se
observé que al aplicar potenciales eléctricos positivos sobre el material, se incrementé
hasta un 15% su capacidad de adsorcion. Aunado a esto, se observd una cinética de
adsorcion mas rapida al aplicar potenciales anodicos de 0.8 y 1.2 V vs Ag/AgCI(KCI sat).
Adicionalmente, se evalud el efecto del campo eléctrico en este mismo material con
diferentes grados de oxidacion durante el proceso de electroadsorcion.

2. Introduccion.

La presencia de arsénico en aguas naturales es un problema grave a nivel mundial,
debido a sus efectos téxicos ha sido catalogado como un contaminante prioritario en
paises como: USA, China, Chile, Blangladesh, Taiwan, México, Argentina, Polonia,
Canada, Hungria, Nueva Zelanda, Japén y la india. Las principales especies de arsénico
presentes en aguas naturales son iones arseniato AsO,> (As(V)) y arsenito HzAsOs,
H,AsO3 y HAsO5? (As(Ill)). Sin embargo, los iones As(V) son mas frecuentes en agua en
condiciones aerobias (oxidantes), mientras que la forma As(lll) se encuentra en
condiciones anaerobicas, en el agua de pozo o en el agua subterranea. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) ha establecido que la concentracion de arsénico en el agua
potable no debe ser mayor a 10 ug L™'; mientras que en México la Norma Oficial Mexicana
127 (NOM-127-SSA1-1994) establece como limite maximo permisible en agua de
consumo humano una concentracién de 25 ug L™ [1].

Los procesos mas utilizados para la remocion de arsénico en agua incluyen: coagulacion
con aluminio y sales de hierro(lll), el ablandamiento con cal, dsmosis inversa,
electrodialisis, adsorcion sobre alumina activada, carbon activado y oxidos férricos
granulares, etc. Dentro de estas tecnologias, la adsorcién con carbén activado es una de
las mas utilizadas para la remocion de especies de arsenico en agua, asi como de otros
iones y contaminantes organicos. El carbén activado es un material idéneo para el
proceso debido a sus propiedades, tales como elevada area superficial, quimica
superficial modificable, ademas de su costo beneficio. Un punto limitante del proceso de
adsorcion de arseniato con carbdn activado es la saturacion de los sitios de adsorcion del
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material, ya que la adsorcion de este ion ocurre sélo en sitios especificos, principalmente
debido a la presencia de hidroxidos de hierro superficiales [4]. Una de las alternativas
para alargar la vida util de los materiales adsorbentes es mediante la aplicaciéon de
potenciales eléctricos sobre el carbon activado para incrementar su capacidad de
adsorcion, a dicho proceso se le ha denominado electroadsorcion. ElI fendbmeno de
electroadsorcion se fundamenta en la formacion de la doble capa eléctrica en la superficie
del electrodo, de forma similar a lo que ocurre en procesos de almacenamiento de energia
en los capacitores eléctricos. En la interfase originada por el potencial eléctrico aplicado,
se propicia un mayor numero de interacciones electrostaticas con los iones en solucién,
permitiendo aplicar esta tecnologia en el tratamiento de agua contaminada y en la
desalinizacion de agua salobre [3].
Actualmente en la literatura existen pocos estudios sobre la electroadsorcion de especies
de arsénico en agua, en los cuales soélo se ha estudiado el efecto del potencial eléctrico
aplicado, la interferencia de cationes (metales pesados) y algunos aniones (cloruros),
dejando de lado las propiedades fisicas y quimicas de los materiales de carbdn activado
[1,2]. En este trabajo se modificara y estudiara la quimica superficial del carbén activado,
correlacionando las propiedades quimicas y electroquimicas de los materiales con su
capacidad de electroadsorcion de iones arseniato.

3. Materiales y Métodos.

3.1 Materiales y reactivos: El carbon activado granular comercial utilizado en este
trabajo fue Filtrasorb-400 de la compafia Calgon elaborado a partir de carbdn bituminoso,
con tamano de particula de 500 um. 3.2 Modificacién de materiales: |) oxidacion con
HNO; 8 M a 85 °C en diferentes tiempos: 30, 90, 210 y 300 min, siguiendo una relacién
1:4 de masa de carbon activado y volumen de HNO;. Il) tratamiento térmico en atmosfera
inerte en horno rotatorio utilizando una mezcla de gases N./Ar a una temperatura de 650
°C. 3.3 Caracterizacién fisicoquimica y electroquimica: se utiliz6 una celda
electroquimica de tres electrodos, el electrodo de trabajo (WE) fue el carbén activado
empacado en malla de acero inoxidable 304, como electrodo auxiliar (CE) se utilizdé una
malla de acero 304 de 3 x 4 cm. Los electrodos de referencia (RE) utilizados fueron:
Hg/Hg>,SO, (K2SO,, sat) en el medio acido (H.SO4 1M) y Ag/AgCI (KCI, sat), en todos los
experimentos de electroadsorcion. 3.4 Sistema electroquimico para experimentos de
electroadsorcion de arseniato: se empled una celda de vidrio de 250 mL con arreglo de
tres electrodos. La concentracién inicial de arseniato fue de 2.5 mg L”, en agua
desionizada ajustada a pH 7. Los potenciales anddicos aplicados fueron; 0.4, 0.8 y 1.2 V
vs Ag/AgCl (KCl, sat.).

4. Resultados y Discusiones.

En la tabla 1 se muestran los resultados de la distribucion de carga superficial y punto de
carga cero de los materiales de carbdn activado F400 pristino (CA), carbén activado F400
oxidado por 0.5 horas (CA 0x 0.5) y carbén activado F400 reducido (CA red). Como puede
observarse, mediante los tratamientos realizados se logr6é desplazar el pHpzc del material
pristino (9.85); en el caso del CA oxidado se logrd desplazarlo hasta 4.8 debido a un
incremento en grupos acidos de tipo lacténicos y fendlicos; mientras que en el caso del
material sometido al tratamiento térmico en atmosfera inerte se logré incrementar el pHpzc
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hasta 11.8, al lograr reducir la cantidad de grupos carboxilicos, otorgandole un caracter
mas basico.

Tabla 1. Punto de carga zero (pHpzc) del carbén activado F400 pristino y modificados. También se
muestran los principales grupos funcionales superficiales determinados por la distribucion de pKa,
obtenida por el software SAEIUS.

Carboxilicos Lacténicos Fenolicos

Material pHpzc | (mmol g™ (mmol g™) (mmolg™)
CA 9.85 0.311 0.088 0.006
CAo0x 0.5 4.80 0.214 0.214 0.212
CA red. 11.8 0.077 0.087 0.214

En la Figura 1-a) se presenta la cinética de adsorcion del ion arseniato utilizando el CA
pristino. El experimento consistié en dos etapas: la etapa | sin aplicacién de voltaje en la
que ocurre el proceso de adsorcion, alcanzando una remocién maxima del 29% de la
concentracion total. En esta etapa la adsorcion se debe principalmente a la presencia de
6xidos de hierro, ya que la adsorcion de arsénico involucra la interaccion de este
contaminante con los grupos hidroxilo del (oxi)hidréxido de hierro, presentes en el material
pristino por su alto contenido de cenizas [4]. En la etapa Il (electroadsorcion) se aplicé un
voltaje de 0.4 V vs Ag/AgCI (KCI, sat.) lo que generd una remocién de un 5% adicional a
la etapa de adsorcion. Finalmente en al aumentar el potencial aplicado hasta 0.8 V se
alcanzo6 una remocion del 10% adicional de la concentracion total. Este incremento en la
capacidad de adsorcion puede atribuirse a interacciones de tipo electrostaticas entre el
adsorbato y el adsorbente, debido a la doble capa eléctrica.
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Figura 1 . a) Cinetica de adsorcion y electroadsorcion de arseniato en celda de tres electrodos. b)
Cinetica con diferentes potenciales aplicados, en celda de tres electrodos. En ambos experimentos
la Co fue de 2.5 mg L™, la masa de carbon activado utilizado fue de 300 mg, a 25 °C y una
agitacion de 200 rpm.

En la Figura 1 —-b) se muestran las cinéticas de adsorcion de arseniato sobre el CA
pristino, en las que se aplicaron los potenciales anddicos de 0.4, 0.8 y 1.2 V vs
Ag/AgCI(KCI, sat). Tomando como referencia el tiempo en el que se alcanzo6 el equilibrio
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(240 min), se puede determinar que la cinética mas lenta fue la en la que se aplico un
potencial de 0.4 V, ya que solo habia removido el 63% de la concentracion en
comparacion con el 81% alcanzado por el sistema en el que no se aplico un potencial
anddico. Por otro lado, al aplicar potenciales de 0.8 V y 1.2 V el porcentaje de remocion
alcanzado fue de 91.5 y 94.9 % respectivamente. Ademas del efecto en la cinética de
adsorciéon se observo un incremento en la capacidad de adsorcion del material de 1.59 a
1.84 mg g, atribuido al potencial electrico aplicado. Estos resultados seran discutidos a
detalle durante la presentacién del trabajo, comparandolos con el desempefio de
electrodos elaborados con los materiales de carbon activado oxidado y reducido.
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En el presente trabajo se reporta la modificacion de un carbon de hueso comercial con
compuestos de plata con el propésito de incrementar su capacidad para adsorber
fluoruros del agua y a la vez otorgarle propiedades antibacterianas. Las mejores
condiciones de modificacién fueron obtenidas utilizando un disefio de experimento tipo
Taguchi tomando como variable de respuesta la cantidad de fluoruros adsorbidos del
agua. Los adsorbentes obtenidos fueron caracterizados mediante isotermas de adsorcion
de Nitrogeno a 77 K, microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X
(XRD) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). También, se
realizaron estudios de equilibrio de adsorcién en sistemas en lote empleando soluciones
estandar de fluoruros y los estudios microbioldgicos se llevaron a cabo con la técnica de
conteo total de células viables (TVC) usando soluciones estandar de Escherichia coli y
agua potable. Los resultados obtenidos mostraron que los adsorbentes modificados con
plata tienen una capacidad de adsorcion ligeramente superior al carbon sin modificar
(~1.6 mg/g). No obstante, la presencia de plata metalica en dichos adsorbentes les
confirié un caracter antibacteriano durante el proceso de adsorcion de fluoruros del agua.

Introduccion

La contaminacion del agua con fluoruros es un problema de salud publica debido a los
efectos fisiol6gicos que su consumo genera en los seres humanos. De acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el consumo de agua con concentraciones de
fluoruros superiores a 1.5 mg/L puede ocasionar fluorosis dental e inclusive estimular el
desarrollo de fluorosis esquelética [1]. Dado que una gran poblacién a nivel mundial esta
expuesta a concentraciones de fluoruros superiores a los limites recomendados por la
OMS, es de gran importancia el desarrollo de nuevos materiales para la purificacion del
agua destinada a consumo humano. Especificamente, la adsorcién utilizando carbén de
hueso es considerada la mejor alternativa para la remocién de fluoruros del agua, debido
a los buenos resultados que ofrece y a que es una tecnologia adaptable para su uso en
filtros caseros, los cuales pueden ser accesibles para la poblacion en general [2,3]. Sin
embargo, al ser el carbén de hueso un material altamente biocompatible con las bacterias
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del medio ambiente aunado al manejo inadecuado de los filtros y el deterioro de las redes
de agua potable, los filtros empacados con este material resultan biolégicamente
contaminados después de un determinado numero de ciclos de uso, lo que representa un
riesgo sanitario para los usuarios [4, 5, 6].
Por otro lado, es bien sabido que la plata posee fuertes efectos inhibidores sobre las
bacterias [7], por lo que se ha utilizado en la modificacion de diferentes materiales, desde
cementos 6seos [8] y polimeros [7]; hasta adsorbentes carbonosos destinados al cuidado
de la salud [9]. Adicionalmente, se ha reportado la modificacion con plata de adsorbentes
carbonosos para mejorar la remocion de contaminantes del agua como colorantes [10].
En este sentido, modificar el carbén de hueso con el objetivo de conferirle propiedades
antibacterianas resulta de gran interés para los estados de la Republica Mexicana que
sufren problemas de contaminacion del agua con fluoruros.

Materiales y métodos

El carbon de hueso CARMEX (BC) distribuido por la empresa Carbones Mexicanos fue
seleccionado como material precursor. La modificacion del BC se realizé de acuerdo con
el método de Taguchi empleando una matriz ortogonal Ly tomando como variable de
respuesta la remocion de fluoruros del agua. Los factores de estudio fueron:
concentracion del agente impregnante (A), temperatura de impregnacion (B), relacion
masa/volumen (C) y temperatura del tratamiento térmico (D).

Los estudios de adsorcion de fluoruros del agua se llevaron a cabo en dos etapas, usando
soluciones de fluoruros preparadas en el laboratorio con fluoruro de sodio grado analitico
de la marca Sigma-Aldrich y agua desionizada. En la primera etapa, se hicieron estudios
preliminares de adsorcion utilizando sistemas en lote a 30 °C y agitaciéon constante (150
rpm) con soluciones de concentracién inicial de fluoruros de 20 mg/L. Particularmente,
0.05 g de BC con y sin modificacion con plata fueron puestos en contacto con 5 ml de la
solucion de fluoruros durante 24 h. La concentracion de fluoruros de las soluciones antes
y después de la adsorcion fue determinada a partir de una curva de calibracion obtenida
mediante el método del electrodo selectivo. La segunda etapa consistio en la obtencién de
isotermas de adsorcion de fluoruros del agua empleando las mismas condiciones
experimentales citadas anteriormente y un rango de concentracion de fluoruros de 5 a 50
mg/L.

El caracter antibacteriano del BC modificado fue determinado y comparado con el
comportamiento del BC sin modificacion usando sistemas en lote poniendo en contacto
0.2 g de adsorbente con 20 ml de soluciones estandar de Escherichia coli (E. coli) durante
15 minutos a 25 °C. También se usaron columnas empacadas con los adsorbentes, las
cuales operaron durante 11 dias con el agua del grifo del Instituto Tecnolégico de
Aguascalientes.

Finalmente, el BC con y sin modificacion fue caracterizado empleando diferentes técnicas
analiticas como isotermas de adsorcion de N, a 77 K, microscopia electronica de barrido
(SEM), energia dispersiva de rayos X (EDX), espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FT-IR) y difraccion de rayos X (XRD).
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Resultados

Los estudios preliminares de adsorcién revelaron que la temperatura del tratamiento
térmico fue el factor de modificacion que tuvo un impacto positivo sobre la adsorcién de
fluoruros del agua, especificamente, la temperatura de 400 °C. En la Figura 1 se
muestran los resultados de adsorcion de fluoruros del agua y se puede observar que las
muestras modificadas con plata (1-9), removieron mayor cantidad de fluoruros que la
muestra sin modificar. No obstante, el porcentaje de remocién es muy semejante entre las
muestras modificadas (2, 3, 4, 6, 7 y 8), y el carbén de hueso que fue tratado solo
térmicamente a 400 °C (BC-T). Estos resultados son congruentes con el analisis de
varianza que indico que la temperatura de tratamiento térmico tiene un mayor efecto
sobre la remocion de fluoruros. Adicionalmente, es interesante resaltar que las muestras
gue fueron tratadas térmicamente con la menor temperatura (1, 5 y 9), fueron las que
removieron menor cantidad de fluoruros.

Por otro lado, los resultados de los estudios microbiologicos indicaron que el BC
modificado con plata tuvo un efecto inhibidor en el desarrollo de microorganismos, ya que
las muestras de agua tanto de los sistemas en lote como de los sistemas en continuo
tratadas con el BC sin modificar presentaron un mayor nimero de microorganismos que
las de las muestras de agua tratadas con el BC modificado con plata, lo cual fue atribuido
a la presencia de plata en la superficie del BC modificado, la cual fue detectada con los
analisis SEM-EDX y XRD (Ver Figura 2).
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Figura 1. Resultados de adsorcién de fluoruros Figura 2. Resultados de los estudios
del agua. microbiologicos con el carbon de hueso sin
modificacion (a) y con modificado con plata (b).
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Resumen

Las esponjas de nanotubos de carbono han atraido especial atencion debido a sus
potenciales aplicaciones energéticas y ambientales. Las esponjas muestran propiedades
fisicoquimicas interesantes tales como superhidrofobicidad, son estructuras muy ligeras,
con una gran area superficial y pueden ser elasticamente deformadas. En el presente
trabajo, se sintetizaron esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno,
utilizando como fuentes de carbono a la bencilamina, tiofeno, isopropanol, etanol, acetona
y como molécula catalizadora al ferroceno por el método de deposicién quimica de vapor
asistida por aerosol (AACVD, por sus siglas en inglés). La sintesis fue llevada a cabo a
una temperatura de 1020 °C bajo un flujo dindmico de Ar/H,. Las esponjas estan
constituidas por nanotubos de carbono parcialmente rectos y por nanotubos de carbono
curvados, ambas estructuras presentan un nucleo grafitico cubierto por nanofibras de
carbono, también hay presencia de nanoparticulas de hierro y fibras de carbono
decorando estas nanoparticulas. Las esponjas son altamente hidrofobicas y presentan
capacidad de absorcion de moléculas organicas.

Introduccién

Las esponjas de nanotubos de carbono representan una ventana de oportunidad para el
desarrollo de aplicaciones electronicas, ambientales, energéticas y biomédicas. Las
esponjas poseen propiedades fisicas y quimicas interesantes tales como
superhidrofobicidad, alta porosidad, deformaciéon elastica reversible y capacidad de
absorcion de moléculas organicas. Estas propiedades pueden utilizarse en el desarrollo
de capacitores, baterias, en la recuperacion de metales pesados y moléculas organicas
del agua y también en el desarrollo de electrodos y biosensores. El método de deposicion
quimica de vapor es el mas utilizado en la sintesis de esponjas de nanotubos de carbono,
debido a que ofrece gran rendimiento. Se han utilizado diferentes precursores como
fuentes de carbono, estos comprenden a la bencilamina, tolueno y xileno, y como
catalizador al ferroceno, entre otros [1-6]. En el presente trabajo se propone la sintesis de
esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno utilizando soluciones de
isopropanol por el método de deposicién quimica en fase vapor asistida por aerosol.
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Materiales y Métodos

Para la sintesis de esponjas de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno se
prepararon cuatro soluciones (A-D). La solucién A contiene bencilamina, solucion B
isopropanol, solucion C una mezcla molar de isopropanol-etanol 1:1, solucion D una
mezcla molar de isopropanol-acetona 1:1, adicionalmente estas soluciones (A-D) también
contienen ferroceno y tiofeno; los precursores y las concentraciones estan resumidos en
la Tabla 1. Se propusieron tres sintesis etiquetadas como S1, S2 y S3. Asi, para la
sintesis S1 se emplearon las soluciones (A,B), S2 soluciones (A,C) y S3 soluciones (A,D).
Las soluciones fueron depositadas en nuestro sistema CVD que consta de dos sprayers
conectados a un adaptador en forma de “Y” conectado a un tubo de cuarzo (I = 900 mmy
d = 30 mm). El tubo de cuarzo se conectd a un tubo refrigerante recto y éste a una trampa
de acetona, ver Figura 1. La solucion A fue puesta en el sprayer 1 y las soluciones B, C y
D en el sprayer 2, respectivamente. Un flujo dinamico de 1.0 L-min” Ar/H, (95/5 %) se
hizo pasar al sprayer 1 y un segundo flujo dinamico de 0.8 L:-min™ Ar (99.999 %) se hizo
pasar al sprayer 2. Las muestras se colectaron dividiendo el tubo de cuarzo en tres
regiones (inicial, media y final), la region inicial y final de 15 cm y la regiéon media de 20
cm. Cada region fue subdivida en segmentos de 5 cm cada uno. Las muestras que
obtuvieron mejor rendimiento en peso en cada regidbn se seleccionaron para la
caracterizacion por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y trasmision,
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, analisis
termogravimétrico y se realizaron pruebas de absorcién de moléculas organicas.

