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Resumen

“Sargazo” es el nombre coloquial que se le da en México a un conjunto de macroalgas
marinas, las cuales tienen importantes funciones ecologicas. En los Gltimos afios, han arribado
determinadas especies del género Sargassum (fluitans, natans, natans VIII) a las costas del
caribe mexicano en grandes cantidades, lo cual representa un grave problema ambiental,
econdémico y social. Su recoleccion y badsqueda de valor agregado como recurso bidtico se ha
convertido en actualmente en un reto para México y muchos paises que presentan este
fendmeno. Por otra parte, desde el descubrimiento del grafeno en 2004, la sintesis del grafeno,
Oxido de grafeno (GO) y éxido de grafeno reducido (rGO) han atraido la atencion de la
comunidad cientifica debido a sus extraordinarias propiedades y multiples aplicaciones.
Investigaciones recientes han logrado sintetizar exitosamente GO a partir de diferentes fuentes
de biomasa. Sin embargo, el mayor desafio que se presenta en este contexto es el desarrollo de
metodologias viables que incluyan el aprovechamiento de residuos biomésicos, manteniendo
las propiedades excepcionales del grafeno y sus derivados. En el presente trabajo se lograron
definir los parametros para la obtencion de GO mediante una metodologia simple y
potencialmente escalable utilizando diferentes especies de Sargassum como material de
partida. La caracterizacion fisicoquimica del material carbonaceo obtenido después de un
tratamiento térmico controlado indica la formacion de estructuras organizadas tipo 6xido de
grafeno gque hemos denominado como GOS (siglas en inglés: Graphene Oxide from
Sargassum), por su procedencia. Adicionalmente, se estudid la eficiencia del GOS en la
remocion de iones Pb?* en disoluciones acuosas de concentraciones 100, 500 y 1000 mg-L™*
de cloruro de plomo (1) (PbClIy). El estudio adsorcion de elementos metélicos toxicos sobre el

GOS, indica una exitosa remocién de iones Pb?* con una alta eficiencia.



Summary

Sargassum is a set of macroscopic marine algae with important ecological functions. In recent
years, certain Sargassum species (fluitans, natans, natans VIII) have arrived on the coasts of
the Mexican Caribbean in large quantities, which represents a serious environmental,
economic and social problem. Its collection and search for added value to this biotic resource
has become in recent years a challenge for Mexico and many countries dealing with this
phenomenon. Furthermore, since the discovery of graphene in 2004, the synthesis of graphene
(Gr), graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO) have attracted the attention of
the scientific community due to its extraordinary properties and diverse applications. Recent
research has successfully synthesized GO from different biomass sources. However, the
greatest challenge, in this context, is the development of viable methodologies that include the
use of biomass residues maintaining the exceptional properties of graphene and its derivatives.
In this work, it was possible to define the parameters for obtaining GO through a simple and
highly scalable methodology using different species of sargassum as starting material. The
physicochemical characterization of the carbonaceous material obtained after controlled heat
treatment indicates the formation of organized graphene oxide-like structures, which is
referred hereafter as Graphene Oxide from Sargassum (GOS), because of its origin.
Additionally, the efficiency of GOS in the removal of Pb? * ions in agueous solutions of
concentrations 100, 500, and 1000 mg - L of lead (I1) chloride (PbCl,) was studied. The
study of adsorption of toxic metallic elements on the GOS indicates a successful removal of

Pb?* ions with high efficiency.



Contenido

(I T oo [8 ol [0 o OSSPSR 9
F1 OB JETIVOS. ...t bbb e n e 11
L T AN | (=T ot=To [T o (SR 12
3.1.  Caracteristicas generales del SArgazo ...........ccoceveieeie i e 12
3.1.1. México bajo la “amenaza’ del SArZAZO0..........cccvvveriiriieiieiie e 12

3.2, Materiales CarbONACEOS. .......cvevereiiiecie et sie ettt te s ae e e e eneereane e 15
3.2.1. LOF: 4 oo a T IF= 1 1o o {o ST 16
KT €1 - | (o TSSOSO PRPRR 16
3.2.3. €] 1] o T 17
3.2.4.  Oxido de grafito y OXido de grafeno..........c.ccoceveveierrierieiecieceeeeseseeseese s 19

3.3.  Obtencion de materiales carbonaceos a partir de biomasa..........c..cccoceveveiiecicieieennn, 21
3.4.  LacontaminacCion POr PlOMO..........cviiiiiiiiiiecic st st 23
3.4.1. Contaminacion por plomo €N MEXICO. ........couiueiririiiesee s 24

IV.  Desarrollo EXPErimENTal.........c.ccoiiiiiiiiiiieieee e 25
4.1. Recoleccidn y tratamiento del SArgazo .........cccccveieiie i e 26
4.2, ANALISIS BIEMENTAL ......c.cviiiicce e 26
4.3.  Analisis termogravimetriCo (TGA) ....ciiiiiiiieiee e 27
4.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).......ccccceviiiiiiiiiii e 27
4.5. Tratamiento tErmico del SArQAZO0 ........ccccveiviiiiiie i 28
4.6. Caracterizacion estructural y morfolOgiCa ........c.ccouveiiiiiiniiiiiisese e 29
4.6.1. ESPECtroSCOPIa RAMAN ......ccviiviiiiiicciece et s be e e 29
4.6.2. Espectroscopia Infrarroja a transformada de FOUrier ..., 29
4.6.3. ESPECLrOSCOPIA UV-VIS ...t 30
4.6.4.  Difraccion de Ray0S X (DRX) ...coceiiiririiiniiiee st 30
4.6.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y energia dispersiva de rayos X (EDS)..... 31
4.6.6. Espectroscopia fotoelectronica de Ray0s X (XPS) ....cccoeviereieiininiie e 31
4.6.7. Determinacion del Area SUPEITICIAL............c..cc.cvvevrieieicieceeeeeeeeeesee s 32

4.7.  RemocCion de 10NS PIOMIO........ciiiiiiice et reane e 32
V. RESUITAAOS Y DISCUSION ..ottt st sae e e e e eneeneeneas 35
5.1.  Analisis quimico de las eSpecies de SArgazo ...........ccocururerireiiieienenne e 35
5.2.  ANAliSiS termMOgraViMEALIiCO .......ccovviiiiiirieiiee ettt 36
5.3.  Estudio Termodinamico del tratamiento tErmico en @ire..........ccccoovvvevvieneiesenereeeenens 40

\Y}



5.4. Caracterizacion estructural y morfoldgica ..........cccooeviiiiiiiiiicccce e 44

5.5.  Aplicacion del GOS en la remocion de iones Ph2* ..........cccooveeeeniniiecssnieseeeesnnns 55
AV TR @0 o o[£ o] =TSSR 63
VI, RECOMENUACIONES.......cuiiiiitiitiite ittt sttt bbb bt b et sttt e e eneans 65
VI, Referencias BibIIOGIafiCas .........ccccoiiieiiiiiic e e 66



Indice de Tablas

Tabla 1. Resumen del analisis de la literatura con las principales variables de obtencién de materiales
carbonaceos a partir de biomasa y mediante tratamiento trmico...............oovviiiiiiiiiiininiiiien 22
Tabla 2. Fuentes industriales de contaminacion por plomo.............ccoevviriiiiniiiirininiiiiinisinesienene 23
Tabla 3. Limites maximos permisibles de plomo en aguas potable y de uso agricola, segin la norma

mexicana NOM-127-SSAL-1994. . ... .. i e 24

Tabla 4. Posicién de bandas tipo grafeno y la relacidn Ip/lg para los residuos carbonaceos obtenidos

mediante TT en atmosfera de Na..............oooiii 41

Tabla 5. Energia involucrada en los procesos de transformacion durante el TT de cada especie de

T2 504240 T 43

Tabla 6. Comparacién entre los espectros Raman del GOS y otros materiales carbonaceos...............ccc...... 46

Tabla 7. Contenido atémico de cada una de las especies detectadas en las muestras mediante el analisis

XPS Y 1A TEIACION C/O ...ttt 52
Tabla 8. Comparacion entre las propiedades texturales del GOS y otros materiales............................ 56
Tabla 9. Eficacia del GOS en la remocion de 10nes plomo. ..........o.ouiiiiiieiie i, 58

Tabla 10. Andlisis cuantitativo de la superficie del GOS antes y después de la interaccién con el

indice de Figuras

Fig. 1. Cobertura promedio mensual de sargazo en el mar Caribe y en el Océano Atlantico
o734 13 1 5
Fig. 2. Especies de sargazo presentes en las arribazones al caribe mexicano a) S. fluitans, b) S.