Resultados y Discusion

Las muestras se colectaron mediante adquisicion mecanica siguiendo la distribucién que
se muestra en la Figura 1. Los resultados obtenidos en cada una de las tres diferentes
regiones se resumen en la Tabla 2. La sintesis S1 presenta un rendimiento total de 8.806
g, la sintesis S2 de 5.887 g y la sintesis S3 de 15.710 g, respectivamente. Note que, en
algunas regiones del reactor la cantidad de muestra crecida fue casi nula o cero,
posiblemente asociados a fendmenos de flujo de los gases dentro del reactor como
turbulencias o asociados a diferencias en las temperaturas de oxidacion y presiones de
vapor de los precursores. Asi pues, las muestras con ausencia de crecimiento son las
siguientes, para la S1 (M1, M5, M6), S2 (M1, M10) y S3 (M1, M7). No obstante, las
muestras M3 y M4 de las tres sintesis muestran el mayor rendimiento en peso, cabe notar
que esta region comprende la zona mas caliente del reactor y ambas muestras son
continuas. Para esta zona de gran rendimiento, las esponjas de las sintesis S1 y S2
presentan la siguiente morfologia, ver Figura 2. Estan compuestas por nanotubos de
carbono cubiertos por nanofibras de carbono que los hacen demasiado gruesos y con
diametros aproximados de 0.7 — 1.0 um, con defectos que consisten en curvaturas, sitios
de interseccion y entrelazamiento, presencia de zona de crecimiento esferoidal de
abundantes nanofibras de carbono que crecen justo en la curvatura de los nanotubos, ver
Figura 2-b), asimismo, presencia de nudos y sitios de unidon con otros nanotubos de
carbono. Para la S3, ver Figura 2-d), el diametro de los nanotubos de carbono disminuy6
hasta ~0.4 um conservando los defectos mencionados acompafiados de nanotubos de
carbono que se van torciendo durante el crecimiento y van formando curvas y ondas.
Ademas, hay presencia de nanotubos de carbono rectos que muestran puntas en el
extremo terminal; estos nanotubos también estan cubiertos de nanofibras de carbono pero
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no tan abundantemente como en el caso de muestras S1 y S2. Note que S3 fue la
sintesis que mayor rendimiento en peso mostro, sin embargo, la muestra
morfolégicamente presenta una mayor densidad de nanotubos de carbono por unidad de
volumen.
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TABLAS Y FIGURAS

Tabla 1. Precursores quimicos utilizados en el experimento CVD. La solucion A fue
preparada con bencilamina, ferroceno y tiofeno, esta solucion es introducida al
nebulizador 1 (sprayer 1). Las otras tres soluciones (A, B, y C) fueron preparadas usando
como base el isopropanol en combinacién de etanol o acetona, estas fueron introducidas
al nebulizador 2 (sprayer 2).

Solucién Precursor Concentracién (wt%)
Bencilamina 97
A Ferroceno 2.5
Tiofeno 0.5
Isopropanol 98.5
B Ferroceno 1.25
Tiofeno 0.125
Isopropanol-Etanol (1:1) 98.5
C Ferroceno 1.25
Tiofeno 0.125
Isopropanol-Acetona (1:1) 98.5
D Ferroceno 1.25

Tiofeno O..1 25
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Tabla 2. Cantidad de muestra (en gramos) colectada en las diferentes secciones del
reactor. Las regiones con mayor rendimiento son marcadas en color rojo. Note que el
experimento S3 (usando una combinacion de isopropanol y acetona) arrojé una mayor
cantidad de muestra, alcanzando hasta casi los 16 gramos.

. . Rango Peso (9)
Region  Etiqueta (cm) Isopropanol Isopropanol- Isopropanol-
(S1) Etanol 1:1 (S2) Acetona 1:1 (S3)
M1 0-5 - - e
Inicial M2 5-10 1.8 0.523 1.3
M3 10-15 3.6 2.6 5.0
M4 15-20 25 1.9 8.0
Media M5 20-25 - 0.464 0.204
M6 25-30 0.720 0.222 1.0
M7 30-35 - 0104 @ -
M8 35-40 0.022 0.026 0.080
Final M9 40-45 0.098 0.048 0.102
M10 45-50 0.066 — 0.024
Total 8.806 5.887 15.710
Final Media Inicial — As

I = =

Sprayer 2

Tubo refrigerante 3 Ar/H,

e m—

Sprayer 1

Trampa de acetona

Horno tubular

Figura 1. Representacion esquematica del sistema de deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol con dos nebulizadores. En todos nuestros experimentos el
nebulizador 1 (sprayer 1) siempre con tiene la solucion A (bencilamina en combinacién
con tiofeno y ferroceno). Tres experimentos fueron realizados variando la solucién en el
nebulizador 2 (B, C, o D). Las muestras fueron clasificados de acuerdo a donde fueron
colectadas, para esta clasificacion el reactor fue dividido en 10 segmentos etiquetado con
la letra M.
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Figura 2. Micrografias SEM de las muestras (a) y (b) S1-M4, (¢) S2-M4 y (d) S3-M4. Las
muestras presentan maranas de nanofibras de carbono con diferentes diametros y textura
superficial. Note que las muestras S1 (usando isopropanol en nebulizador 2) y S2 (usando
isopropanol y etanol en nebulizador 2) presentan fibras de carbono robusta alcanzando
hasta 500 nm en diametro.
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Resonancias Plasmonicas en Sistemas Hibridos Formados por
Nanoconcavidades en Placas de Aluminio y Multicapas de
Grafeno
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Palabras Clave: Grafeno, Aluminio plasménico, SERS, GERS.
Resumen:

En los dltimos afios, las propiedades fisicas y quimicas de materiales plasmonicos [1] y
bidimensionales [2] han despertado gran interés dentro de la comunidad cientifica por sus
multiples aplicaciones. Muchas de ellas requieren materiales eficientes que operen en el
rango desde el ultra-violeta hasta el infrarrojo (UV-IR) del espectro electromagnético. En
esta region, el aluminio (Al) es un buen candidato debido a sus propiedades 6pticas y
electrénicas, abundancia natural y bajo costo en comparaciéon con otros metales nobles
como la plata y el oro (Ver Figura 1).

Oro

- T

Aluminio

uv a2 IR
I L I — 1 v 1T ' T L T I !
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 1. Rangos de sintonizacion de Plasmones de materiales plasmonicos mas comunes como
Au y Ag, en comparacion con Al.

Por otro lado, el grafeno al ser un material bidimensional de espesor atomico (0.34 nm) [3]
ha atraido mucha atencion en diferentes areas de la ciencia por su interesantes
propiedades. Estudios recientes muestran que este material posee propiedades
plasménicas [4], especialmente en frecuencias dentro de la region infrarroja media [5] y
en frecuencias de terahertz (THz) [6]. Con estas motivaciones y combinando las
propiedades plasmonicas de las nanocavidades de Al y el grafeno, se pueden obtener
sistemas con propiedades novedosas. Por ejemplo, dichos sistemas hibridos podrian ser
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prometedores para aumentar la intensidad Raman, fendbmeno también conocido como
Dispersion Raman Mejorada por Grafeno (0 GERS por sus siglas en inglés [7] (Figura 2)),
donde al mismo tiempo esta presente el fendmeno conocido como Espectroscopia Raman
Mejorada (SERS) [8].

GrafenclVoléculal

Al Foil
99.999%

Anodizado
Electroquimico

A A -
- -4 >3 \
P \

Multicapas de Multicapas de A Concavidades
Grafeno

Figura 3. Representacion esquematica del procedimiento experimental para la sintesis de los
sistemas hibridos.

En este trabajo presentamos un estudio de las propiedades 6ptica de sistemas hibridos
formados de matrices de nanocavidades en superficies de aluminio y multicapas de
Grafeno (MG). Las matrices de nanocavidades en placas de Aluminio fueron sintetizadas
por anodizaciéon electroquimica, usando como electrolitos acido fosférico, citrico y una
mezcla de ambos a temperatura ambiente por 7 horas (Figura 3). Las Multicapas de
Grafeno (MG) fueron sintetizadas por Depdsito Quimico de Vapores o CVD (por sus siglas
en inglés) [9], las cuales se transfirieron directamente sobre las nanocavidades y su
morfologia fue evaluada mediante Espectroscopia Electronica de Barrido (SEM) (Figura
4).
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Figura. 4. Micrografias SEM de matrices de nanocavidades de Al fabricadas con diferentes
voltajes: (a) 130 V, (b) 160 V, (c) 180 V, (d) 300 V, (e) 350 V y (f) 400 V con sus respectivas
imagenes FFT (insertadas).

Las propiedades plasmoénicas de las matrices de nanocavidades de Al y los sistemas
hibridos se evaluaron mediante reflectancia especular y espectroscopia Raman. Se
encontro que la reflectancia optica de las concavidades de Al se redujo drasticamente en
comparacion con el Al no estructurado. Asi mismo, se detectaron minimos pronunciados
en el rango de longitud de onda de 200-538 nm, que fueron atribuidos a resonancias
plasmonicas (Figura 5. a)). Las propiedades plasménicas de las nanocavidades de Al no
presentaron cambios evidentes por la presencia de las MG en el rango de UV-Vis del
espectro electromagnético (Figura 5. b)). Por el contrario, se observd espectroscopia
Raman mejorada (SERS) de las MG en la superficie de las nanocavidades, que fue
resultado en un aumento en las intensidades Raman de las bandas caracteristica G y 2D
de las MG inducidas por las propiedades plasmonicas de las nanocavidades de Al

(Figuras 5. ¢) y 5. d)).
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Figura 5. a) Espectros de reflectancia de nanocavidades de Al. b) Comparacién de minimos
plasménicos de nanocavidades de Al (simbolos cerrados) y nanocavidades de Al con FLG
(simbolos abiertos). ¢) Comparacién de espectros Raman de las MG en la superficie de las
nanocavidades con diferentes dimensiones. d) Cambios en la intensidad de Raman para las
bandas G y 2D en funcién de las dimensiones de las nanocavidades. Las lineas horizontales
muestran la intensidad Raman de los substratos utilizados como referencias. Imagen SEM de las
MG en la parte superior de las matrices de nanocavidades (recuadro).
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Resumen

La adsorcion de complejos de oro (Au(CN), ) sobre carbon activado impregnado con
azufre en solucién acuosa se estudio con el fin de encontrar un mejor adsorbente para la
recuperacion de complejos de oro de licores de lixiviacién. Este estudio se realizd
utilizando con un carbo6n activado impregnado con azufre (SIAC 8.0) elaborado a partir del
coque de petrdleo con alto contenido de azufre, y con una solucion artificial de complejos
de oro (Au(CN),") que simulan las caracteristicas quimicas de las soluciones producidas
en el proceso de lixiviacion de oro. Los resultados experimentales revelan que existe una
alta afinidad de los complejos de oro por los sitios de adsorcion en el carbon activado
impregnado con azufre. La capacidad de adsorcion de los complejos de oro para el SIAC
8.0 es 2.25 mas alta que para un carbdn activado convencional. Los datos de la isoterma
de adsorcion ajustan mejor por el modelo de Langmuir y que la densidad de adsorcién de
los complejos de oro aumenta con el incremento de la temperatura, lo que sugiere una
adsorcion quimica. La adsorcién quimica puede atribuirse a la formacién de un enlace
covalente del tipo S-Au-CN en la superficie del SIAC 8.0. Las pruebas de desorcion
demuestran que la mayoria de la adsorcién es irreversible.

Introduccion

El proceso mas utilizado para la disolucién de oro es la lixiviacién con cianuro, debido a su
alta eficacia de extraccién, quimica de reaccién simple y estabilidad. Posteriormente, es
recuperado de la solucién por medio de técnicas como la cementacion con polvo de zinc,
extraccion por disolventes, adsorcién en resinas de intercambio iénico y adsorcién en
carbon activado(1). El carbdn activado que actualmente mas se usa en la mineria, es el
que se prepara a partir de cascaras de coco (2). Sin embargo, tiene sus propias
desventajas por los costos que se asocian a la pérdida del adsorbente debido a la
abrasioén por la agitacién de la solucién y a la etapa de regeneracion, por lo tanto, el uso
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de adsorbentes baratos para la recuperacion de oro es una oportunidad para buscar
nuevas alternativas (1).

Pese al uso prolifico de este adsorbente, la adsorcién en carb6n activado sigue siendo un
proceso costoso y durante los Ultimos afios, esto ha incitado un interés cada vez mayor
por la investigacion; de la produccion de alternativas baratas de carbon activado, de una
gran variedad de precursores celuldsicos y minerales. Muchas materias primas para estos
adsorbentes son subproductos agricolas o industriales, por lo tanto, su reutilizacion como
materiales adsorbentes contribuyen a la recuperacion y reutilizacion de desechos de otros
procesos.

En este trabajo estudiaremos la capacidad de adsorcion de complejos de cianuro de oro
en SIAC (Carbdén Activado Impregnado con Azufre), un carbdn elaborado a partir de
coque de petroleo con alto contenido de azufre; un material de desecho del proceso de
refinacion. Se estudid el efecto de la temperatura sobre la adsorcién y la reversibilidad de
la adsorcion, se propone un mecanismo de adsorcién.

Materiales y métodos

En este trabajo se utilizo carbon activado impregnado con azufre (SIAC 8.0) elaborado en
la Universidad de Toronto, en el departamento de Ingenieria y Aplicaciones Quimicas,
elaborado a partir del coque de petréleo con alto contenido de azufre.

Para efectos de comparacion se utilizd un carbon activado comercial producido por
Calgon Carbon Corp., elaborado a partir de cascara de coco designado como GRC-22.
Los métodos empleados para caracterizacion de los carbones activados fueron digestion
acida para determinar su composicion elemental, se determiné su area especifica y
tamafio del poro por adsorcion de nitrégeno a 77K., y por el método de titulacion &cido-
base propuesto por Boehm (3) se determiné la concentracion de sitios acidos y basicos.
La determinacién de la carga del carb6on activado en solucién acuosa, asi como la
variacion de ésta con respecto al pH se efectu6 por un método de titulacion
potenciométrica acido-base, para obtener datos de la morfologia de los adsorbentes antes
y después de la adsorcion de oro se empled la microscopia electrénica de barrido,
microscopia de fuerza atomica y espectroscopia infrarrojo.

La soluciébn de cianuro de oro usada en este experimento se prepar0 con agua
desionizada y reactivos quimicos de grado analitico como cianuro de sodio (NaCN),
hidroxido de sodio (NaOH) y acido clorhidrico (HCI). Una solucion patron de cianuro de
sodio de 1000 ppm. La solucion de cianuro de oro usada en los experimentos se preparé
a partir de un estandar de oro de 1000 ppm diluyendo al volumen y concentracién
requerida con la solucién de cianuro de sodio.

Los datos experimentales de la isoterma de adsorcion se obtuvieron en un adsorbedor de
lote de 50 ml colocado dentro de un bafio a temperatura constante, poniendo en contacto
un volumen de concentracién de oro conocida con 0.01 g de carbén activado y a un pH de
10.5. Antes de agregar el carbdon se tomo6 una muestra para corroborar la concentracion
inicial de oro en la solucion. La solucion y el carbon activado se dejaron en contacto por
un periodo de 48 hrs hasta que se alcanzara el equilibrio. La concentracién de oro en
solucion acuosa se determind por adsorcion atdbmica por el método de flama aire-acetileno
y a una longitud de onda de 242.8 nm., en un espectrofotometro Varian SpectrAA 220,
mientras que la cantidad de oro adsorbido se determindé mediante un balance de masas.
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También se estudio la reversibilidad de la adsorcion mediante estudios de desorcion a
partir de experimentos de adsorcion, y una vez que se alcanzo6 el equilibrio el carbon con
el complejo de oro acumulado en su superficie, se removio de la solucién y se colocé
dentro de un volumen de 40ml de Cianuro de sodio a 1000 ppm, la solucién y el carbén
con el complejo adsorbido se dejé en contacto durante cinco dias para alcanzar un nuevo
equilibrio. Y por medio de un balance de masas se determind la cantidad de oro que
permanecio adsorbido.

Resultados y discusién

La figura 1 muestra la isoterma de adsorcion de complejo de oro sobre un carbén activado
convencional GRC-22 y SIAC 8.0, a T 25°C y pH 10.5. El adsorbente GRC-22 alcanza
una maxima capacidad de adsorcion de 45 mg/g y el carbon SIAC 8.0 a las mismas
condiciones presenta una capacidad de adsorcibn mayor hasta de 120 mg/g.
Probablemente debido a la alta afinidad de los grupos azufrados en SIAC 8.0 con los
complejos de oro (Au(CN), ). Los datos experimentales se ajustaron mejor por la
isoterma de Langmuir. La produccién de carb6n activado a partir de desechos de la
refineria (coque de petréleo alto contenido de azufre) es una opcion que incrementa la
recuperacion de complejos de oro (Au(CN), ) en solucibn acuosa contribuye a la
recuperacion y reutilizacion de desechos de otros procesos.
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Figura 1. Isoterma de adsorcién de oro sobre SIAC 8.0 y GRC-22

El estudio del efecto de la temperatura en la adsorcion de complejos de oro sobre
SIAC 8.0 | asi como la reversibilidad de la adsorcién sugieren que el mecanismo
de adsorcion de los complejo de oro no es por interacciones electrostaticas por lo
gue se puede tratar de una quimisorcion.

194



Asociacidn
Mexicana de
Carbono, A.C.

AMEXCarb2017 - PJ1

Agradecimientos

Este trabajo fue financiado por el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT)
a traves del proyecto 48436-Y y 92506, en conjunto con el apoyo del Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (CONACYT) a través de la beca No. 225618. Los autores agradecen
el apoyo brindado por los técnicos del Instituto de metalurgia, UASLP.

Referencias

1. Kononov Yu. S., Pashkov G. L. and Kholmogorov A.G. (2003) Recovery of gold from Cyanide
Solutions Using Activated Carbon Sorbent Based on Lignite. Russian Journal of Applied
Chemistry , Vol. 76, No. 7, 2003, pp. 1174-1175. Translated from Zhurnal Prikladnoi Khimii, Vol.
76, No.7, 2003, pp. 1207-1209.

2. Pollard S.J.T, Fowler G.D., Sollars C.J., and Perry L. (1992) Low-Cost adsorbents for waste and
wastewater treatment: a review. The Science of the total Environment, 116, 31-52.

3. Boehm H.P. (1994) Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and others carbons.
Carbon 32, Vol. 5.

195



Asociacidn
Mexicana de
Carbono, A.C.

AMEXCarb2017 - PJ2

Harmonic Piezoelectric Induction onto Carbon-based
Biostructures using Ultrasonic Frequency Modulation

*k*

G. Pareyon’, Ch. O. Chavarria-Velazquez , R. Lépez-Martinez

’ CENIDIM, gabrielpareyon@gmail.com
.. Posgrado en Ciencias Biomédicas, UNAM, chavarriavelazquez@gmail.com
Posgrado en Ciencias Biolégicas, UNAM, camahui21@gmail.com

Keywords: Fractal bio-harmonicity, Larmor, TER, ca®
Abstract

We present a protocol for ultrasonic design by kHz modulation of Larmor frequencies
identified by the NMR method as biofrequencies that empathize molecular biostructures
(geometric-proportional structures based on C, H, O, N, P, S, K, Ca, Si, Fe, Zn, Mg) with
great importance in biochemical processes. As a first experimental approach, we
investigated microbiological cultures through their reaction to our biofrequencies selected
by hypothetical “nutrient” properties after C-H harmonization tests. In a more focused and
single frequency stimulation, we simulate piezoelectric behaviour by ultrasonic design with
the aim to emulate the structure of Ca?* for the process called Transepitelial Electrical
Resistance (TER), crucial for the maintenance of tissue’s homeostasis during development
of carcinogenesis. Human cell adenocarcinoma (AGS) cultures were performed in the
presence of Ca** at the frequency predicted to induce chemical changes. This
nanoengineering strategy will allow the manipulation of isotopic modulations that may
stimulate atomic and molecular self-preservation of topological features, with effects on
human health. Furthermore, this protocol may be useful to better understanding how
carbon interacts with other elements participating in self-organizing compounds and
tissues.

Introduction

The physical foundations for the carbon hypothesis of bio-harmonicity are provided in [1,
2], as a strict mathematical analogy and its interpretation in biology. This hypothesis
postulates that harmony (a deterministic universal set of hierarchical and well-defined
proportions) shares a common, analogous structure between metabolism and immune and
hormonal responses, as well as between cardiorespiration and brain-somatomotor
performance, guided by dissipative and thermodynamic principles. We believe that this
hypothesis may also have a correspondence in self-structuring organic nanoprocesses
identified by their harmonic composition of chemical bonds and reactions. Since the
amount and variety of biochemical dynamics involved in this theory could be
overwhelmingly extensive, we restrict our experimental development to few specific
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microbiological cultures, and then in a more specialized experiment, to Ca®" ultrasonic
simulation for TER.

Previous research

Our former methodology for microbiological culture employed standard testing for
comparison between parallel cultures (A) with low ultrasonic stimuli, and (B) without these
stimuli. We used ISOLAB® sterilized glass bottles with nutrient agar (25ml) for bacterial
cultures (E. coli, Salmonella enterica, Streptococcus pyogenes) in a constant ambient of
31°C. The bottle employed for (A) was covered by a high resolution Neodymium
loudspeaker hermetically coupled to the mouth of the bottle. The bottle employed for (B)
was equally closed. During first 24 hours bacterial outbreaks were minimum and
apparently similar, but microscopically different as geometrical structures (partially due to
the initial culture’s instrumental gashes). At 48 hours, culture (A) was clearly ~45% bigger
than (B), including visible clusters of colonies, and at 78 hours a same difference was
registered with (A) increasing its size ~90% bigger and clearly more complex than (B). We
repeated the same experiment under similar conditions and similar results, concluding that
our ultrasonic stimuli (19 kHz to 23 kHz powered to 7.8 W in a sound isolated room)
worked up in all cases as a catalyser that accelerates metabolic processing,
decomposition of the energetic-nutrient medium and metabolite degradation including
ethanol production.

Our methodology for programming the ultrasonic stimuli was directly based on Larmor
frecuencies as published in [1] with correspondence to specific organic isotopes, and time
span arranged to shifting lengths of 0.1 < 1 seconds, modulating Larmor MHz to kHz using
open-source SuperCollider programming language.

The methodology for our current experiment with Ca®* ultrasonic simulation for TER is
rather different, both in ultrasonic density (we do not employ the ultrasonic array of 14
elements, H, C — Mg), but only 4Ca in order to modulate its Larmor frecuency in kHz,
attempting to emulate human tissue’s homeostasis in balance however stressed by
carcinogenesis, with and without carbon ultrasonic contexts.

Current methods

Preparation of Ca* and exposure AGS cells

AGS cell monolayers were incubated with 1.0, 2.0 and 3.0 Mm Ca?" exposed to its specific
frequency in MHz (using a MOSFET medium) at time spans of 12, 24 and 48 hrs. As
controls AGS cells were not incubated with Ca?* but with exposure to the **Ca Larmor
frequencies; they were incubated at the indicated concentrations of Ca?* but without this
exposure, and finally, without any of the two factors, nor Ca?* nor the ultrasonic
frequencies. The experiments will be performed by triplicate.

Measurement of Transepithelial Electrical Resistance (TER)

In order to evaluate the integrity of the narrow junctions, the TER of the cellular
monolayers was measured, a convenient, reliable method that does not alter the integrity
of the cellular monolayer. For this purpose an EVOM (World Precision Instruments)
epithelial voltmeter was used, which has a pair of silver electrodes for the passage of the
current, and another pair of silver / chloride electrodes of silver for the measurement of the
voltage (apical, middle) and another in the well (basal, medium). The voltmeter passes an
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electric current of 10~A and measures the voltage that was required. This is sent to the
device’s processor, which by Ohm’s law (I = V / R), calculates the resistance in ohms and
displays the sample on the screen.
Approximately four days after planting the cells, the monolayer was firmly established and
the TER stabilized so the culture medium was changed and the initial measurement was
taken. Subsequently, Ca?* was added to the basal or apical part of the inserts and the
TERs were performed at 12, 24 and 48 hrs. For each treatment time, three readings per
well were performed and the average was calculated. The means were plotted as a
percentage of the control (cells without Ca?* stimulated at the set frequency).

Total protein extraction

After exposure to LPS and inhibitors, the monolayers AGS cells were washed twice with
PBS and scanned with 1 ml ice cold lysis buffer (150 mM NaCl / 50 mM Tris / EGTA 1mM /
1mM EDTA / IGEPAL 1% / Sodium deoxycholate 0.1% / 0.1% SDS + protease inhibitors
and phosphatases). Cell suspensions were sonicated 1 minute at 25% amplitude. It was
centrifuged for 30 min at 17,000 x g (4 ° C). The supernatants were recovered, and the
total protein amounts were determined with Bio-Rad Assay (Cat # 500-0009, Bio-Rad,
Hercules, CA, USA).

After exposure to Ca?* at the specific frequency and measurement of the TER, monolayer
AGS cells were washed twice with PBS and scraped with 1 ml of ice lysing buffer (150 mM
NaCl /50 mM Tris/ 1 mM EGTA /1 mM EDTA / IGEPAL 0.1% sodium deoxycholate SDS
+ protease inhibitors and phosphatases). Cell suspensions were sonicated for 1 minute at
a 25% amplitude. It was centrifuged for 30 min at 17,000 x g (4 ° C). Supernatants were
recovered and total amounts of protein were determined with a Bio-Rad assay (Cat. # 500-
0009, Bio-Rad, Hercules, CA, USA).

Western blot

For Western blot analysis 20 ug of protein was resolved on SDS / PAGE and transferred to
nitrocellulose membranes (Bio-Rad). The membranes were blocked with 5% fat-free milk
powder in tris-buffered saline (TBS) and incubated with primary antibodies in Tween 20 /
TBS (TTBS) overnight at 4 °C (CLDN1, CLDN2, CLADNS3). The membranes were washed
with TTBS and incubated with secondary antibodies conjugated to HRP. Antibody binding
was detected by chemiluminescence.

Statistical analysis

We have two predictive/independent variables, both numerical in nature but considered as
ordinal ones according to the experimental design (concentration of Ca?* and ultrasonic
frequencies); and two response variables of numerical kind which typically present a
theoretical normal distribution (TER and protein concentration estimated by
chemiluminescence). Our sample size by treatment is 3 (n=3), and we have a total of eight
treatments (freq and Ca?* at three different concentrations, just freq, just Ca?* at three
different concentrations and without both), resulting in a total of 24 independent boxes.
Since frequencies are applied along three different time spans, we will have a dependence
between TER measures which will suggest the use of a paired test for finding if there are
differences within the different treatments. For determining differences of TER and protein
concentration between treatments we will perform a mean test.

Our approach will be parametrical and non-parametrical to evaluate our results, since we
have theoretically normally distributed dependent variables which supports the parametric
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approach but really small sample sizes (n=3) which suggests the use of the non-
parametrical methods. For paired tests we will perform paired t-test and Wilcoxon signed-
rank test, and for the mean tests we will use ANOVA and Wilcoxon rank-sum test for
determining the existence of statistical differences.
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Resumen

El carbono es conocido por ser un material con propiedades mecanicas y electronicas
Unicas, ademas de ser muy versatil debido a su capacidad de formar diferentes tipos de
estructuras. Sus alotropos, en los Ultimos afios, han llamado mucho la atencion por sus
potenciales aplicaciones en electronica, transporte de farmacos, entre otros. Las
estructuras de carbono fueron sintetizadas por el método de deposiciéon quimica de vapor
(CVD por sus siglas en inglés) usando como precursor una soluciéon de bencilamina al
92.5% y Ferroceno al 7.5% que fue insertado dentro de un tubo de cuarzo mediante un
Sprayer nebulizador en presencia de Hidrogeno/Argon. El tubo fue colocado dentro de
dos hornos que elevaron la temperatura a 850° C. En este trabajo se emplearon distintas
técnicas de analisis para caracterizar un material de carbono. El procedimiento planteado
permitié el analisis estructural y cristalino, elemental y térmico los cuales se llevaron a
cabo por microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopias Raman, difraccién de
rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés)
y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF), microscopia electronica de
barrido con andlisis elemental de energia dispersiva (MEB-EDS), ademas de analisis
termogravimétrico (ATG).

Introduccion

El elemento carbono existe en dos formas alotropicas bien definidas, puede ser muy
blanda como el carb6n o muy dura como el diamante. Presenta una gran afinidad para
enlazarse quimicamente con otros atomos pequenos y con los mismos atomos de
carbono con los que puede formar largas cadenas ya que su pequefio radio atdomico
(0.7A) y su capacidad de hibridacién le permite formar enlaces multiples muy estables.
Una de las primeras nanoestructuras que impacté el mundo cientifico fueron los fullerenos
C60, el cual esta formado por 60 atomos de carbono, haciéndola una estructura parecida
a la de un balén de futbol con forma de icosaedro truncado, el cual consta de 60 vértices
con 32 caras y 12 de las cuales son pentagonos con las que se cierra perfectamente la
estructura [1]

En 1991 Sumio lijima identificd los CNTs con los cuales generdé un gran interés en la
sociedad cientifica [2]. Los mencionados son estructuras tubulares formadas por atomos
de carbono cuyo diametro es de orden nanométrico, pero su longitud en micrometros. Su
estructura puede considerarse procedente de una lamina de grafito enrollada sobre si
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misma. Dependiendo del grado de enrollamiento, y la manera como se conforma la lamina
original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto diametro y geometria interna [3].

mn
Figura 1. (1) SWCNTs (2) MWCNTs (3) Grafeno (4) C60 (5) Nanoribbons (6) Nanoesponjas
Materiales y métodos

El proceso de crecimiento por CVD (por sus siglas del inglés Chemical Vapour Deposition)
involucra el calentamiento de un material catalizador a altas temperaturas en un tubo de
cuarzo dentro de un horno y hacer pasar un gas hidrocarburo a traves del tubo por un
periodo de tiempo.

Los parametros clave en el crecimiento de nanotubos por CVD son los hidrocarburos,
catalizadores y temperatura. El mecanismo general involucra la disociacion de moléculas
de hidrocarburo catalizadas por un metal de transicion, y la disoluciéon y saturacion de
atomos de carbono en la nanoparticula metalica.

Para el crecimiento de MWCNTSs la mayoria de los métodos CVD utilizan etileno, acetileno
[4] o bencilamina [ 5] como fuente de carbono y temperaturas de sintesis en el rango de
750-1200 °C.

S Condensador
¢a Salidasistema de refrigeracion

Flujo (H-Ar)
112.5 L/min]

T8«

burbujeador

s Entrada sistemna

Nebulizador /Sprayer con precursor Et) e refrigeracidn

Entradade sefial de £ '
Generadordecnds " mmmmmmeeees

Figura 2. Esquema de proceso de sintesis por el método de CVD usando un Sprayer con 350 mi
de solucién a 850°C, un flujo de Argon-Hidrogeno de 2.5 L/min por 1 hora.

Para el crecimiento de esponjas se preparé una solucién de Ferroceno al 7.5% vy
bencilamina al 92.5%, se sonico por 30 min. se realizaron tres sintesis con 350 ml de
solucion a 850°C constante y un flujo de 2.5 L/min de Hidrogeno-Argoén por una hora. Para
el proceso de recolecciéon de muestra se necesitd seccionar el tubo de cuarzo cada 2 cm
después de los 10 cm iniciales. Posteriormente con ayuda de un tubo de metal se raspo la
seccion, se recolecto y peso cada una de las secciones. En la figura 3 se muestra en el
inciso a el tubo de cuarzo limpio y previo a la sintesis, en la figura 3b se ve el tubo con sus
secciones mascaradas posteriores al raspado y con residuos de material que quedan
depositados sobre el cuarzo, finalmente en la figura 3c se ve el material recolectado de
color negra.
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Figura 3. a) tubo de cuarzo limpio, b) tubo de cuarzo después del raspado, ¢) muestra recolectada

Se empled Microscopia Electrénica de Barrido en un equipo FEI - ESEM QUANTA FEG-
250 operando a 25 kV para la observacion y caracterizaciéon superficial de la morfologia
de las estructuras. Se emple6é Espectroscopia Raman (inVia Basis Renishaw) utilizando
como fuente de radiacion un laser rojo de longitud de onda de 633 nm, para ello se
colocaron pequefias secciones de las membranas de ambas muestras sobre cinta doble
cara y se sometieron al laser mencionado. La estructura cristalina fue determinada
usando Difraccién de Rayos X, DRX (SmartLab RIGAKU), en un rango 26 de 10° a 90° a
pasos de 0.01° e introduciéndola a la camara de analisis.

Se determiné la composicion elemental de la muestra, asi como estados de oxidacion
mediante Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X, XPS por sus siglas en
inglés (PHI 5000 Versaprove IlI), Ademas, para confirmar los resultados se empled
Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS) acoplado en Microscopia
Electronica de Barrido, MEB (FEI - ESEM QUANTA FEG-250). La Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (IRFT) (Nicolet iS10) se aplicé sin ningun
tratamiento previo con 2048 escaneos para cada muestra, Se realizé analisis
termogravimétrico (STA 6000 PerkinElmer) en ambas muestras en una atmosfera
oxidativa empleando un flujo de O2 de 20 mL/min en un rango de 30 a 900 °C con una
rampa de 10 °C/min para su identificacion mediante la degradacion de productos. La
oxidacion a temperatura programada (ChemBET TPR/TPD Quantachrome) de MP se
realizé con un flujo de 5% de O2 en Ar de 20 mL/min.

Resultados
En la figura 4 se muestra relacion de material obtenido por seccion del tubo de cuarzo. Al
pesar se pudo determinar que para las tres sintesis las areas de mayor cantidad de

muestra fue 30 a 42 cm, esto siendo en un total de 6 secciones. Se puede asociar este
crecimiento a la temperatura del horno tubular y al gas de arrastre.
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Resumen

En este trabajo se describe la activacién quimica de bagazo de agave con dos hidroxidos
alcalinos (KOH y NaOH) y una mezcla de ambos 50 viv % (MixOH); la proporcién
empleada fue de 2:1 (agente/bagazo). Las muestras fueron pirolizadas en atmésfera de
nitrdgeno y mantenidas a temperaturas de 600, 700 y 800 °C. Tanto el bagazo como los
materiales obtenidos fueron caracterizados por analisis elemental, fisisorcion de nitrégeno
y FT-IR. Para determinar el comportamiento electroquimico de los materiales se
emplearon voltametria ciclica, ciclos de carga y descarga galvanostatica e impedancia
electroquimica. El contenido de carb6n fue més alto en las muestras tratadas con MixOH,
mientras que el contenido de oxigeno fue mayor en muestras sin tratamiento quimico
(s6lo pirolizadas). Los materiales que mostraron mayor area superficial BET fueron
aquellos tratados con KOH que van desde 362 hasta 1140 m?/g. Los materiales presentan
muy pocos grupos funcionales como C-O, C=0 y O-H. Los valores de capacitancia van
desde 2 hasta 119.88 F/g. La activacion quimica en combinacién con altas temperaturas
mejoraron las propiedades texturales de los materiales colocando al bagazo como una
opcidn sustentable para la elaboracion de carbén activado y el empleo de este dltimo en
electrodos para supercapacitores.

Introduccién

Los supercapacitores son dispositivos que almacenan energia, cuya densidad de potencia
y nimero de ciclos (carga-descarga) son mas elevados que los de las baterias; sus
propiedades electroquimicas estan definidas por el material del electrodo ya que
determina el mecanismo y la capacidad de almacenamiento [1]. Uno de los materiales
mas utilizados en los electrodos, es el carbén activado, por su porosidad y area superficial
asi como por ser moldeable pues sus caracteristicas dependen de sus condiciones de
produccion. Para su elaboracion se ha utilizado carbén fosil [2], pero en los ultimos afios
se han buscado materiales alternativos sustentables como residuos agroindustriales,
entre ellos el bagazo de agave [3]. En México, el bagazo de agave es un residuo de la
produccion mezcalera, cuya disponibilidad (18 168 toneladas por afio) y bajo costo lo
convierten en una opcién sustentable para la produccién de carbén activado [4] y, a su
vez aplicarlo en supercapacitores.
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Materiales y métodos

Se utilizé bagazo de Agave angustifolia. La activacion se realiz6 con KOH, NaOH y una
mezcla de ambos 50 v/iv % (MixOH) con una proporcion de 2:1 (hidréxido/bagazo). La
pirdlisis se llevé a cabo con un tubo de cuarzo en un horno tubular Linberg BlueM, Thermo
Scientific a 600, 700 y 800 °C durante 30 min, con una rampa de calentamiento de 2
°C/min. Los carbones se lavaron con una solucion 3 M de HCI y agua destilada hasta
alcanzar un pH de 7.