NAtANS Y C) S. NALANS V..o ettt ettt ettt e et e e et e e et e e e e e anaaes 5

Fig. 3. Acumulacion de sargazos en una playa de Quintana Roo. Foto por: Dr. Daniel Robledo y
colaboradores Investigador CINVESTAYV, Unidad Mérida...........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 6

Fig. 4. Estructura de las modificaciones alotrépicas del carbono. a) carbono amorfo, b) grafito y

o e 10 BT 11 T TP 7
Fig. 5. Interacciones entre las laminas de grafito................ooiiiiiiiiiiiiiii e, 9
Fig. 6. Deslocalizacion electronica en una lamina de grafeno.................coooooiiiiiinnn... 10
Fig. 7. Apilamiento de laminas de grafeno formando grafito.................c.cocoiiiiiiiiiiinnn 10
Fig. 8. Obtencion y estructura del 0xido de grafito...........coviiiiiiiiiiiiii e, 11
Fig. 9. Proceso de obtencion de materiales carbonaceos a partir de biomasa vegetal............... 14

Vi



Fig. 10. Proceso General para la obtencién y caracterizacién de materiales carbonaceos a partir
de ESPECIES A SATZAZO . .. .. ettt e e e e e e e
Fig. 11. Recoleccion del sargazo. Foto por: Foto por: Dr. Daniel Robledo y colaboradores
Investigador CINVESTAYV, Unidad Mérida............coiiiiiiiiiiiii e
Fig. 12. Sistema de Analisis Térmico TA-Instruments. a) termobalanza HR-MTGA vy b)
CAlOMTMELIO-IMDISC . .. et
Fig. 13. Rampa de calentamiento para optimizar el tratamiento térmico....................c.ceeennnn.
Fig. 14. Procedimiento experimental para estudiar la interaccion plomo-material...................
Fig. 15. Composicion quimica de las especies de Sargazo...........oovvvvineiriiiiriiineinineeneenennnn.
Fig. 16. Estructura molecular de los principales carbohidratos presentes en las especies de
sargazo. a) celulosa, b) alginatos ¢) fucoidanos y d) manitol ..................ccceviiiiiiiiiiinnnnn,

Fig. 17. Curva termogravimétrica de cada especie de sargazo en atmdsfera controladas a) aire y
L) IR 08U 0 =(= s o J

Fig. 18. Espectros Raman de los residuos obtenidos en atmosfera: a) aire y b) nitrogeno..........

Fig. 19. Perfil de calorimetria diferencial de barrido para la especie Sargassum sp..................
Fig. 20. Representacion esquematica del proceso de optimizacion del TT; en atmdsfera de aire,
utilizando como material de partida la especie Sargassum SP.........ccoveriieieiiiiiriiiiiieeenean..
Fig. 21. Espectro Raman del GOS obtenido después del TT optimizado.................c.ceevennne.

Fig. 22. Espectro de transmitancia en el IR, caracteristico de una muestra de GOS.................

Fig. 23. Espectro UV-Vis de la dispersion acuosa del GOS............cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeen,

Fig. 24. Patron de difraccion de rayos X del GOS con zona a bajos angulos ampliada..............
Fig. 25. Imagen SEM para cada parte del S.sp : a) talo, b) ldmina, c¢) vesicula........................
Fig. 26. Amplificacion de la observacion en SEM de la lamina.................coooiiiiiiiiinn..

Fig. 27. Imagen SEM de la superficie del GOS...........coiuiiiiiiiiii e,
Fig. 28. Analisis cuantitativo de la superficie del GOS por espectrometria de dispersion de
BNEIGIA U TAYOS X ettt et e et e e e e s
Fig. 29. Espectro XPS de las muestras Sargassum sp, GOS obtenido mediante TT en atmosfera
inerte (GOS atm N,) y del GOS obtenido mediante TT en atmosfera de aire (GOS atm

Fig. 30. Espectro XPS de alta resolucién del pico C1s para las muestras a) S. sp, b) GOS atm N
Y C) GOS AIM @ITC. ..ttt e e e e e e ———
Fig. 31. Espectro XPS de alta resolucién del pico O1s para las muestras S. sp, GOS atm N, y
CLO 170 IF: 31 (TSRS