El analisis elemental de los materiales se llevd a cabo en un equipo Organic Elemental
Analyzer Flash 2000, CHNS-O, Thermo Scientific. Las propiedades texturales se
analizaron mediante fisisorcion de N, en un Analizador de porosidad y area superficial
Quantachrome 2000, las muestras se desgasificaron durante 4 h a 150 °C. Los grupos
funcionales se determinaron a través de un Espectrofotometro de Infrarrojo con
transformada de Fourier, Bruker con una resolucién de 4cm™ en un intervalo de longitud
de onda de 500 a 4000 cm™. Para las pruebas electroquimicas se empleé una solucién
acuosa de 2 M H,SO.. Se construyeron celdas tipo sandwich donde los electrodos
contenian 87.5 % de material activo, 10 % de carbdon conductor vy 2.5 % de
politetrafluoroetileno. En la voltamperometria se emplearon 6 velocidades de barrido (2,
5,10, 20, 50 y 100 mV/s), en los ciclos galvanostaticos se utilizaron 4 densidades de
corriente (1, 2, 5y 10 mA). Los ensayos de espectroscopia de impedancia se realizaron
con una sefal de amplitud 5 mV en un rango de frecuencias de 10 mHz hasta 100 kHz.

Resultados y discusion

El andlisis elemental muestra que existe una disminucion de hidrégeno y de oxigeno, asi
como que el mayor porcentaje de estos elementos se encuentra en materiales tratados
con KOH, también se observo que el carbono es el mayor constituyente en todos los
materiales obtenidos; dichos resultados concuerdan con lo obtenido por Roldan et al.
para tales elementos [5]. Esto va en relacién con la presencia de los grupos funcionales
en la materia prima y en los materiales obtenidos, pues se coteja que la mayor cantidad
de estos, esta presente en el bagazo, los cuales son: O-H (3419 cm™), metileno (2925 cm-
1), C=0 (1735 cm™?) y C-O (1251 y 1046 cm™), asi como que al aumentar la temperatura,
la intensidad de los picos disminuye, y finalmente se aprecia que con la activacion
guimica estos grupos llegan a desaparecer como en la muestra MixOH700 que no
presenta grupos funcionales. La disminucién de H,, O, y por lo tanto, de grupos
funcionales se debe a que diversos procesos como eliminacion de agua, rompimiento de
enlaces, aparicion de radicales libres y formacién y eliminacién de grupos funcionales
(carbonil, carboxil e hidroperéxidos) se hacen presentes a partir de entre 120 y 200 °C, asi
como la descomposicién de los grupos oxigenados superficiales en el carbén por el
aumento de temperatura ya que se produce CO y CO-[5].

Se observaron cambios en el area superficial de los materiales ya que los carbones
KOHB800 (1140.96 m?/g), NaOH800 (484.37 m?/g) y MixOH800 (849.92 m?/g) presentaron
los valores de area mas altos, lo que sugiere una relacion entre area superficial y
temperatura; también se aprecia que el tratamiento con KOH fue el méas efectivo pues
incremento el area superficial en mayor cantidad comparado con los demas tratamientos,
por lo tanto, la combinacion de temperaturas altas y tratamiento quimico con KOH
desarrolla mayor area superficial. Estos resultados se atribuyen a que el potasio metalico
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se intercala en la matriz del material obteniéndose el ensanchamiento de los espacios
entre las capas atémicas y de esta manera se incrementa el volumen total de poros [6],
también se ha demostrado que a temperaturas altas los complejos metalicos superficiales
son responsables del ensanchamiento de los microporos [7]. A pesar de que se han
obtenido mayores areas superficiales con otras materias primas, cabe sefialar que el
bagazo de agave presenta la ventaja de contar con toneladas disponibles para su
transformacion, ademas es una opcion sustentable pues se aprovecha un residuo y se
cubre la demanda de un producto como lo es el carbdn activado.

Figura 1. Voltametria ciclica de los materiales ordenadas por tratamiento quimico.

En voltametria ciclica se observa que los materiales activados con KOH y MixOH
presentan curvas deformes y que esta deformidad aumenta con el incremento en la
velocidad de barrido, mientras que las curvas de los materiales activados con NaOH se
asemejan mas a una forma rectangular y se deforman menos con el barrido (figura 1),
Peng et al. mencionan este mismo fenémeno en las curvas al aumentar la velocidad de
barrido y se lo atribuyen a la resistencia 6hmica de la difusién del electrolito dentro del
material [8]. En ciclos galvanostaticos el material que mayor capacitancia present6 fue
KOH600 con 119.88 F/g* a pesar de no ser el de mayor area superficial, el segundo fue
KOH700 con 117.54 F/g*y KOH800 con 93 F/g* mostrando a su vez, lo efectivo que es el
tratamiento con KOH; sin embargo estos valores decrecen con el aumento de densidad
de corriente lo que concuerda con Roldan et al. [5]. Peng et al. sugieren que hay una
desproporcién entre las areas superficiales y las capacitancias, pues los materiales con
mayores areas no resultaron tener el mejor valor de capacitancia y lo atribuyen a que no
todos los poros son efectivos en la acumulacion de carga, ademas de que la capacitancia
disminuye al aumentar la densidad de corriente [8]. Los espectros de impedancia en
materiales activados a menor temperatura muestran un semicirculo més largo lo cual esta
relacionado a la resistencia intrinseca del material. EI material NaOH700 muestra una
resistencia baja con respecto a los demas materiales lo cual es consistente con la
voltametria ciclica pues los tratamientos que mas se asemejan a la forma rectangular
ideal son los del hidroxido NaOH.
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Actualmente el uso de nanomateriales (NM) en diversas aplicaciones (industriales,
médicas, entre otras) representa un campo en desarrollo; sin embargo, el aumento en su
produccién y por ende en su liberacién al ambiente puede incrementar su exposicion y
acumulacién en los ecosistemas generando algun grado de toxicidad en los organismos
que los integran. Los efectos de los NM en las plantas pueden variar dependiendo del
estado de crecimiento de éstas, del método y duracién de exposicion a los NM, asi como
de sus propiedades intrinsecas. Dentro de estos NM destaca el 6xido de grafeno (OG)
que se emplea en la fabricacion de circuitos electrénicos, sin embargo, actualmente se
desconocen sus posibles efectos en los ecosistemas. Ademas, cuando los efluentes de
las plantas de tratamiento de aguas residuales se emplean como riego para cultivos
agricolas, pueden representar problemas para éstos debido principalmente al contenido
de sales disueltas, y aunado a la posible presencia de OG en estos efluentes en el futuro,
las plantas podrian enfrentar la combinacion de estos factores originandoles algun grado
de estrés abidtico. Por lo tanto, el objetivo de la presente investigacién es determinar la
toxicidad de diferentes concentraciones de OG y NaCl en la germinacion y crecimiento de
dos variedades de frijol comun (Phaseolus vulgaris L.), utilizado como cultivo modelo. Se
determinaron parametros de germinaciéon de semillas y desarrollo de plantulas para
evaluar el efecto del estrés abidtico en condiciones controladas. El NaCl y el OG, tanto de
manera independiente como en combinacion, alteraron la germinacion y he inhibieron el
desarrollo, ambos dependientes de la dosis.

Introduccion

En la actualidad, la produccion de nanomateriales (NM) es un campo industrial con un
desarrollo muy dinamico y con multiples aplicaciones en energia, materiales, dispositivos
electrénicos, manufactura y diagnéstico médico (6). Actualmente el 6xido de grafeno (OG)
es un precursor importante en la fabricacién de productos electrénicos, por lo que su
utilizacién se ha incrementado (5). Los NM son generalmente sistemas de particulas
coloidales, con un tamafio comprendido entre 10 y 1000 nm y que pueden ser
dispersados en el ambiente por causas accidentales (lluvia y viento) o de forma
intencional, como pueden ser las descargas industriales y el uso de productos
comerciales. Estos, al ser desechados, pueden ser dispersados por los efluentes de
plantas tratadoras de aguas residuales (4). Los efectos de los NM sobre las diferentes
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especies de plantas estan determinados por propiedades como la forma, tamano,
composicion quimica, concentracion y solubilidad, influyendo también el estado de
crecimiento de éstas, asi como del método y duracién de la exposicion (1). Cuando los
NM son dispersados, tienen el potencial de contaminar el suelo y migrar a las aguas
superficiales y profundas pudiendo originar efectos negativos en las cadenas alimenticias
y en los cultivos, sin embargo, aun se desconocen sus posibles efectos en los
ecosistemas, por lo que son necesarios estudios que los evalten (1).

Por otra parte, dichos efluentes, al ser empleados para riego de cultivos agricolas, pueden
representar otros desafios, como es su contenido de sales disueltas, lo que ocasiona que
los cultivos tengan que enfrentar la combinacion de varios factores de estrés abidtico. Por
lo tanto, el objetivo de esta investigacién es determinar y entender los posibles efectos de
la presencia de NaCl y de OG en los cultivos agricolas, teniendo como planta modelo P.
vulgaris, empleando las variedades Flor de mayo y Bayo.

Materiales y Métodos

Se evalud el efecto de diferentes concentraciones de OG y NaCl de manera
independiente y en combinacion en la germinacidon y crecimiento de plantulas de P.
vulgaris L. Para determinar la toxicidad en las plantas, se establecié un rango de 0 a 90
mM para NaCl y se estableci6 de 0 a 1500 ppm para OG. El OG se caracterizd
fisicoquimicamente, determinando su tamafio de particula y cuantificando los grupos
funcionales. Las soluciones conteniendo OG y/o NaCl se ajustaron a un pH 7.0 £ 0.3 y se
aplicaron en semillas de frijol previamente establecidas bajo condiciones ambientales
controladas. Después de 10 dias, se evaluo el porcentaje y tiempo medio de germinacion
(TMG) de las semillas y se determind la longitud del tallo y raiz asi como su biomasa.

Resultados y Discusion

Los resultados del analisis de la distribucién de tamano de las particulas de OG mostraron
que este posee un tamafno promedio de 632 nm.

La cantidad de grupos funcionales presentes determina la capacidad del OG para
reaccionar con otros componentes del sistema, como la superficie de la raiz y el NaCl. En
un estudio se encontré que la funcionalizacion de NM de carbono originé una notable
disminucion de sus efectos toxicos (7). Por lo tanto, es posible que en el caso del OG, al
aumentar la cantidad de grupos funcionales, disminuya su toxicidad.
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Tiempo medio de germinacién

Dias
%]

Figura 1. Tiempo medio de germinacioén para los tratamientos con NaCl, OG y la combinacion de
90 mM de NaCl con OG.

El TMG indica el tiempo que tardan en germinar al menos el 50% de las semillas. En la
Figura 1 se presentan los resultados obtenidos para 3 tratamientos. Las variedades de P.
vulgaris analizadas en este estudio, presentaron diferentes comportamientos, debido a
que cada variedad presenta diferentes mecanismos de tolerancia al estrés abidtico. Para
la variedad Bayo, al incrementar la concentracién de NaCl o OG, aumenta el TMG, sin
embargo, en el tratamiento de NaCl en combinacion con OG, el TMG disminuye
progresivamente. Lo anterior podria indicar que al incrementar la concentracion de OG,
éste interacciona con el NaCl, disminuyendo el TMG de las semillas; éstos resultados
indican que la variedad Bayo es sensible a estrés por OG y salinidad. En el caso de la
variedad Flor de mayo, el TMG disminuye respecto al control en todos los tratamientos,
indicando que es resistente a este tipo de estrés.

Longitud de tallo

—e—Bayo —#—Florde Mayo

Long (cm)
[ S VY] B U v o~ 0O

S00 1000 150 0 1)) 100 200 00 100 1500 oG ppm
y  NaCl mM

Figura 2. Longitud de tallo en los tratamientos con NaCl, OG y la combinacién de 90 mM de NaCl
con OG.

Como se observa en la Figura 2, al incrementar la concentracion de NaCl o de OG de
manera independiente, hay un importante decremento en el desarrollo de las plantulas
respecto al control en ambas variedades. La variedad Bayo tuvo una reduccién del 70 %
del tallo y para la variedad Flor de mayo un 50% en el tratamiento con NaCl, mientras
que se obtuvo una reduccion del 81% y 41% respectivamente en el tratamiento con OG,
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lo cual es comparable con investigaciones ya reportadas (2,3). En los tratamientos en
combinacién, la diminucion de la longitud del tallo alcanzé en promedio 69% y 50%
respectivamente, lo cual posiblemente se deba a la toxicidad por agregacion: esto se ha
reportado para NTC, los cuales presentan similitudes quimicas al OG (3).

Conclusiones

El estrés abidtico generado por el NaCl, OG y la combinaciéon de ambos, ocasiona la
modificacion de los paramentos de germinacion y un decremento en el desarrollo de las
plantulas de P. Vulgaris. El establecimiento de los cultivos dependera de la dosis de
salinidad y OG, ademas de sus propiedades fisicoquimicas, y de la variedad de P.
Vulgaris.
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Palabras Clave: Biohidrogeno, fenoles, vinazas
Resumen

A pesar del progreso econdmico que ha traido consigo el crecimiento de la industria
tequilera en el pais, esta tiene también un impacto negativo sobre el medio ambiente, esto
debido a la generaciéon de subproductos de dificil tratamiento durante la produccion del
tequila como el bagazo de agave y las vinazas tequileras (VT). Las vinazas tequileras son
un agua residual con elevada carga organica lo que las convierte en un sustrato con alto
potencial para la produccién de hidrégeno por fermentacion, sin embargo, se ha
comprobado también la presencia de compuestos reportados como inhibidores de este
proceso en las vinazas tequileras, por lo cual, en el presente trabajo se estudiara la
aplicacion de adsorbentes (carbdén activado y resinas de adsorcion neutras) como una
alternativa para disminuir la concentracion de inhibidores presentes en las vinazas
tequileras y con esto mejorar la produccion de hidrégeno.

Introduccion

Las vinazas tequileras (VT), son un residuo liquido producido durante la destilacién del
tequila, deben su color obscuro a la presencia de compuestos fendlicos y melanoidinas,
poseen una alta carga organica y son quimicamente complejas®. Las vinazas tequileras
tienen importantes efectos sobre los cuerpos de agua y suelo debido a su elevada carga
orgénica, alta temperatura de emision y su pH acido'?. Se estima que se producen de 10
a 12 litros de vinazas por cada litro de tequila producido® por lo cual se ha hecho enfasis
en el estudio de tecnologias de tratamiento o aprovechamiento que puedan contribuir a
solucionar esta problematica y representen una opcion tecnica y economicamente viable
para tratar este efluente.

El biohidrégeno es considerado un biocombustible prometedor debido a ser limpio (solo
produce agua en su combustion), renovable y con una alta densidad energética
gravimétrica (12.8KJ/L)*°. Ademas de que se ha comprobado a través de diversos

212



Asociacion
Mexicana de
Carbono, A.C.

AMEXCarb2017 - PJ6
estudios la factibilidad de utilizar efluentes con una alta carga organica como las vinazas
tequileras como sustrato para su produccion®’, sin embargo, los rendimientos de
produccién de hidrégeno cuando se utilizan vinazas tequileras son bajos, este fenédmeno
se ha atribuido a la presencia de compuestos inhibitorios (principalmente fendlicos)
derivados durante el proceso de coccion de las pifias del agave durante la produccion de
tequila®®. Se ha estudiado con anterioridad la utilizacion de adsorbentes neutros como el
carbon activado y las resinas de adsorcion para la eliminacion de compuestos fendlicos
en distintos sustrartos® 2,

Materiales y métodos

Cinéticas de adsorcion El protocolo experimental comprende colocar 1 gr de adsorbente
en contacto con 50 mL de vinaza tequilera centrifugada durante diferentes tiempos de
exposicion que van desde 6, 12, 24, hasta 48 h. Mantener constantes la temperatura y
agitacion a 27° C y 150 RPM respectivamente. Separar el adsorbente una vez terminado
el tiempo de contacto y determinar la concentracion de fenoles totales por el método
Folin-Ciocalteu, se habra alcanzado el equilibrio cuando no exista diferencia significativa
entre las mediciones. Los adsorbentes utilizados seran carbon activado (Darco®, 20-40
mesh) y las resinas Amberlite XAD4® y Amberlite fpx-66®, el experimento se realizara por
triplicado para cada uno de ellos.

Isotermas de adsorcion: EIl protocolo para la determinacién de las isotermas de
adsorcion comprende realizar experimentos de adsorcién en lote con los dos adsorbentes
y vinaza tequilera centrifugada a distintas concentraciones (20, 40, 60, 80 y 100%) y
determinar la concentracion de fenoles totales inicial de cada una de ellas. Tomar 50 mL
de cada solucion y poner en contacto con 1 g de cada material, hasta alcanzar el
equilibrio. Separar el adsorbente y analizar los sobrenadantes para fenoles totales,
azucares totales por el método fenol-sulfuro y calcular los pardmetros referentes a las
isotermas de Langmuir y Freundlich a partir de un analisis de regresion linear.

Resultados y discusién

Las cinéticas de adsorciéon en lote permitiran dilucidar el tiempo en el cual la reaccién de
adsorcion alcanza el equilibrio para cada adsorbente mientras que las isotermas de
adsorcion proporcionaran informacién acerca de la afinidad de los compuestos inhibitorios
y los azucares fermentables sobre los distintos adsorbentes y el tipo de adsorcion, en
conjunto los resultados obtenidos mediante este protocolo experimental permitirdn
identificar cual de los adsorbentes estudiados tiene un mejor comportamiento cuando se
emplea para la detoxificacibn de un sustrato sumamente complejo como lo son las
vinazas tequileras, es importante mencionar que para este propdsito se plantea que el
adsorbente a elegir sera aquél que demuestre tener una mayor afinidad hacia compuestos
fendlicos y una menor afinidad hacia los azucares fermentables, sin embargo también se
tomaradn en cuenta factores como el tiempo y mecanismos de desorcion, el precio y
disponibilidad de los adsorbentes.
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Estos resultados proporcionaran ademas informacién necesaria para adaptar el proceso
de detoxificacion en lote a continuo por medio de la utilizacion de columnas de adsorcion,
el cual podria representar un paso importante para mejorar el rendimiento produccion de
hidrogeno obtenido con sustratos complejos como las vinazas tequileras, dando un paso
importante en el desarrollo de una tecnologia de aprovechamiento rentable de este
residuo.
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Palabras Clave: Adsorcién, Diclofenaco, Cascara de nuez.
Resumen

La adsorcion de diclofenaco (DCF) sobre carbones sintetizados a partir de cascara de
nuez pecana fue estudiada. La activacién de los carbones activados se realizaron a través
de dos procedimientos: CAVA (carbén activado con vapor de agua) y CAAF (activado con
acido fosférico). Ambos materiales se caracterizaron en sus propiedades de textura (MEB
y TGA), sitios activos y punto de carga cero (PCC). Los resultados del TGA demostraron
gue la cantidad de cenizas fue de 6% y 7% para el CAAF y el CAVA, respectivamente. El
PCC se localiz6 a un pH de 8.9 para CAVA 'y 2.9 para CAAF con 1.2 y 4.8 meg/g de sitios
acidos, respectivamente, lo que indica que CAVA es un carbon bésico y CAAF es acido.
Los datos experimentales de adsorcién de diclofenaco (DCF) sobre carbén sintetizado a
partir de la cascara de nuez pecana y activado mediante vapor de agua (CAVA) y acido
fosférico (CAAF), se interpretaron satisfactoriamente por la isoterma Freundlich y
Langmuir, respectivamente.

Introducciéon

La preservacion de agua dulce es un desafio importante tanto para el medio ambiente
como para los seres humanos. Los productos farmacéuticos, en su mayoria, son
compuestos que se caracterizan por su compleja estructura quimica. De forma general
(existen algunas excepciones) son moléculas hidrofilicas y pueden estar cargadas, incluso
pueden poseer mas de un grupo funcional ionizable. Diversas tecnologias convencionales
y no convencionales han sido aplicadas para la eliminacion de compuestos farmacéuticos
del agua, sin embargo, la adsorcidon con carbén activado se prefiere debido a su alta
eficacia y rentabilidad, asi como por la disponibilidad de diversos adsorbentes, ya que es
versatil y ampliamente utilizado para el tratamiento de aguas residuales municipales e
industriales y para potabilizar el agua. Para que un adsorbente sea factible debe
considerarse de bajo costo, por lo que la cascara de nuez pecana (Carya illinoinensis), ya
que el 50% del fruto es cascara y en México se desecha el 95% de ella.
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El objetivo de este trabajo es caracterizar el material e investigar el equilibrio de adsorcion
del farmaco Diclofenaco en solucién acuosa sobre carbdn activado sintetizado a partir de
la cdscara de Nuez Pecana (CAVA y CAAF).

Materiales y métodos

Antes de su aplicacion el material se lavo repetidas veces con HCI diluido y agua
desionizada para eliminar polvo e impurezas. Posteriormente, el material se secd en una
estufa a 110°C durante 24 horas y se almacend en un recipiente sellado. El diametro
promedio de las particulas del carbon CAAF y CAVA fue de 1.0 - 1.5 mm. La
determinacion de los sitios activos se realizé experimentalmente agregando 0.05 g de
CAG a 20 ml de una solucién neutralizante a 25°C durante 5 dias, posteriormente se titulo
con una solucién valorada (NaOH y HCI 0.1 N segun sea el caso). Los experimentos de
adsorcion fueron llevados a cabo en un adsorbedor de lote donde se colocaron 0.05g de
material en 20 ml de solucion de DCF a distintas concentraciones a 15, 25 y 35°C, se
ajusto el pH de la solucién con NaOH y HCI 0.1 N.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra el andlisis termogravimétrico (TG) y las curvas de la derivada de la
pérdida de peso (DTG) de los carbones CAVA y CAAF en sus diferentes grados de
temperatura de calentamiento. Basado en las curvas del TG, la primera zona aparece en
los 20°C y termina en los 100°C, lo que indica una pérdida de agua de 5y 22% para
CAVA y CAAF, respectivamente, siendo esta pérdida 4.4 veces mayor para CAAF, se
atribuye a que este carbdn tiene mayor hidrofilicidad debido a la abundancia de grupos
hidroxilo en su estructura, lo que se corrobora con la cantidad de sitios acidos.
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Figura 1. Analisis termogravimétrico (TGA). a) CAVA y b) CAAF.

Por otra parte, los carbones activados presentaron baja cantidad de cenizas (~7%),
propiedad que resalta de la cascara de nuez como buen precursor para la produccion de
carbonos activado, ya que la presencia de cenizas puede afectar las caracteristicas
quimicas y de adsorcion de los carbones activados. La siguiente zona a 500°C se
encuentra una pérdida de masa para los dos carbones asociada a la descomposicion de
los grupos superficiales oxigenados de los carbones, enseguida a temperaturas mayores
de 600°C en donde el material esta completamente carbonizado, la pérdida se puede
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asociar a distintos procesos: reacciones de condensacion aroméatica, descomposicién de
la estructura matriz del carbon activado y pérdida de grupos funcionales presentes en los
poros internos. Finalmente la pérdida prolongada de masa en el intervalo entre 640 y
800°C se atribuye a la descomposicion de los sitios fendlicos del carbdén y los carbonatos
tanto para CAVA como para CAAF.

En la Figura 2 claramente puede apreciar que la superficie presenta una estructura
heterogénea, haciéndose evidente la porosidad del mismo por la irregularidad de sus
particulas, lo que indica que la morfologia cambi6 totalmente al realizar la activacion. La
diferencia en la morfologia entre CAVA y CAAF se atribuye a que el proceso de activacion
fue diferente, ya que uno fue activado fisicamente y el otro quimicamente.

El PCC indicé que CAVA es un carbon basico (4.9 meg/g de sitios basicos) y CAAF un
carbén acido (4.8 meg/g de sitios acidos). La diferencia en el PCC vy los sitios entre los
materiales se debe a que la forma de activacién no fue la misma, lo que les confiere
distintas propiedades.

b)

BEC 30kV WD10mm  S550 x200 100pm

Figura 2. Fotomicrografias de a) CAVA y b) CAAF.

El efecto del pH se estudi6 en un intervalo de 7 a 10 para ambos carbones activados, y se
encontré que al pH de 7 se obtiene la maxima capacidad de adsorcion de DCF (Ver figura
3) que fue de 240.83 y 155.7 mg/g para CAAF y CAVA, respectivamente. Lo anterior se
puede explicar debido a que en el CAVA su superficie esta cargada positivamente a ese
pH y de acuerdo al diagrama de especiacion del DCF se encuentra como anion, lo que
causa una atraccion entre la superficie del material y el DCF, indicando que el mecanismo
puede ser por atracciones electrostaticas. En la adsorcion con CAAF a pH 7 el
mecanismo de adsorcion que predomina son las interacciones -1, ya que la superficie
esta negativa y el DCF se encuentra como un anion.
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Lo mismo pasa en el efecto de la fuerza iénica (Figura 4). Como se observa la Figura 4, a
concentraciones bajas no existe un efecto importante en la capacidad de adsorcion, pero
a concentraciones por encima de 300 ppm la fuerza io6nica afecta drasticamente la
adsorcion. Lo que indica que el mecanismo por el cual se adsorbe CAVA son las
interacciones electrostaticas.
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grafeno a partir de asfalto.

Uriel Sierra’, Alfonso Mercado’, Salvador Fernandez .

" Laboratorio Nacional de Materiales Grafénicos. Centro de Investigacion en Quimica Aplicada.
Blvd. Enrigue Reyna Hermosillo, 140, C.P. 25294, Saltillo, Coahuila, México.

Palabras Clave: Asfalto, grafeno.

Resumen.

En este trabajo se muestra una alternativa para la preparacion materiales de grafeno a
partir de asfalto que es un derivado del petréleo, el cual fue tratado con CaCO; a una
temperatura de 400°C, después lavado con HCI y finalmente caracterizado por diversas
técnicas.

Introduccion.

La preparacion de grafeno a partir de grafito, bien por métodos quimicos (via 6xido de
grafito) o bien mediante exfoliacion con disolventes, ofrece la posibilidad de producir
grafeno a gran escala y al mismo tiempo controlar su calidad dependiendo de las
caracteristicas del grafito de partida®, o bien de las condiciones experimentales usadas®.
En el afio 2014 el grupo de materiales compuestos del Instituto Nacional del Carbdn,
Espafia, demostré que es posible obtener materiales de grafeno a partir de materiales
pregrafiticos (coques) sin pasar por el proceso de grafitizacion®. Tomando estas
aportaciones, el objetivo de este trabajo es demostrar la posibilidad de obtener materiales
de grafeno a partir de asfalto, dado que el asfalto es un material derivado del petréleo,
ofrece una alternativa de produccién para estos materiales, que para fines industriales,
brinda la posibilidad de un facil escalado a un costo relativamente bajo.

Materiales.

Como material de partida se utiliz6 un asfalto (As), carbonato de calcio (Fermont), acido
clorhidrico (Fermont).

Metodologia.

En un vaso de precipitado de 600 mL se adiciona 4 gr de asfalto y se recubre con 8
gramos de CaCOg, se lleva a un tratamiento térmico dentro de mufla con una rampa de
calentamiento de 5°C/min hasta la temperatura de 400°C donde permanece por 4 horas.
Finalizando el tratamiento térmico, se lava primeramente con 100 mL de HCI a una
concentracion de 1.85%, se filtra y se deja secar en estufa a 70-80°C por 24 horas.
Después continua un segundo lavado con 500 mL de HCI al 3.7% de concentracién, se
filtra y se deja secando por segunda vez dentro de estufa a 70-80°C por 24 horas.
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Caracterizacion.
Los materiales obtenidos fueron caracterizados por Microscopia 6ptica, Raman, XRD,
FTIR, SEM, TEM, XPS.

Resultados.

Material de Partida.

El asfalto inicial fue caracterizado por Microscopia Optica y XRD, donde primeramente es
posible observar regiones con estructuras mas desordenadas que son mas parecidas a
una mesofase de materiales de carbdn, pero al mismo tiempo se observan regiones con
dominios fluidos que es posible deducir corresponden al caracter pregrafitico para este
tipo de materiales. (Figura 1, a)). Respecto al analisis de XRD se observa que tenemos
un pico que no es totalmente grafitico y muestra una estructura amorfa (Figura 1, b)).

215
e

500 4

Intensidad (ua.)

42

T T T T T T T T T T T 1
s 10 15 20 bl 30 » 40 45 50 55 &0 65
2 Teta (Grados)

Figura 1. a) Imagen de microscopia éptica de As, b) espectro de XRD de As.
Material tipo grafeno.

El asfalto después ser tratado se llamo asfalto oxidado (AsOX), y fue caracterizado como
se describe a continuacion.

En la Figura 2. a), el espectro por FTIR muestra dos bandas a 2919 y 2847 cm™ donde
corresponde a C-H, a 1715 cm™ pertenece a C=0, a 1607 cm™ recae en C=C y a 1442
cm™ corresponde a C-O. Con lo que respecta a la espectroscopia Raman (Figura 2. b)),
se observa que el espectro es muy similar al obtenido por los 6xidos de grafeno con una
ID/IG de 0.86 que indica un desorden en la estructura del material, pero segun lo
publicado™® por el Instituto Nacional del Carbén en Espafia es la relacion esperada para
este tipo de materiales pregrafiticos. Por medio de XRD (Figura 2. c)) es posible ver que
el espectro es muy similar al obtenido por los éxidos de grafeno, contiene un pico a 13.5°
muy cercano a los 10-12° donde es mas probable la aparicion de este pico y que es
indicativo de un incremento en la distancia interlaminar del material sintetizado, también
se encuentra otro pico a 25.5° que es muy probable corresponda a material pregrafitico no
consolidado y por tanto no particip6 en la reaccion.
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Figura 2. a) FTIR de AsOX, b) espectro Raman de AsOX, c) espectro de XRD de AsOX.

El andlisis por SEM (Figura 3, a)) se observa material arrugado que es muy similar a los
materiales de grafeno y tienen tamafios mayor a las 2 um, por medio de TEM (Figura 3,
b)) se confirma que el tamafio del material es mayor a 2 um y ademas es posible ver
dobleces en el material obtenido, finalmente por XPS (Figura 3, C)) se muestra poco
grado de oxidacion del material con una relacion C/O de 6.42, la deconvolucion del Cls
se observan porcentajes de C=C en 284.5, C-C en 285.5, C-O en 286.5, no se observa la
banda en 287.7 para C-O-C, pero si se encuentra en 288.7 para COOH. Estos resultados
se encuentran dentro de lo esperado en la obtencion de materiales de grafeno.

Irtensty (au.)

Figura 3. a) Imagen SEM de AsOX, b) imagen TEM de AsOX, c) espectro de XPS de AsOX.

Importancia e impacto de los materiales de carbono obtenidos.

A espera de resultados posteriores dentro de supercondensadores para sistemas de
almacenamiento de energia y pilas de flujo Redox, los resultados obtenidos en este
trabajo ofrecen una alternativa a bajo costo para la produccién de materiales de grafeno,
ademéas de la disminucion de reactivos para su obtencion y finalmente es posible su facil
escalado a nivel industrial.

Conclusiones.

En este trabajo se demuestra que es posible obtener materiales de grafeno a partir de una
materia prima muy convencional como es el asfalto, que disminuye el costo para la
obtencion de estos materiales y muestra resultados muy similares a los materiales de
grafeno obtenidos a partir de grafitos.
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Sintesis asistida por microondas de materiales hibridos
nanoestructurados de TiO, y ZnO dopados con C para celdas
solares sensibilizadas
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Palabras Clave: TiO, y ZnO, dopaje con Carbono, celdas solares sensibilizadas

En este proyecto se sintetizaron materiales de TiO, y ZnO dopados con C por via
solvotérmica asistida por microondas. Se realiz6 un estudio de la influencia de la
temperatura y el tiempo de reaccion en la sintesis de estos materiales. La caracterizacion
de los materiales se realizé mediante las técnicas de fisisorcién de N,, DRX, XPS, MEB,
UV-vis/RD y también se evaluaron sus propiedades electroquimicas. Las muestras
sintetizadas presentan un importante corrimiento en la energia de la banda prohibida de
los semiconductores con valores de 3.04 eV para TiO»-C y 3.13 eV para ZnO-C,
claramente inferiores a las energias de los semiconductores sin C. Nuestros resultados
permiten concluir, que los materiales presentes podrian ser utilizados en celdas solares
sensibilizadas.

Introduccién

La luz solar es una de las fuentes alternativas de energia mas atractiva, ya que es limpia y
renovable. Las celdas fotovoltaicas comerciales actuales presentan desventajas como un
alto costo y la emision de quimicos contaminantes durante su fabricacion.

Se puede decir que el reporte sobre una celda solar sensibilizada por colorante (DSSC,
dye-sintetized solar cell) en 1991 por O'Regan y Gratzel [1] es el punto de partida de una
nueva generacion de celdas solares. La fotosensibilizacion de semiconductores
fotoactivos como TiO, y ZnO requiere una inyeccién inducida por la luz visible de
electrones o huecos en la banda de conduccion o la banda de valencia, respectivamente
[2]. Se ha reportado que los semiconductores dopados con carbono o nitrégeno presentan
un corrimiento de la energia de banda prohibida hacia la region del visible y, en
consecuencia, un aumento de la fotoeficiencia. Un candidato prometedor de materiales
sensibles a la energia solar son las esferas huecas de TiO, dopadas con C debido a su
mejor eficiencia de recoleccion de luz (LHE, Light Harvesting Efficiency) [3]. Pocos
trabajos han reportado la sintesis asistida por microondas para obtener TiO, dopado con
C [4]; los procesos asistidos por microondas permiten reducir el tiempo de reaccion, y lo
mas importante un mejor control de la morfologia y textura de los materiales debido a la
uniformidad de la energia suministrada.

En este sentido, se realizé un estudio sistematico de la influencia de la temperatura y el
tiempo de reaccién en la sintesis solvotérmica asistida por microondas de esferas hibridas
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de TiO, y ZnO dopadas con C (TiO,-C y ZnO-C, respectivamente) usando sacarosa como
fuente de carbono.

Materiales y Métodos

El TiO,-C y ZnO-C se obtuvieron disolviendo 0.5 g de isopropoxido de titanio (I1V) (97%) o
acetato de zinc (99.99%), segun sea el caso, con 0.5 g de sacarosa (99.5%) en 9 mL de
etanol (99.99%). La solucion resultante fue expuesta a irradiacion microondas
(Microondas Monowave 400, Anton Paar) a una temperatura seleccionada (120°C vy
150°C) durante un tiempo especifico (30 y 150 min para cada temperatura). El sélido
resultante se filtrd, se lavé varias veces con etanol y se secé. Finalmente las muestras se
sometieron a una calcinaron a 550° C durante 5 h. Todas las muestras fueron denotadas
como TiO,-C y ZnO-C seguido de la temperatura y el tiempo de sintesis respectivo.

La composicion quimica se determiné mediante Espectroscopia Fotoelectronica de rayos
X (XPS) usando un espectrémetro PHI 5000 VERSAPROBE II. La morfologia de las
muestras se observé con un microscopio electronico de barrido modelo FEI QUANTA
250-FEG. Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizd un difractémetro
SmartLab RIGAKU. Los espectros UV-Vis/RD se corrieron en un espectrofotémetro Cary
5000 UV-Vis-NIR Agilent Technologies. El area superficial y la distribucién de tamano de
poro se determinaron en un equipo ASAP 2020 Micromeritics. Finalmente, para la
caracterizacion electroquimica se us6 un potenciostato Bio-Logic.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran las micrografias MEB de ambos materiales sintetizados a
120°C durante 30 min y 150°C durante 150min. Se puede observar que las muestras de
TiO,-C (Figura 1A y 1B) presentan una estructura en forma de agregados, compuestos
por particulas interconectadas con un tamafo promedio de 0.32 + 0.06 um para TiO,-C-
120-30 y de 0.38 + 0.10 ym para TiO,-C-150-150. Es importante sefalar la alta estabilidad
térmica que presentan los materiales a base de TiO,, ya que su morfologia no fue alterada
al cambiar los parametros de sintesis.

C-150-150 (D).

Por otro lado, para la muestra de ZnO-C-120-30 (Figura 1C) es claro que no se logra la
formacion de particulas esféricas, sino que presenta una forma helicoidal conformada por
nanoparticulas con un tamafio promedio de 0.10 £ 0.07 ym. En contraste, en la Figura 1D
se puede ver que la muestra ZnO-C-150-150 presenta una estructura de agregados de
nanoparticulas con un tamafo promedio de 0.97 = 0.23 uym, mientras que las
nanoparticulas miden en promedio 0.18 £ 0.04 uym. Ademas, se puede apreciar que la
muestra presenta espacios vacios entre las nanoparticulas, lo cual nos indica que
nuestras particulas pueden ser huecas.
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Figura 2. Difractogramas de los materiales de TiO,-C (A) y de ZnO-C (B).

La Figura 2A nos muestra que todos los difractogramas de los materiales sintetizados de
TiO,-C se componen de las fases cristalinas Anatasa (PDF-01-083-1286) y Rutilo (PDF-
01-084-1283). El porcentaje de estas fases varia al modificar los parametros de sintesis,
aumentando la presencia de la fase Anatasa al incrementarse el tiempo y la temperatura
de reacciéon. Los difractogramas de ZnO-C (Figura 2B) exhiben la presencia de la
estructura cristalina hexagonal del ZnO (PDF-00-036-1451), sin mostrar un cambio
significativo por la modificacion de los parametros de sintesis. En ninguno de los
difractogramas de las muestras sintetizadas se encontré algun pico relacionado con
Carbono, que es indicio del bajo porcentaje en peso que tiene respecto al TiO, 0 al ZnO.
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Figura 3. Espectros UV-Vis/RD graficados como la funcién Kubelka-Munk de la reflectancia (F(R))
de las muestras de TiO,-C (A) y ZnO-C (B).