Fig. 32. Isoterma de adsorcidn-desorcion del N y distribuciéon del tamafio de poros del

Vil

17

18

19
20
25
27

28

29
31
33

35
36
37
38
39
40
41
41

42

43

45

46
46



Fig. 34. Imagen del mapeo quimico por EDS de los elementos presentes en el GOS después de
la interaccion con iones Pb2* (1000 MQL-1).....uuiniiniriii e
Fig. 35. Formacidn de hojuelas en la superficie del GOS luego de la interaccion con los iones
Pb?" a elevadas CONCENIIACIONES. .. . .. .. c.ueuneeee et e et e e e

Fig. 36. Analisis por DRX del material resultante de la interacciéon GOS-Pb?" a) 500 y b) 1000

Fig. 39. Diagrama de distribucion logaritmico de las especies presentes durante la interaccion
GO P2 e,

VI

48

50

50

51

52

53



l. Introduccién

“Sargazo” es el nombre coloquial que se le da en México a un conjunto de macroalgas
marinas, entre las que se encuentran diferentes especies del género Sargassum, el cual puede
crecer varios metros formando extensas poblaciones de especies bentdnicas (fijas al sustrato) o
pelagicas (especies flotantes). Cuando el Sargassum se acumula en la playa se desintegra
produciendo &cido sulfhidrico (H2S) que emite un intenso olor fétido y puede alcanzar niveles
altamente toxicos para muchos organismost. En los ltimos afios, han arribado en dimensiones
inusitadas diferentes especies de este género (S. fluitans, S. natans, y S. natans VIII) al estado
de Quintana Roo, representando un grave problema ambiental, econémico y de salud
publica®. Sin embargo, esta extensa poblacion de “sargazo” representa un recurso renovable
que pudiera ser explotado, a través de diversas tecnologias, a favor de la economia regional y
nacional. Estas macroalgas presentan un contenido de carbono relativamente alto, en forma de
carbohidratos y otras biomoléculas. Por tal motivo en la actualidad multiples grupos de
investigacion han reportado el uso algas como fuente renovable para la obtencion de
materiales base-carbono mediante diversos tratamientos térmicos (TT)%°. Por otra parte, la
sintesis de materiales avanzados de carbono ha tenido un significativo progreso en el
desarrollo de metodélogiasmetodologias amigables con el medio ambiente para la obtencion
de fibras de carbono, nanotubos de carbono, fullerenos y grafeno entre otros , dichos
materiales cuentan con una amplia gama de aplicaciones tales como; produccion de materiales
compuestos, celdas solares, pilas recargables, electrodos, fabricacién de partes de aviones,
articulos de seguridad, tratamiento de enfermedades, sistemas de desalinizacion y tratamiento
de aguas residuales*'*2, Entre los diferentes derivados del grafeno destaca el 6xido de grafeno
(GO), el cual se caracteriza por poseer grupos funcionales (hidroxilo, epoxi, carbonilo,
carboxilo) en su estructura, formando defectos puntuales, la presencia de estos grupos le
confiere al GO carécter hidrofilico, reactividad quimica superior al grafeno ademas de
proporcionar sitios activos donde pueden adsorberse iones!3%6, Una via alterna a los métodos
convencionales (térmicos y quimicos) para la obtencién de grafeno a partir de grafito, es
mediante el aprovechamiento de diversos residuos biomasicos tales como: bagazo de cafia,
estiércol, hojas de eucalipto, madera y determinadas especies de Sargassum® 1718, Estudios
recientes han logrado mejorar las propiedades de los materiales carbonaceos, obtenidos a