Los espectros UV-Vis/R muestran la tipica banda de absorcion, atribuida al proceso de
transferencia de carga de O, a Ti** 0o O, a Zn*" responsable de la energia de banda
prohibida (Eng, Energy band gap) de los semiconductores [5]. Como se puede ver en la
Figura 3A, las muestras de TiO,-C presentan un corrimiento de su E,q hacia el rango del
visible (3.04-3.05 eV) en comparacion con el TiO,-P25 (3.26 eV); esto se debe al dopaje
de Carbono dentro de la estructura del TiO,, lo que nos indica la formacion de puntos
cuanticos. Este resultado es muy prometedor porque una mejor dispersion de fotones
dentro de la esfera puede ser lograda y en consecuencia, se espera un mejor parametro
LHE. En relacion a las muestras de ZnO-C (Figura 3B), presentan un ligero corrimiento de
su Epg hacia el rango del visible (3.13-3.18 eV) en comparacion con el ZnO comercial
(3.27 eV); lo cual también se puede asociar a la presencia del Carbono. Las Eyg de las
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muestras se estimaron a partir de las lineas tangentes en las curvas de la funcién de
Kubelka-Munk modificada como ya se ha reportado [3].
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Resumen

En este trabajo se estudian los efectos del dopaje del nitrdgeno en nanoesponjas de
carbono. Mediante diferentes soluciones que contienen nitrégeno se fabrican usando el
método de deposicion quimica de vapor, esponjas de carbono y se analizan las diferentes
funcionalidades que presentan en la estructura. Se usan bencilamina, urea, piridina,
acetonitrilo para la fabricacién de cada una de las esponjas. Cada una éstas se analizan
mediante microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), asi como analisis termogravimétrico, y difraccion de rayos X.

Introduccién

Se ha reportado que las nanoesponjas de carbono poseen propiedades mecanicas que
les permiten alcanzar deformaciones elasticas inusuales, lo cual es favorable, por
ejemplo, para la fabricacibn de mauasculos artificiales. Otra posible aplicacién, esta
encaminada hacia la utilizacion de las nanoesponjas como andamios o moldes para el
crecimiento de sistemas biologicos, tales como células y huesos artificiales [1,2]. Las

propiedades quimicas de los materiales de carbono pueden ser ajustadas al
introducir dopantes como fosforo, azufre, boro y nitrégeno entre otros, cada atomo tiene
un efecto en la morfologia de los nanotubos de carbono. El nitrégeno es uno de los
dopantes mas atractivos debido a su radio atbmico pequefio y su alta electronegatividad
[1] en comparacion a la del carbono. Se sabe que puede mejorar considerablemente las
conductividades electrénicas y la humectabilidad de las nanoesponjas. Las esponjas de
carbono pueden producirse por técnicas de deposicidon quimica de vapor (CVD). En este
trabajo se utilizé una variacibn de CVD conocida como deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol (AACVD).

Materiales y métodos

La preparacion de las esponjas de carbono se llevd a cabo mediante la técnica AACVD
utilizando soluciones de bencilamina, ferroceno, etanol, y diferentes concentraciones de
tiofeno. El proceso se llevo a cabo al nebulizar la solucidon con un flujo de arrastre de
1litro/min, el gas utilizado fue N,/Ar durante cuatro horas. La temperatura del horno fue
fijada a 1020 °C. El crecimiento de las nanoesponjas de carbono tuvo lugar sobre la
superficie interna de un tubo de cuarzo de 65 cm gque fue colocado al interior del horno
(ver figura 1). Las nanoesponjas que crecieron sobre el sustrato de cuarzo fueron
retiradas del interior por medio de una técnica de raspado manual. La sintesis se llevo a
cabo mediante dos soluciones. La solucion 1 fue preparada con las siguientes
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concentraciones: 97% bencilamina, 2.5% ferroceno, y 0.5% tiofeno. La solucion 2 fue
preparada de la siguiente manera: 98.63% etanol y 0.12% de tiofeno. Ambas soluciones
fueron sometidas a un tratamiento ultrasénico durante una hora para homogenizar la
solucion. Posteriormente se mezclaron 175 ml de la solucion 1 y 2 para obtener un total
de 350 ml que fueron depositados en el nebulizador para la realizacion de la sintesis. La
mezcla final de 350 ml fue sometida a un tratamiento ultrasénico durante una hora para
homogenizar la solucion final.
Las nanoesponjas fueron caracterizadas por medio de las siguientes técnicas:
microscopia electronica de barrido (FEI - ESEM-QUANTA 200), microscopia electronica
de transmision (HRTEM FEI Tecnai F30), espectroscopia raman (Renishaw microRaman),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) (PHI 5000 VersaProbe 1),
andlisis termogravimétrico (STA 6000 Perkin-Elmer) y rayos X (con un equipo Bruker XD8
ADVANCE).

Depdsito de
Horno gas

Tubo de cuarzo

B
5

Nebulizador

Residuos

Figura 1. Esquema representativo del montaje experimental para la sintesis de esponjas de
carbono por la técnica AACVD.

Resultados y discusién

De la sintesis se obtuvieron tres tipos de muestras que fueron etiquetadas como zona 1
(Z1), zona 2 (Z2) y zona (3) (ver figura 2). La zona de mayor interés fue la concerniente a
Z2 donde se observo visualmente mayor crecimiento de esponjas por lo cual para este
trabajo se eligid esta zona para la realizacion de la caracterizacién. De esta zona fue
posible observar tres tipos diferentes de morfologias que fueron clasificadas como calidad
1 (C1), calidad 2 (C2) y calidad 3 (C3). La C1 corresponde a material de mayor espesor y
gue espacialmente crecié a una altura cercana al centro del horno, la C2 corresponde a
espesor de crecimiento intermedio y la C3 corresponde a laminas visualmente lisas. Se
clasificé una cuarta muestra (M) que corresponde a material muy fino que no fue posible
clasificar visualmente y fue molido mediante un mortero de agata hasta obtener un polvo
fino y homogéneo. De acuerdo a la figura 3 pueden observarse morfologias interesantes.
En la figura 3a) que corresponde a muestras del tipo C1, se observa una especie de
entretejido de varias fibras de didmetros del orden de 120 nm. En la figura 3b) se
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observan tubos un poco més gruesos Yy largos cuyos diametros son del orden de 225 nm,
en la figura 3c) se observan tubos de longitud apreciablemente mas pequefia y cuyos
didmetros son de alrededor de 170 nm, en cambio en la figura 3d) que corresponde al
material molido (M), es posible apreciar diferentes morfologias y dos tipos de tubos cuyos
diametros son del orden de 120 nm y 275 nm respectivamente. De los resultados
obtenidos podria pensarse que existe una relacion entre el espesor de la muestra y la
morfologia de las fibras tubulares que componen la esponja, ya que los diametros de la
imagen 3b) y 3c) son cercanos en comparacion con los didmetros de la muestra de la
figura 3a) con la excepcién de que los tubos de la muestra c) son mas cortos y de
didmetro menor, por lo tanto podria decirse que las secciones de la muestra cuya
superficie es aparentemente lisa no contienen fibras bien desarrolladas y finas. En la
muestra molida se encontraron dos tipos de fibras lo cual sugiere que hubo una mezcla de
muestras del tipo C1, C2 y C3. Los diametros de la figura 3a) sugieren que un mayor
espesor de la muestra esta ligado de alguna manera a fibras de morfologia més fina 'y con
tendencia a formar entretejidos produciendo una esponja de mejor calidad.

Z2 Z2 Z1
20 cm 25 cm 20 cm

Figura 2. Esquema representativo del tubo de cuarzo al finalizar el experimento. Destacandose
tres regiones diferentes donde a simple vista puede observarse un mayor crecimiento en la zona
Z2 que corresponde a la zona donde es colocado el horno a los 1020 °C.

Figura 3. Imagenes de icroscopl'a electronica de barrido de muest'as obtenidas. La imagen a)
corresponde a una muestra del tipo C1, b) corresponde a muestras del tipo C2, c) corresponde a
muestras del tipo C3 y d) corresponde a material de molienda.
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Grafeno inducido por laser (LIG) y su uso como electrodos en
transistores organicos flexibles
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Palabras clave: grafeno inducido por laser, Kapton, electronica organica

Se describe la produccion de peliculas de grafeno inducido por laser (LIG) a partir del
polimero Kapton irradiado con un laser de CO,. Las peliculas de LIG se prepararon en
patrones adecuados para el diseno de electrodos fuente y drenador de un transistor
organico flexible con electrodo compuerta de ITO sobre PET y polimero semiconductor
MEH-PPV para el canal del dispositivo. Las peliculas de LIG se caracterizan mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia Raman. La caracterizacion mediante
mediciones eléctricas de transconductancia y caracteristicas corriente-voltaje (I-V) de
fuente-drenador, demuestran que efectivamente el dispositivo cumple las funciones de un
transistor.

Introduccion.

En 2014 Lin et al. [1] describen un método para producir, en un solo paso, peliculas de
grafeno poroso en arreglo tridimensional exponiendo el polimero Kapton (poly-
oxydifenileno-pyromellitimida, Dupont) a radiacion de un laser infrarrojo de CO,. El efecto
de la radiacion infrarroja pulsada del laser de CO, (longitud de onda 10.6 um, pulso ~14
Ms) es la de convertir fototérmicamente los atomos de carbono del polimero a carbono con
hibridacién sp®. El material resultante ha sido llamado grafeno inducido por laser (laser-
induced-graphene, LIG), el cual puede describirse como grafeno policristalino
desordenado con gran cantidad de defectos estructurales, aunque manifestando una
buena conductividad eléctrica. Los mismos autores han usado I_LIG como electrodos para
el desarrollo de supercapacitores [1, 2]. Con técnicas semejantes para la produccién de
LIG en este trabajo demostramos que LIG también puede tener aplicaciones en la
construccion de transistores organicos flexibles.

Materiales y Métodos.

Para la produccién de LIG empleamos Kapton de dos tipos: (i) hojas de grosor 0.06 mm
con adhesivo (Addicore Kapton Tape Sheets Polyimide) y (ii) hojas de grosores 0.02 mm
sin adhesivo (Cole-Parmer). Para el laser CO, usamos un equipo de grabado laser marca
Universal Laser Systems, modelo VLS3.20 con A=10.6 um, pulsos de 14 us y potencia de
hasta 10 Watt. Se uso el polimero MEH-PPV, poly(p-phenylene vinylene) (Sigma Aldrich)
como material para el canal del dispositivo, silicon disuelto en acetona como aislante de
compuerta y ITO sobre PET como electrodo compuerta (Sigma Aldrich). Para
espectroscopia Raman usamos un equipo Horiba Jobin Yvon modelo LabRamHR
Evolution con excitacién de 633 nm. Para microscopia electronica de barrido usamos un
equipo FEI-Sirion operado a 5 kV. Para las mediciones eléctricas usamos dos medidores-
fuente marca Keithley, modelos 2400C y 2450 en rampas de voltaje de 0 a 10 V en
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compuerta y Vgp fijo de 1 V. Para las caracteristicas |-V fuente-drenador usamos una
rampa de 0 a 5V en Vgp y voltajes de 4, 6, 8, 10, 12 V en compuerta.

Resultados y Discusién.

Produccién de LIG. La Figura 1 muestra una
imagen de microscopia de barrido (SEM) de
Kapton tipo (ii) irradiado con laser CO,. Como
puede notarse, el Kapton convertido a LIG esta
formado por un material altamente poroso y
desordenado, de estructura laminar,
aparentemente de pocas capas. La Figura 2
muestra el espectro Raman del Kapton tipo (i) sin
irradiar y de dos zonas diferentes irradiadas con
intensidades diferentes (LIG-1 y LIG-2). Los
picos observados en el Kapton sin irradiar
corresponden a los modos vibracionales
identificados en la Tablal, mientras que los picos
observados en LIG-1 y LIG-2 corresponden a las
bandas D, G y 2D (segundo armoénico de D)
tipicamente encontradas en materiales grafiticos.
Pueden notarse ligeros desplazamientos de las

~ s
>

1pm  1/24/2017
2.00kV LED s) WD 10.6mm 16:52:36

Figura 1. Imagen SEM de Kapton en una zona
irradiada con laser CO..

bandas y una anchura mayor en la banda 2D de LIG-2.
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Figura 2. Espectros Raman de Kapton sin irradiar y
después de irradiar con laser CO, en sitios diferentes
y a diferentes intensidades (LIG-1 y LIG-2).
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Construccion del dispositivo y su caracterizacion.
Los electrodos usados en fuente y drenador se prepararon

irradiando Kapton bajo 45% de potencia del laser y 80% de Q
velocidad de barrido. Posteriormente, via spin-coating, se

deposita una pelicula delgada de polimero semiconductor

MEH-PPV en solucion de cloroformo. Mas tarde se deposita el - /Qm.
dieléctrico de compuerta consistente en una capa de silicdn B 4 Q |
disuelto en acetona. Finalmente, como electrodo compuerta se \"“‘Q\

coloca una pelicula de oxido de indio-estano ITO sobre 3
substrato flexible PET-ITO (Figura 3). Inicialmente se Figura 3. Representacion

[ Capa Activa MEH-PPY
1 séicon Liguido

caracteriza la curva de transconductancia del dispositivo ©Sduematica del disefioy geometria

variando el voltaje de compuerta entre 0 y 10 volts con el 9l dispositivo TFT
propésito de conocer el voltaje umbral de compuerta Vg- ON. Posteriormente se obtiene la
curva |-V caracteristica para corriente drenador de saturacion Ip a bajos voltajes de
compuerta.
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Figura 4. Para comparacion, a la izquierda se muestran las curvas |-V de un transistor construido
con electrodos de ITO mientras que a la derecha se muestran las caracteristicas I-V del transistor

construido con electrodos LIG.

La Figura 4 compara las curvas de transconductancia y caracteristicas |-V del dispositivo
con electrodos LIG con las de otro construido con electrodos de ITO. Para el caso del
transistor con contactos ITO es evidente un voltaje umbral de 4 volts y un comportamiento
transistor desde un Vg=4 V y hasta un Vg=12 V; aunque el efecto de campo es evidente,
éste no muestra una tendencia clara. Por otro lado, para el transistor con contactos de
LIG, la curva de transconductancia no permite definir ningun voltaje umbral, y en cuanto al
comportamiento transistor, el rango de voltaje Vp no es suficiente para llegar a una
corriente |p de saturacion. En cambio, el efecto de campo sobre la corriente Ip se hace
presente claramente con un cambio de ~1.5 mA para cada 2 volt de la compuerta Vg, el
cual es el comportamiento ideal esperado en estos dispositivos.
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Adicion nucleofilica de aminas macrociclicas a fullereno
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Palabras Clave: fullereno, adicién nucleofilica, macrociclo

Resumen

La adicidon nucleofilica de aminas es una forma conveniente de la incorporacion de
diversos grupos organicos al fullereno. El objetivo de este trabajo fue examinar la
posibilidad del ataque covalente al Cg por dos compuestos macrociclicos: 2-aminometil-
18-corona-6 (en lo sucesivo AM18C6) y 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano (TACPD) bajo
condiciones libres de solvente. Los productos de AM18C6 y TACPD con Cgo fueron
caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido, Espectroscopia infrarroja y Raman,
Analisis termogravimétrico y Espectroscopia de Masas LDI/TOF.

7 Lo
Co ™ 0D

o 0 NH HN
K/O\) K)
AMI18C6 TACPD

El fullereno Ce ademas de tener una estructura Gnica y sus propiedades electrénicas, su
forma esférica y su gran energia de cohesion, son considerados como bloques de
construcciébn para monocapas autoensambladas. Una de las funcionalizaciones
covalentes mas empleadas es la adicién nucleofilica, la cual aprovecha la alta naturaleza
nucleofilica del Ce. Con las implementaciones experimentales desarrolladas
convencionalmente no se puede controlar la estequiometria, produciendo mezclas de
productos con un numero variable de moléculas adicionadas al Ceo. La aminacion libre de
solvente para el fullereno, ha sido una alternativa muy eficiente para tener un control de la
estequiometria utilizando técnicas en fase gas. Una clase de compuestos de interés
especial para la funcionalizacion son los sistemas de porfirinas y macrociclos
relacionados, con la que es posible el disefio de nuevos sistemas eficientes de captacion
de luz. La aplicabilidad de técnicas de funcionalizacion libre de solvente es limitada debido
a la baja volatilidad de los compuestos macrociclicos. Aunque se han encontrado
resultados interesantes como peliculas delgadas de hibridos fullereno-porfirina, en donde
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su aspecto estructural es de particular interés ya que se encontraron monocapas
autoensambladas de porfirinas.

En el presente trabajo se efectuaron las reacciones correspondientes utilizando como
materias primas Ceo, AM18C6 y TACPD. Ademas, se realizé la comparacién con una
reaccion similar, la adicién nucleofilica de 1-octadecilamina (ODA). Todas las reacciones
fueron llevadas a cabo a 160 °C por 5 horas en viales sellados al vacio. La adicién
nucleofilica de los compuestos macrociclicos estudiados y con ODA toman lugar en los
enlaces 6,6 de la unidad de piracileno, como en el caso de otras aminas. Los productos
de AM18C6, TACPD y ODA fueron caracterizados por las técnicas antes mencionadas.

El contenido de moléculas unidas covalentemente depende de la estructura de la amina,

de acuerdo a las mediciones de TGA. Es decir, menos del 10 % para ODA, hasta el 25%
para AM18C6 y 30% para TACPD (Figura 1).

80

Ceo
Ceo-ODA
Ceo-TACPD
Ce0-AM18C6

Weight (%)

20

T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Figura 1. Curvas de TGA para Ceo antes y después de las reacciones con TACPD, AM18C6 y
ODA.

Los espectros de LDI-TOF muestran la adicion de dos moléculas de AM18C6 por cada
nucleo de fullereno (Figura 2a), en el caso de TACPD los resultados sugieren la formacion
de una mezcla compleja de productos oligoméricos/poliméricos (Figura 2b), y hasta tres
moléculas agregadas de ODA al Ceo.(Figura 2c).
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Figura 2. Espectros de masas LDI-TOF de Cso después de las reacciones con (a) AM18CS6, (b)

TACPD y (c) ODA.

En la espectroscopia infrarroja, las reacciones de Ces con AM18C6 y TACPD dan lugar a
cambios considerables después de dada la reaccion y cambios insignificantes en el caso
de ODA (Figura 3a). En la espectroscopia Raman, los cambios notables solo son

observados en el caso de la
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Figura 3. a) Espectro FTIR y b) Espectro Raman de Ceo antes y después de las reacciones con

TACPD, AM18C6 y ODA.
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La morfologia de las particulas cristalinas de Cg Observada por SEM es alterada para
todas las aminas, pero especialmente para los macrociclos AM18C6 y TACPD (Figura 4).

Figura 4. Imagenes SEM (en diferentes magnificaciones) de Ceo antes (a,b) y después de las
reacciones con ODA (c,d), AM18C6 (e,f) y TACPD (g,h).
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Palabras Clave: Nanocarbono, Sustrato catalitico, CNTs, Polvos de Lava.
Resumen

Nanoestructuras de carbono han sido crecidas via CVD sobre un sustrato de origen
natural y de bajo costo, estudios SEM, XRD, TGA, Espectroscopia Raman y XPS revelan
gue el material usado estd compuesto de hematita-cuarzo (Formacién de Hierro
Bandeado) y contiene un alto porcentaje en peso de Oxido de hierro (52.7wt. %) en
pequenos cristales (granos) de escala hanométrica, que al ser sometidos a un tratamiento
redox-térmico promueve el crecimiento de nanoestructuras como nanotubos entrelazados
y nanofibras de carbono con una alta relacién de superficie/volumen. Se realizaron tres
modificaciones en el material pristino usando un molino de bolas de alta energia por 1, 2y
3 horas respectivamente, posteriormente se compactd en discos planos y se realizaron
experimentos 850°C revelando cambios en la eficiencia del crecimiento y variaciones
morfolégicas e.g. diametro de nanotubos y ordenamiento) del material. Se exploran
posibles aplicaciones electronicas y cataliticas por sus inesperadas propiedades
fisicoquimicas.

Introduccion

Los nanocarbonos se han utilizado con éxito en diferentes areas tecnoldgicas, como
aditivos para electrodos en baterias y condensadores, en materiales compuestos
plasticos, matrices de caucho y metal, en catalizadores, pilas de combustible y muchas
otras areas.

Se han hecho muchos esfuerzos para encontrar tecnologias sencillas para la produccién
en masa de CNT a bajo costo. NTC con una, doble y multiples capas se han producido
con éxito con el control y la reproducibilidad mediante procesos de deposicién quimica de
vapor (CVD). El disefio de catalizadores a escala atdbmica puede controlar y modular la
estructura de NTC. Para la produccién en masa, el catalizador se considera un punto
clave para el crecimiento del NTC. Los metales de transiciéon, Fe, Co, Ni, V, Mo, La, Pt, Cu
e Y son activos para la sintesis de NTC. Estos elementos activos pueden cargarse en un
transportador catalitico y por métodos diferentes. Estas particulas de metal se activan
luego por procesos de calcinacién-reduccion antes o durante el tratamiento de CVD.

Se requieren investigaciones sobre suministros nuevos y de bajo costo, asi como
combinaciones de soporte / catalizador més eficientes para la produccion masiva de CNT.
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Los metales y o6xidos metélicos se pueden encontrar en pequefias cantidades en
materiales naturales (incluyendo plantas y biomasa). Estos metales u 6xidos metalicos
suelen estar presentes en forma de pequefas particulas - materiales naturales a
nanoescala - que es la forma ideal para su uso como catalizadores para la sintesis de
NTC. En este estudio se utiliza un material de origen natural (volcanico), como sustrato
catalizador en un proceso de CVD.

Materiales y Métodos

Hemos utilizado el método de deposicion quimica en fase de vapor para la produccion de
nanotubos de carbono. Los nanotubos de carbono se cultivaron sobre un sustrato hecho
de polvos procedentes del crater de Bundelkhan situado en el norte de la India, consiste
en una formacién de hierro bandeado (FHB) con alto contenido de Fe203.

Los polvos al ser recibidos fueron sometidos a un proceso de molienda mecéanica de alta
energia durante diferentes periodos (1hr, 2hrs y 3hrs), para cada tratamiento se pesaron
40gramos de material y diluidos en 30mL de etanol. Posterior a la molienda se evaporo el
solvente organico en una plancha de calentamiento a 130°C. Se pesaron 4g de material
pristino y con tratamiento respectivamente para ser compactados en una prensa
hidraulica a 20 toneladas para formar discos de lpulgada de didmetro y un espesor de
2mm. Hemos utilizado el método de deposicidn quimica de vapores para la produccién de
nanotubos y nanofibras de carbono, utilizando como agente catalizador los substratos en
forma de disco de polvos de FHB involucrando la descomposicién de bencilamina como
fuente de carbono y nitrégeno a 850°C bajo un flujo de gas de arrastre de 0.7 I/min por 40
minutos. El material crecido es colectado raspando las paredes internas del tubo.

Resultados y Discusién

La figura 1 muestra micrografias SEM de las nanoestructuras sintetizadas. La figura la
muestra nanoestructuras de carbono sintetizadas a partir de sustratos hechos de material
pristino, las figuras b. ¢ y d muestran nanoestructuras crecidas usando sustratos con
tratamientos a 1, 2 y 3 horas en molienda respectivamente.

Podemos observar en la figura 1a diametros de tubos que varian desde aproximadamente
800nm hasta 20nm, en la figura 1b (lhora molienda) observamos una dispersion de
diametros de tubos mas homogénea en comparacion con la fig.la esto debido a que
durante la molienda los granos de Fe,O; fueron reducidos en tamafio homogéneamente.
En la figura 1c observamos la aparicion de tubos helicoidales, esto puede deberse a una
contribucién de nitrégeno en la superficie de los tubos, los didmetros de tubos aparentan
tener mayor homogeneidad de acuerdo al tiempo de molienda del sustrato. XRD y Raman
confirman un alto contenido de Fe y Si sobre la superficie del material, y seran discutidos
los resultados durante la presentacion de este trabajo.

El producto final posee propiedades fisicoquimicas interesantes que podria ser explotadas
en diversas aplicaciones tecnolégicas, por ejemplo, el material es altamente hidrofébico y
posee propiedades magnéticas al tener alto contenido de hierro, lo que podria ser
aprovechado en aplicaciones de remocion de contaminantes, 0 como sensores.
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Figure 1: SEM images of a) CNFs synthetized over unmodified substrate, b) CNFs synthetized
over substrate modified 1hour on a ball miller, c) CNFs synthetized over substrate modified 2hour
on a ball miller, d) CNFs synthetized over substrate modified 3hour on a ball miller.
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receptor a dopamina en neuronas de Helix aspersa
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Antecedentes

Existen reportes controversiales sobre la citotoxicidad de los nanotubos de carbono (NTC)
en las células nerviosas y tejidos excitables. Especificamente, los NTC han sido
identificados como bloqueadores de canales de iones de potasio y calcio dependientes de
voltaje [1-4]. Sin embargo no se conocen los efectos toxicos de los NTC sobre canales
ionicos dependientes de agonista, como es el canal acoplado al receptor de Dopamina
(DA).

Objetivos

Estudiar los posibles efectos toxicos de nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM)
sobre la permeabilidad iénica del canal-receptor activado por la union a Dopamina en
células nerviosas del invertebrado Helix aspersa.

Material y Metodologia

Preparacion bioldgica: neuronas 1F del caracol de jardin Helix aspersa. Se realizaron
experimentos de registro intracelular con microelectrodos, en el modo de fijacion de
corriente para estudias las propiedades electrofisiologicas y farmacolégicas del receptor
membranal activado por DA en la neurona 1F. Ademas con este mismo abordaje
experimental se evaluo los posibles efectos toxicos de NTCPM dispersados en solucion
Ringer de caracol sobre el receptor dopaminérgico de la neurona 1F.

Nanomateriales: los NTCPM fueron sintetizados por pirololisis de aspersion,
funcionalizados en medios acidos y dispersados en soluciones acuosas usando
polivinilpirolidona.

Se realizaron estudios de microscopia electrénica y confocal con el propésito de analizar
la ultra-estructura, dispersién y distribucion topografica de los NTCPM depositados sobre
vidrio y sobre las neuronas de Helix aspersa.

Resultados y discusién

En la figura 1 se muestra la preparacién biolégica usada en estos experimentos. Se
selecciond especificamente la neurona 1F de cada espécimen para la realizacion de los
experimentos aqui reportados.
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Figura 1. Ganglio cerebral del Caracol de Jardin Helix aspersa. D, E y F son los ganglios
dentificados. En el recuadro se indican las neuronas 1F y 2F. La barra de escala representada por
la flecha es de 200 ym.

En la figura 2 se presentan micrografias de NTCPM a distinta concentracion,
tomadas con el microscopio confocal en el modo de reflexion a 460 nm. Como se puede
observar en esta figura, independientemente de la concentracion de NTCPM usados,
dichos nanotubos se observan adecuadamente dispersados en solucion Ringer de
caracol. En la figura 3 se muestra la respuesta tipica de la neurona 1F a la dopamina
(DA), después de la aplicacion de dosis Unica (a), asi como en dosis repetidas a dintinta
concentracion (b). Se estudiaron las propiedades farmacoldgicas de la respuesta a DA de
la neurona 1F y se encontré que este receptor es del tipo D2 ya que dicha respuesta fue
inhibida con Metoclopramida y Ergometrina, farmacos bloqueadores especificos de
receptores a DA tipo D2.

Figura 2. NTCPM observados con Microscopio Confocal en el modo de reflexién. Los NTCPM (5
mg/dL) fueron dispersados con PVP y diluidos en soluciéon Ringer de caracol. Las micrografias
fueron tomadas con objetivo de 63X. A) dilucion 1:10. B) dilucién 1:100. La escala de la barra es
10 ym. Micrografias tomadas con el microscopio confocal Carl Zeis.

Se evaluo el efecto de NTCPM a distintas concentraciones sobre la hiperpolarizacion de
membrana producida por DA en la neurona 1F. Como se observa en la figura 4, Los
NTCPM no bloquean la Respuesta a DA a pesar de usarse concentraciones relativamente
aldas de NTCPM (50 pg/ml)
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Conclusiones

Se caracterizé el receptor dopaminérgico presente en la neurona 1F de Helix aspersa. La
activacion de dicho receptor produce una hiperpolarizacion de membrana y una abolicion
de la actividad eléctrica espontanea de la célula. Se caracteriz6 farmacologicamente este
receptor a DA, el cual es del tipo D2. Se demostré que los nanotubos de carbono de
pared multiple no bloquean la hiperpolarizacion producida por DA.
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Efectos de la quimica superficial del carbén activado y de la
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Resumen

En el presente trabajo se evalua el efecto de la quimica superficial del carbén
activado, y la concetracién y especiacion quimica de la solucién problema durante
la recuperacion de oro mediante adsorcion en carbdn activado. Las pruebas de
adsorcion se realizaron en soluciones de composicion similar a las que se generan
en operaciones de cierre de pilas de lixiviaciéon de oro con soluciones alcalinas de
cianuro. Para evaluar el efecto de quimica superficial se utilizé carbén activado de
origen bituminoso original y modificado quimica (aminas cuaternarias) y
térmicamente (atmosfera reductora). Finalmente se estudid el efecto del reactivo
que se uso para ajustar el pH (NaOH o CaO). En competencia con otros metales
comunmente encontrados en las pilas de lixiviacion, oro y plata son los metales
gue se adsorben en mayor proporcién, sin embargo al aumentar su concentracion
fue posible observar efectos contrastantes en los carbones de acuerdo a su
quimica superficial. Por otra parte, existe un efecto significativo del reactivo
utilizado en el ajuste del pH de las soluciones de trabajo. A pH de 10, la capacidad
de adsorcion del carbdn activado evaluado a una concentracion en equilibrio igual
a 10 yg Au/L fue de 1740.3 ug Au/g al ajustar el pH con CaO. Al mismo pH, la
capacidad de adsorcion disminuye hasta 1280.2 ug Au/g, cuando el pH se ajusta
con NaOH. Este efecto se magnifica con el incremento del pH. Esto se atribuye a
la formacion de complejos en los que intervienen iones calcio y el complejo
cianuro-oro. Estos resultados preliminares identifican la importancia de la quimica
superficial del carbén activado durante la recuperacién de oro a concentraciones
traza, asi como la especiacidon quimica de las especies involucradas en la
adsorcion de oro.

Introduccién

La extraccion de metales preciosos mediante procesos de hidrometalurgia, ha
hecho posible el beneficio de residuos minerales de baja ley. Sin embargo, cuando
la concentracion de oro en la solucién lixiviante es muy baja (menor a 10 ug Au/L),
es necesario pre-concentrar la solucidn para poder precipitar el oro en pasos
subsecuentes. Para estos fines, el carbén activado ha sido ampliamente utilizado,
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debido a su selectividad y alta capacidad de adsorcion de complejos oro-cianuro
provenientes de lixiviados alcalinos. Durante este proceso, las caracteristicas
fisicoquimicas del carbén activado asi como la especiacion quimica de los
complejos de oro son factores que intervienen en la retencion del oro en la
superficie del carbon. Reportes previos han descrito el mecanismo de adsorcion
del oro en carbon activado[1—4]. De manera general, el oro en soluciones alcalinas
de NaCN predomina como un complejo anionico (Au(CN);)". El complejo anionico
de oro se puede adsorber en la superficie del carbon mediante interacciones -1
entre las laminas grafiticas y enlaces del ligando cianuro. Ademas, se ha
reportado que el complejo de oro puede neutralizarse mediante asociaciones de
par iénico con cationes divalentes como el calcio y el magnesio. De esta manera,
el par i6nico M™ - [Au(CN),]" puede adsorberse en sitio especificos con carga
electrostatica negativa (grupos oxigenados). La formacién de dichos pares ionicos
esta en funcion de la quimica especifica de la solucién de lixiviacién de oro. En
este sentido la presente investigacion evalua la especiacién quimica del oro, asi
como la quimica superficial del carbon activado, para describir los factores que
pueden influenciar la recuperaciéon de oro en operaciones de cierre de pilas de
lixiviaciéon de oro.

Metodologia

El carbon activado comercial Filtrasorb-400 (Calgon) de origen bituminoso fue
utilizado como material modelo en este estudio. El material fue homogeneizado
mediante tamizado en malla 12 x 35 y lavado con agua desionizada para eliminar
particulas finas del material. Para estudiar el efecto de la quimica superficial, se
aplicaron dos protocolos de modificacion: la introduccion de grupos amina
cuaternaria de acuerdo a lo reportado por Hou y colaboradores (2013) [5]; vy la
reduccion de grupos oxigenados mediante tratamiento térmico del carbén activado
a 800 °C bajo una atmosfera reductora (98% He - 2% H;). Los materiales fueron
caracterizados mediante fisisorcién de nitrégeno a -196 °C y titulaciones acido
base. La capacidad de adsorciéon de los materiales fue evaluada mediante
experimentos en lote, utilizando soluciones alcalinas de NaCN, ajustando el pH
inicial (10, 11 y 12) con NaOH o CaO. La concentracion inicial de los metales en la
solucion de adsorcion fue ajustada con soluciones patron. El analisis de las
muestras después del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio fue
mediante espectrofotometria de absorcion atomica, utilizando horno de grafito
como atomizador.

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra la distribucién de volumen de poro del material original (F400)
y los materiales obtenidos después de su modificacion quimica (CMC) y
térmicamente (TMC). El carbéon activado F400 es un material con una amplia
distribucion de poros, que van desde los micro hasta los mesoporos (Ver Tabla 1).
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Figura 1. Distribucion de tamafio de poro del carbdn activado original (F400) y después de su
modificacion térmica (TMC) y quimica (CMC)

El balance de distribucidon del volumen de poro, lo hacen un candidato ideal para
su modificacion. Después de su tratamiento térmico en atmosfera reductora, el
material presenta un ligero incremento en su volumen total de poro, asi como su
area especifica. Esto puede estar relacionado con la eliminacién de grupos
funcionales que restringian el acceso de moléculas de nitrdgeno durante su
analisis. Después de la modificacion quimica del carbon F400, el volumen de poro
disminuye considerablemente.

Tabla 1. Area especifica y distribucién de tamafio de poro de los carbones activados empleados
en el presente estudio

Muestra Modificacion SA Vro Vinicro Vineso” Viniro”
(m’g)  (cm’fg)  (cm’g)  (cm’lg) (%)

F-400 Ninguna 905 0.440 0.277 0.100 63

TMC Térmica, 1 hora a 800
°C en atmosfera 2% 953 0.416 0.307 0.079 74
H,

CMC ~ Anclaje de aminas 711 0.296 0.126 0.025 43
cuaternarias

1 Area especifica de acuerdo a ecuacién BET
2. Distribucion de volumen de poro calculado con el modelo DFT

La Figura 2 muestra la distribucién de carga y los grupos funcionales presentes en
el carbon activado original y después de su modificacion. El carbon original (F400)
tiene un punto de carga cero (pHpcc) de aproximadamente 9.5. Su quimica
superficial consiste en grupos funcionales de pKa alto, relacionados con grupos
fendlicos. La totalidad de grupos funcionales es de 0.52 mmol/g. Después de su
modificacion quimica, el pHpcc se incrementa a un valor de 10.8, provocado por el
incremento de la cantidad de grupos de pKa alto, que en este caso pueden ser
atribuido a los grupos de amina cuaternaria (intercambio cationico). Finalmente, el
pHpcc del carbon tratado térmicamente no sufre un cambio considerable (9.7)
respecto al original. Sin embargo presenta un incremento en la cantidad del grupo
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funcional con pKa de 10.3. Este consumo de protones del carbdon activado
modificado térmicamente en atmosfera reductora puede atribuirse a los planos
basales de las laminas grafiticas del carbén activado, las cuales en ausencia de
grupos funcionales que retiren su densidad de carga (grupos oxigenados), pueden
retener protones en su superficie [6,7].
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Figura 2. Distribucién de grupos funcionales acidos obtenidos mediante titulaciones acido —base.
F400 carbdn original; TMC carbon modificado térmicamente; CMC carbon modificado
guimicamente.

En la Figura 3 se muestran las isotermas de adsorcion de oro a concentraciones
traza para el carbén F400 sin modificar. Se explora el efecto del pH, ademas del
reactivo de ajuste de pH. Las isotermas tienen un comportamiento lineal, debido a
la baja concentracion de oro en solucion. El incremento de pH provoca un
decremento en la capacidad de adsorcion, siendo este efecto mas significativo
cuando el pH es ajustado con NaOH. Este efecto puede estar relacionado con la
carga neta que le imparten los grupos oxigenados presentes en éste carbon
activado a pH alto. Para el carbon F400, la carga neta del material es negativa a
un pH superior a 9.3, incrementandose al aumentar el pH debido a desprotonacion
de grupos fendlicos de pKa alto (Ver Figura 2). Estas cargas negativas en la
superficie del carbdn activado representan centros de repulsion electrostatica para
el complejo de aniconico de oro. El efecto negativo del pH es amortiguado por la
presencia de iones calcio al ajustar el pH con CaO. Esto se debe a la formacién de
un par idnico entre iones calcio y el complejo anionico de oro [8]. La carga neta de
dicho complejo puede ser positiva ({Ca[Au(CN)2]}*) o neutra ({Ca[Au(CN),]2}) por
lo que se amortigua el efecto de la repulsion electrostatica. La estabilidad de
dichos complejos cambia con respecto al pH y fuerza ionica de la solucion, por lo
que a pH alto, el equilibrio de formacion de dichos complejos cambia,
disminuyendo ligeramente la capacidad de adsorcion [9]. La estabilidad de dichos
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pares ionicos puede ser baja para metales alcalinos como el sodio, por lo que su
presencia no favorece la adsorcidon de oro en la superficie del carbén.

pH=12

Q=1299x U
R*=0.9366

Q=44.9x
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Figura 3. Efecto del pH y reactivo de ajuste en las isotermas de adsorcion de oro a
concentraciones traza, para carb6on F400 (sin modificacion).