partir de materiales biomasicos, a través de procesos quimicos de funcionalizacion. Dichos
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materiales han sido utilizados en la remocion de contaminantes en aire, aguas potables y
residuales ademas se han empleado como electrocatalizadores para provocar las reacciones de
electrdlisis del agua® & %1921 En el presente proyecto de investigacion se presenta un estudio
de la estabilidad térmica y caracterizacion fisicoquimica de tres especies de sargazo. Lo
anterior, con el objetivo de disefiar y optimizar una metodologia simple para obtencion de
compuestos carbonéceos derivados de grafeno, obteniendo como resultado la sintesis del GOS
mediante un TT de baja temperatura y en atmosfera de aire, a partir de diferentes especies de
“sargazo”. Después de la interaccion con el GOS con iones Pb?* en disoluciones acuosas se
determiné cuantitativamente la capacidad de adsorcién del material, obteniendo ~ 99.8 % de
eficiencia. El aprovechamiento de materiales biomaésicos para el desarrollo de materiales
avanzados de carbono, de alto valor agregado, y con aplicaciones medioambientales
representa una alternativa especialmente atractiva para acelerar la economia circular y

sustentable en México.
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I1. Objetivos

Establecer una metodologia simple para la obtencion de éxido de grafeno a partir de diferentes
especies de Sargassum mediante tratamiento térmico. La implementacion de esta técnica
permitira disponer de materiales avanzados de carbono para su aplicacion en la remocion de

iones Pb?* contaminantes en aguas residuales.
Objetivos particulares:
e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de las especies de Sargassum.
e Evaluar la estabilidad térmica de las especies mediante técnicas de analisis térmico.

e Establecer las condiciones dptimas del tratamiento térmico, en términos de temperatura
y tiempo de residencia bajo atmoésfera de aire, que promuevan la formacion de 6xido

de grafeno.
e Caracterizar el material carbonaceo obtenido después del tratamiento térmico.

e Estudiar la adsorcion de iones plomo sobre el material carbonaceo.

11



I11. Antecedentes

3.1. Caracteristicas generales del sargazo

Sargassum es un género de macroalgas marinas que pertenecen a la clase Phaeophyceae (algas
pardas) en el orden de las Fucales. Este género posee una de las mayores complejidades
morfologicas presentando un talo o cuerpo del alga en forma arbdrea extensamente
ramificado. Ademas, posee numerosas laminas en forma de hoja. En la base de cada hoja se
desarrollan vesiculas esféricas o aerocistos que contienen aire u otros gases que favorecen su
flotacion?2. Este género se distribuye ampliamente en los mares, desde zonas templadas hasta
zonas tropicales, contribuyendo significativamente a la biomasa de muchas costas. En estas
macroalgas las caracteristicas morfologicas, asi como su composicién quimica dependen
directamente de las condiciones ambientales y estacionales de cada region. Ademas, estos
organismos son un componente importante de la diversidad vegetal marina en zonas tropicales
y subtropicales, constituyen el habitat de una gran cantidad de especies como peces,
artropodos, moluscos y equinodermos. Las diferentes especies de Sargassum se encuentran
constituidas principalmente por biopolimeros (~20 %) tales como: celulosa, hemicelulosa,
lignina, alginatos y fucoidanos, estos materiales forman estructuras de sostén como las paredes
celulares y ademas proporcionan una significativa cantidad de carbono (en forma de
carbohidratos), lo cual hace que las especies de Sargassum sean consideradas como una
fuente natural y renovable para la obtencion de materiales carbonaceos a través de

tratamientos piroliticos.

3.1.1. México bajo la “amenaza” del “sargazo”

Las arribazones de “sargazo” a las costas de México y otros paises caribefios, es producto del
cambio climéatico que ocurre en la tierra, convirtiéndose en una seria amenaza econémica,
social y ambiental para la region del caribe. Desde el verano del 2013 se han reportado
llegadas de cantidades muy grandes de ‘“sargazo” a las costas del caribe mexicano,
continuando de forma intermitente durante los siguientes meses hasta que a finales del 2014 y
durante 2015, esta situacion se volvio practicamente constante?. En la figura 1 se presenta el
promedio mensual del “sargazo” que ha arribado a las costas de mexicanas en los ultimos
anos, claramente se puede observar el gran incremento de la cantidad de sargazo que se

registro en el afio 2018. Es importante destacar que las arribazones son fenémenos
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intermitentes provocadas por diversos factores medioambientales como vientos, mareas,
contaminacion de rios, etc?*
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Fig. 1. Cobertura promedio mensual de “sargazo” en el mar Caribe y en el Océano Atlantico
central. Adaptado de referencia: 25.