En la Figura 4 se muestran el efecto de la composiciéon quimica de la solucién de
adsorcion en la recuperacion de oro en los carbones generados. Los metales
incluidos son los que comunmente se encuentran presentes en las soluciones de
lixiviacion. De manera general, se puede apreciar el efecto de la quimica
superficial en la recuperacion de oro en soluciones de composicién cercana a la
realidad. Para el carbon F400, la presencia de cationes reduce la capacidad de
adsorcion de oro. Para el carbon tratado térmicamente, la presencia de cationes
incrementa la eficiencia de remocion de 22 a 35%. Para el carbon tratado
quimicamente, la presencia de cationes no representa efecto significativo. Estos
resultados ponen en evidencia que el mecanismo de adsorcion de oro es diferente
para cada carbon activado, y se puede relacionar a la quimica superficial y la
formacion de pares idnicos entre el complejo anionico del oro y los cationes a
prueba.
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materiales estudiados. F400 carbon original; TMC carbén modificado térmicamente; CMC carbén
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Conclusiones

La recuperacién de oro mediante adsorcion en carbdn activado es una estrategia
comun en las practicas del beneficio de éste metal mediante procesos de
hidrometalurgia. La eficiencia de dicho proceso depende del entendimiento
completo de la especiacion quimica del oro en solucidn, asi como el mecanismo
mediante el cual se retiene el oro en la superficie del carbén activado. Los
resultados preliminares de esta investigacion demuestran que la formacion de
pares idnicos entre iones calcio y el complejo anidnico de oro tienen una gran
influencia en la capacidad de adsorcién de carbones con grupos funcionales
oxigenados. Esto no sucede para materiales con una superficie neutra. De manera
similar, la presencia de metales de transicién tiene un efecto que depende de la
quimica superficial del carbdon activado, siendo negativo en materiales oxidados,
positivo en materiales de quimica superficial neutra y no significativo para
carbones con carga superficiales permanentes (amina cuaternaria). Para
corroborar la correlacidén entre la especiacion quimica y el mecanismo de
adsorcion en carbones de diferente quimica superficial, es necesario realizar un
detallado analisis de la estabilidad de los pares idnicos que se pueden formar en
los distintos escenarios del proceso de recuperacion de oro.
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Resumen

En el presente trabajo se presentan resultados acerca de la sintesis de esponjas de
carbono dopadas con nitrdgeno mediante deposicién quimica de vapor. Estas estructuras
consisten en nanotubos de carbono interconectados formando una estructura 3D. Para la
sintesis de estas esponjas se usaron bencilamina, ferroceno, etanol y tiofeno. Se
presentan resultados preliminares de microscopia electrénica de barrido de tres sintesis
en condiciones similares que muestran una reproducibilidad de la fabricacién. No obstante
gue se ha mostrado que este tipo de esponjas tienen funcionalizada su superficie [1] esto
nos permite proponer estas esponjas como adsorbentes de diversos farmacos [2].

Introduccion

Las estructuras de carbono llamadas esponjas son estructuras de nanotubos de carbono
interconectadas que presentan una estructura 3D. Ademas de esta propiedad estructural
morfol6égica, presentan propiedades superhidrofébicas y superoleofilicas, ademas de
presentar grupos oxigenados en sus superficies [1]. Estas propiedades son
fundamentales para trabajar en diversos campos de aplicaciéon. Uno de ellos es el de
proponerlos como adsorbentes de materiales toxicos. En general, diversas estructuras de
carbono se consideran materiales ideales para varias aplicaciones. Por ejemplo,
recientemente han generado gran interés en biologia; ya que modificando
adecuadamente estas estructuras puede utilizarse como sistemas de administracion de
vacunas, farmacos o transportadores de proteinas [3] Otra importante aplicacion es la
adsorcion de moléculas orgénicas, es decir, pueden ser utilizadas para remover diferentes
contaminantes presentes en el agua que van desde solventes organicos hasta sustancias
derivas de productos farmacéuticos [4].

Materiales y Métodos

Las EBNTC se sintetizaron a partir de dos soluciones primarias utilizando como fuente de
carbono: bencilamina 97%, ferroceno 2.5%, tiofeno 0.5% para la primera solucién (S1B),
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mientras que la segunda solucién (S2E) tenia, etanol 98.624%, ferroceno 1.252%, tiofeno
0.124%, posteriormente se prepar6 una tercera (S3FC) solucién mezclando S1B y S2E a
una proporcion de 1:1, posteriormente fue sonicada durante 30 min para su
homogenizacion. Como gas acarreador se utilizé una mezcla de Ar/N con un flujo de 1
L/min. La sintesis se realiz6 a una temperatura de 1020°C. El material resultante en el
tubo de cuarzo usado como sustrato fue recolectado mediante un raspado al interior de
las paredes del tubo [1]. En la figura 1 se puede observar un esquema representativo del
método de sintesis.

Horno (1020°C)

Salida de flujo de gas [ | Entrada de flujo de gas
0:\ j (1 L/min)

Figura 1. Esquema representativo del método de deposicion quimica de vapor (CVD).

Resultados y Discusion

Una vez finalizado el proceso de sintesis, se retird el tubo el cual se dividié en cuatro
zonas para la recoleccion de las muestras. En la figura dos se puede observar que la
primera zona inicia al en el cuello del tubo y termina a los 20 cm del largo del tubo, la zona
dos mide 25 cm, mientras que la zona 3 mide Unicamente 5 cm, y finalmente la zona
cuatro es lo que resta del tubo, la sintesis se repiti6 otras dos veces con los mismos
parametros y consideraciones.

Z1 72 Z3 74

Figura 2. Tubo de cuarzo: zonas en las que fue dividido el tubo
para larecoleccién de muestra.

Cada una de las muestras obtenidas se guardo en viales y se etiquetd con el nimero de
sintesis y zona del tubo de donde fue obtenida, sin embargo, en la zona dos para cada
una de las sintesis se clasificaron varias muestras de acuerdo a su morfologia, en la
figura 3 se puede observar una muestra representativa de estas, la cual presenta una
estructura fibrosa, se percibe un peso ultra ligero y coloracion negra.
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Figura 3. Muestra S3-Z2-M2.

Microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)

Con la finalidad de observar su morfologia y poder definir las estructuras formadas en
cada una de las sintesis. A las muestras obtenidas en la zona dos del tubo para cada una
de las sintesis se les realizé microscopia electrénica de barrido. Para tal efecto, se utilizd
un microscopio electrénico de barrido FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600. De
acuerdo a las micrografias obtenidas para SEM (figura 3) se puede observar nanotubos
de carbono de diferentes tamafios y didmetros. También se observan algunos que forman
espirales. Aparentemente, algunos otros nanotubos presentan pocas capas, y en otros se
pueden observar pequefas particulas en la superficie de los mismos. Se pretende utilizar
estas estructuras en adsorcion de farmacos.
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Figura 3. Micrografias SEM de la muestra S3-Z2-M2 obtenidas en diferentes regiones. Se
observan nanotubos de diferentes tamafios y formas.
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Resumen

El propésito de este trabajo es estudiar el efecto de la quimica superficial y las
propiedades texturales del carbén de cascara de hueso de durazno modificado con CaCl,
1 Molar en la eficacia de remocion de SO.. El proceso de adsorcion se llevo a cabo en
continuo, se obtuvieron las curvas de ruptura bajo diferentes condiciones experimentales,
concentracion inicial de SO, de 2500 mg L, flujo de alimentacién de 75, 150 y 225 ml
min'l y temperatura de 25, 50 y 100 °C. Los resultados de este trabajo muestran que
mediante la modificacién del material precursor con CaCl,, la capacidad de adsorcién del
carb6n aumenta. Resultados que de acuerdo con los estudios de caracterizacion el
incremento en la capacidad de adsorcién del carbdn podria ser debido al incremento en el
area superficial del carbon. Por otra parte, es importante indicar que la capacidad de
adsorcion maxima se obtuvo a caudales bajos y bajas temperaturas.

Introduccién

En las Ultimas décadas, la contaminacibn ambiental se ha incrementado
significativamente debido al desarrollo de actividades industriales y antropogénicas. En
particular, la presencia de MAP (Major Air Pollutants) que comprenden dioxido de azufre,
diéxido de nitrégeno, mondxido de carbono y los contaminates secundarios de 0zono en
el aire es uno de los problemas de contaminacién a nivel mundial debido a sus efectos
nocivos sobre los seres vivos. Es evidente que la remocién de los MAP es indispensable
para reducir la contaminacion del medio ambiente y evitar problemas de salud puablica. En
forma particular, las tecnologias de adsorcion, se destaca entre los métodos existentes
debido a su eficacia, flexibilidad en el disefio y operacion, y bajos costos de operacion [1].
Durante los ultimos afios, varias investigaciones han estudiado el proceso de adsorcion
empleando materiales naturales como precursores de carbon para ser empleados como
adsorbentes. Este enfoque ofrece varias ventajas debido a que este tipo de materiales se
encuentran en abundancia en la naturaleza, son faciles de disponer y su costo es muy
bajo [2]. Considerando lo anterior, en este trabajo, se empleo la cascara de hueso de
durazno (Prunus pérsica) como precursor de carbon para la remocion de SO,.
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Metodologia

Los materiales carbonosos fueron sintetizados a partir de la cascara de hueso de durazno
(tamafio de particula de 1mm), para lo cual se trabajé con el material precursor en estado
natural (sin impregnar 6 blanco) y con el material precursor impregnado con una solucion
de CaCl, 1 M. El precursor con y sin impregnacion fue carbonizado a 800 °C en un horno
tubular Carbolite Eurotherm modelo CTF 12165/550 y las muestras obtenidas fueron
lavadas con agua desionizada hasta que el pH permanecié constante. Con el fin de
conocer las caracteristicas texturales y la quimica superficial de los materiales se
emplearon las siguientes técnicas, analisis elemental, espectrofotometria infrarroja IR,
difraccién de rayos DRX y los principales parametros texturales fueron determinados a
partir de isotermas de adsorcion de nitrégeno.

Para los experimentos de adsorcion se empled una concentracion inicial de SO, de 2500
mg L, flujo de alimentacién de 75, 150 y 225 ml min'1 y temperatura de 25, 50 y 100 °C.
El flujo de entrada de gas fue controlado empleando un controlador de flujo de masico,
para el control de la temperatura se empled una termo-manta y la concentracion de salida
fue cuantificada de manera continua a lo largo del proceso empleando un detector de SO-
(Beckman instruments modelo 880).

Resultados

En los espectros de DRX en ambas muestras se logré identificar la fase cristalina de
Ca(OH);, CaCOs, CaO y C. Resultados que concuerdan con lo observado en los IR donde
se encuentran presentes las bandas caracteristicas del CaCOs; a 1420, 875y 712 cm™.
Paralelamente, en la Tabla 1 se muestran los resultados de los parametros texturales y se
puede observar que los valores de Sger demuestran que el carbon obtenido a partir de la
impregnacién con CaCl, obtuvo el area superficial mas alta con 455 m? g*. Estos
adsorbentes son materiales micro-porosos, caracteristica que de acuerdo con la literatura
mejora la capacidad de adsorcion de compuestos gaseosos.

Los resultados de las curvas de ruptura mostrados en la Figura 1(a) muestran que
mediante la modificacion del material precursor con CaCl;, la capacidad de adsorcion del
carb6n aumenta, lo cual de acuerdo con los estudios de caracterizacién podria indicar que
en este caso en particular las caracteristicas texturales tienen una gran influencia sobre la
capacidad de adsorcién del gas en el carbén obtenido. Por otra parte, en la Figura 1(b) se
muestran las curvas de ruptura correspondientes a la variacion del flujo de alimentacién
(75, 150 y 225 ml min'1). En el perfil de adsorcién en dindmico se puede observar que
conforme aumenta el flujo de alimentacion, disminuye el tiempo de ruptura, el volumen del
efluente tratado y la capacidad de adsorcion, comportamiento que se repite al evaluar la
temperatura (25, 50 y 100 °C). El mejor desempefio del adsorbente se obtuvo a 30 °C y
75 mL mint en sistema en continuo.
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Tabla. 1 Resultados del analisis textural.

Shet Vi VDR Vmeso
m?/g cm¥g cmig cmg
BD - - - -

Muestra
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Figura. 1 Curvas de ruptura a) DB & CDCa a 30°Cy
75 mL minty b) Evaluacion de flujos emplean CDCa
a 30 °C.

Conclusiones

Mediante la modificacion del material precursor con CaCl, es posible incrementar la
capacidad de adsorcion de SO.. En este estudio en particular se observé que las
caracteristicas texturales tienen una gran influencia sobre la capacidad de adsorcion del
SO, empleando carb6n de cascara de hueso de durazno.
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Resumen

En este estudio se utilizd la biomasa generada del aprovechamiento forestal de la
Comunidad Indigena de Nuevo San Juan Parangaricutiro, Michoacan, México, de las
siguientes especies maderables: Alnus acuminata, A. jorullensis, Quercus candicans, Q.
laurinal, Q. rugosa y Symplocos citrea. De las ramas de estos arboles se separ6 la
corteza y la madera, y se realiz6 un analisis quimico basico en cada material por
separado, y comprendi6 la determinacion de pH, sustancias minerales, solubilidad frente a
solventes de polaridad creciente, de lignina y de holocelulosa. Los resultados muestran
variacion en la composicidn quimica y se concluye que la madera pudiera ser susceptible
de aprovechamiento energético.

Introduccion

A causa de la demanda creciente de energia a nivel mundial y a la disminucion de las
reservas de combustibles fésiles ha crecido el interés por desarrollar fuentes alternas de
energia, que ofrezcan beneficios ambientales sustentables (Ghosh y Prelas 2011). El
aprovechamiento de los residuos bioldgicos de diversas fuentes puede ser una opcién
importante para generar energia (Martinez 2009). Los residuos, como material de origen
biolégico, provenientes de los sistemas agricolas y forestales pueden ser utilizados para
producir energia. Una parte de este material es utilizada en procesos industriales, pero
otra queda como residuo y no es aprovechada para generar bioenergia (Borja 2006). La
biomasa generada por podas y/o aclareos en los aprovechamientos forestales y los
residuos generados por el procesamiento primario de la madera actualmente no son
utilizados eficazmente por dificultades técnicas y econémicas en su extraccion, ademas
de la falta de informacién técnica de estos materiales (Marcos y Nafiez 2006). Asi, el
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objetivo del presente trabajo es realizar un analisis quimico de la biomasa generada de
diferentes maderas del aprovechamiento forestal de la Comunidad Indigena de Nuevo
San Juan Parangaricutiro del Estado de Michoacan, para generar datos que puedan dar
pauta para su aprovechamiento dendroenergético.

Materiales y Métodos

La biomasa de estudio se colecté en la Comunidad Indigena de Nuevo San Juan
Parangaricutiro, Michoacan, México (Figura 1), ubicada geograficamente entre los
paralelos 19° 21' 00" y 19° 34' 45" N y a 102° 08' 15" y 102° 17 30" O (Comunidad
Indigena de Nuevo San Juan Parangaricutiro, 2011), la cual comprende una superficie
arbolada comercial de 10,870.621 ha, con existencias maderables comerciales de
257,320.446 m?3 vta., que se encuentran actualmente bajo manejo forestal, con un
volumen de corta total de 74,647 m3 vta (Programa de Manejo Forestal Maderable, 2009)
(Comunidad Indigena de Nuevo San Juan Parangaricutiro, 2011). El material de estudio
fueron las ramas de las siguientes especies maderables: Alnus acuminata H.B.K., A.
jorullensis H.B.K., Quercus candicans Née, Q. laurina Humb. & Bonpl, Q. rugosa Née, y
Symplocos citrea Lex.

De cada especie se colectaron ramas generadas por el aprovechamiento forestal, de las
cuales se separd la madera y la corteza. El material se sec6 al aire libre, luego fue
astillado y posteriormente molido en un molino Wiley, obteniendo asi harina de madera
gue se tamizé en diferentes mallas (20, 40 y 60), usando para su estudio la harina de
malla 40, retenida en la 60.

F
e
Y i $
. L 7
2 e v

Figura 1. Localizacién de la comunidad de Nuevo San Juan Parangaricutiro, Michoacan, México.

El analisis quimico se realiz6, tanto con madera como con corteza, por duplicado, y
comprendi6 lo siguiente: pH (Sandermann y Rothkamm, 1959), sustancias inorganicas
(TAPPI 2000), contenido de sustancias extraibles, lignina (Runkel y Wilke, 1955) y
polisacéaridos (Wise et al., 1946).

Resultados y Discusion
Los resultados de pH se muestran en la Tabla 1 y estos varian de 4.25 para corteza de

Quercus candicans a 5.19 para corteza de Q. rugosa. En general se observa que el pH de
la corteza es ligeramente mas &cido que en la madera, lo que coincide con la literatura
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(Fengel y Wegener, 1984). El porcentaje de cenizas inferior es para madera de
Symplocos citrea (0.74%), el valor maximo es para Q. candicans (1.13%) y para la corteza
el valor menor es para Q. laurina (4.57%), y el mayor para Q. rugosa (10.23%). Se aprecia
claramente que la corteza es mas rica en sustancias inorganicas que la madera, lo que
coincide con la literatura (Fengel y Wegener, 1984). En el resultado del microanalisis de
las cenizas se observa variacion en el nimero de elementos quimicos detectados en las
muestras analizadas: en la madera de Alnus acuminata se detectaron 6 elementos y en la
corteza de Quercus candicans y en la madera se Symplocos citrea se detectaron 9
elementos quimicos. En todas las muestras, los elementos quimicos presentes en mayor
concentracion fueron potasio, calcio y magnesio.

De acuerdo con el resultado promedio de la extraccion sucesiva con los diferentes
solventes de polaridad ascendente, asi como la suma total, para madera y corteza,
respectivamente, se observa que en madera el rendimiento de la extraccion con acetona
fue mayor, seguido de la extraccion en agua caliente a reflujo para todas las especies. En
lo que a corteza se refiere, el porcentaje de extractos fue mayor en agua caliente a reflujo,
seguida por la extraccidon con acetona. En ambos casos, la concentracion de sustancias
polares y de polaridad media es mayor y en menor proporcion las sustancias no polares,
lo que coincide con otros estudios (Rutiaga, 2001; Bautista y Honorato, 2005). El
promedio total de extraibles en la madera es mayor para Q. laurina (15.3%) y el mas bajo
para Q. candicans (6.9%), para la corteza el promedio mas alto de extraibles es para S.
citrea (49.5%) y el mas bajo A. jorullensis (18.4%). Como se puede apreciar los valores
obtenidos en las cortezas son muy superiores que los de la madera lo que esta en
concordancia con la literatura (Fengel y Wegener, 1984).

Los valores promedios para lignina Runkel en la madera y corteza, indican que el valor
mas alto en madera es para Q. candicans (28.87%), mientras que el mas bajo para
Q. rugosa (17.64%). Para el caso de la corteza, el valor maximo es de A. jorullensis
(47.33%), el més bajo fue para Q. rugosa (17.69%). Puede observase mayor
concentracion de lignina en la corteza en comparacion con la madera de las ramas. La
cantidad de lignina en las maderas de encino coincide en general con los resultados de
estudios previos realizados con maderas de este género (Rutiaga et al., 2000; Rutiaga,
2001; Bautista y Honorato, 2005). La cantidad de holocelulosa presente en las muestras
de madera varié de 86.51% en Q. rugosa a 74.99% en A. acuminata. Para el caso de la
corteza, el valor mayor lo presentd Q. rugosa (69.47%) y el menor A. jorullensis (32.74%).
En estos resultados se observa mayor concentracion de polisacaridos en la madera en
comparacion con la corteza, lo que concuerda con la literatura (Fengel y Wegener, 1984).
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