Reportes recientes han estimado que la biomasa flotante que podria llegar a acumularse frente
a las costas de América del Sur y distribuirse por el Caribe se aproxima a los 20 millones de
toneladas métricas®®. En la figura 2 se muestran las especies Sargassum fluitans, Sargassum
natans y un nuevo morfo tipo previamente reportado como Sargassum natans VIII (S. sp)
(pendiente de confirmar su identidad por métodos de biologia molecular)?®. Estas especies
representan el componente mayoritario de las arribazones de “sargazo” en los ultimos afios

(aproximadamente 80 %), el resto lo componen otras especies de macroalgas y pastos marinos
(contenido menor al 20 %),

b=}

Fig. 2. Fotografias de las especies de sargazo presentes en las arribazones al caribe mexicano

a) Sargssum fluitans, b) Sargassum natans y c¢) Sargassum natans VIII (S. sp). Imagenes
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proporcionadas por el Dr. Daniel Robledo y colaboradores. Departamento de Recursos del
Mar, CINVESTAV, Unidad Mérida.

Cuando se concentran grandes cantidades de “sargazo” en la costa, como se muestra en la
figura 3, puede provocar dafos importantes a los ecosistemas costeros debido a que alteran el
proceso de fotosintesis de las plantas autoctonas de la zona. Asimismo, favorece el incremento
de las concentraciones de elementos como fosforo y nitrégeno, provoca la erosion de playas,
la muerte de los arrecifes coralinos, reemplazamiento del pasto marino, afecta a las
poblaciones de peces, tortugas y otros organismos ademas que ocasionan graves dafios a las

comunidades costeras y al sector turistico?.

Fig. 3. Fotografia de la acumulacién de “sargazo” en una playa de Quintana Roo. Imagen por:
Dr. Daniel Robledo y colaboradores. Investigador CINVESTAV, Unidad Mérida.

De tal manera que, estas arribazones masivas representan un reto tanto para los gobiernos
locales y estatales, asi como para la comunidad cientifica en general, pero también representa
una gran area de oportunidad para el desarrollo de nuevas estrategias enfocadas la adaptacion,
atencion y mitigacion de estas arribazones. En este sentido, el sector industrial y académico ha
logrado desarrollar proyectos de investigacion utilizando como materia de partida biomasa de
sargazo, obteniendo como resultado: la produccion de fertilizantes, extraccion de metabolitos

secundarios para uso farmacéutico, obtencion de alginatos, produccion de biodiesel,
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produccion de compuestos derivados como biomateriales y compuestos carbonéaceos % > 8 27-
29

3.2. Materiales carbonéaceos

El carbono (del latin, carbo, ‘carbén’) con simbolo quimico C, nimero atémico Z = 6
(1s22s22p?) y masa atdmica relativa de 12.01 es un no metal tetravalente perteneciente al grupo
14 de la tabla periddica, ampliamente distribuido en la corteza terrestre en estado simple
(carbon y diamante), de compuestos inorgénico (CO2 y CaCQOz) y de una amplia variedad de
compuestos organicos (biomasa, petréleo y derivados). La configuracion electrénica del &tomo
de carbono le permite unirse a otros atomos a través de distintos enlaces formando una gran
variedad de estructuras alotropicas. En la Fig. 4 se muestran las principales modificaciones
alotropicas del carbono; carbono amorfo, grafito y diamante. Frecuentemente, la estructura y
las propiedades del carbono pueden ser controladas mediante tratamientos térmicos especiales,
en donde la temperatura y la presion de trabajo determinan las propiedades fisicoquimicas

finales de cada una de las estructuras & %,

Fig. 4. Principales alétropos del carbono. a) carbono amorfo, b) grafito y ¢) diamante.

Los materiales carbonaceos se clasifican de acuerdo con su estructura en materiales grafiticos
y no grafiticos. Los materiales grafiticos son aquellos que presentan una estructura periddica
en forma de red cristalina tridimensional semejante al grafito (Fig. 4b), mientras que los
materiales no grafiticos poseen un bajo grado de cristalinidad y no forman patrones regulares

de largo alcance®32,
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3.2.1. Carbono amorfo

El carbono amorfo (Fig. 4a) es el nombre usado para referirse a materiales como coque,
carbdn vegetal, hollin, carbono vitreo, fibras de carbono, carbon activado, entre otros®. Tienen
la particularidad de no poseer una estructura cristalina, se puede organizar en estructuras de
corto alcance, pero no hay patrones de largo alcance de las posiciones atdmicas®. Presenta una
mayor proporcion de atomos con hibridacion sp? respecto a los atomos con hibridacion sp® en
su estructura, la cual consiste en una serie de planos agrupados, con orientaciones aleatorias en
el espacio, producto de los carbonos con hibridacion sp® con geometria tetraédrica que
establecen heterogeneidad en el conjunto®. A escala macroscopica, el carbono amorfo no
tiene una estructura definida, puesto que consiste en pequefios cristales irregulares, sin
embargo, a escala nanométrica se puede observar que se integra por atomos de carbono
colocados regularmente®. Tiene enlaces m con desviaciones en el espaciado interatéomico y
variacion en el angulo de enlace. Este material es un producto de la descomposicion y
oxidacion de compuestos organicos por ello presenta numerosos defectos en su estructura. Sus
propiedades fisicas y quimicas estan relacionadas con su organizacion molecular, el contenido
de hidroégeno presente y con su microestructura®. En general, presenta elevada estabilidad y
alta dureza mecanica, de resistencia al calor y resistencia al desgaste. Ademas, se caracteriza
porque posee elevada transparencia optica, bajo coeficiente de friccion, y resistencia a varios
agentes corrosivos, es sensible a los efectos de la irradiacion, presenta elevada estabilidad
electroquimica y es un mal conductor de la corriente eléctrica. Sus principales aplicaciones
son como pigmento negro, en colorantes, otros materiales como neumaticos, como material

desodorizante y filtrante para agua y gases en mascaras.

3.2.2. Grafito

Entre los alétropos del carbono el mas utilizado actualmente es el grafito, un material de color
negro con brillo metéalico, refractario y se exfolia con mucha facilidad y conduce la corriente
eléctrica. Aunque el grafito, como el diamante, estan formados exclusivamente por atomos de
carbono, el primero es blando y opaco, mientras que el segundo es el mineral mas duro y no es
conductor de la corriente. Estas marcadas diferencias en sus propiedades fisicas se deben a las
diferentes redes cristalinas sobre las que se disponen los &tomos de carbono en el espacio 3D;
en el grafito los &tomos ocupan los vértices de prismas de base hexagonal (Fig. 4b); y en el

diamante (Fig. 4c), la red cristalina esta hecha de tetraedros regulares cuyos vértices son
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atomos de carbono®® 3. En el grafito, (Fig. 5) los dtomos de carbono presentan hibridacion
sp?, forma tres enlaces covalentes contenidos en un mismo plano, formando angulos entre si
de 120 °, un orbital @ perpendicular a este plano queda libre, esto favorece la deslocalizacion

electronica y, por lo tanto, este material se comporta como un conductor electronico.

Fig. 5. llustracion esquematica de las interacciones entre las laminas de grafito.

Los enlaces covalentes entre dtomos de carbono de la misma capa (plano basal) son muy
fuertes pero las fuerzas de Van der Waals y las interacciones entre electrones m que mantienen
unidas los planos basales son mucho mas débiles, por ello la fragilidad de este material*C. El
hecho de estar estructurado en forma laminar hace que sea un material con marcadas
propiedades anisotropicas; algunas de sus propiedades varian considerablemente cuando se
miden en la direcciéon de los planos basales o perpendicularmente a estos. Las principales
aplicaciones del grafito en la actualidad son: fabricacién de lapices, lubricantes solidos,

fabricacion de electrodos, moderador en reactores nucleares®.

3.2.3. Grafeno

Por mucho tiempo la comunidad cientifica pensé que era imposible obtener una estructura
puramente bidimensional formada exclusivamente por &tomos de carbono. En el afio 2004, el
grupo de Andre-Geim, de la Universidad de Manchester, y de Kostya-Novoselov, del Instituto
de Tecnologia Microelectronica en Chernogolovka Rusia, consiguieron aislarlo a temperatura
ambiente y reportaron por primera vez la fabricacion del grafeno en la revista Science 36-%7
Este descubrimiento les valié el Premio Nobel de Fisica en 2010 “por sus novedosos

experimentos con el grafeno en dos dimensiones”3"-3,
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El grafeno es un material bidimensional (2D) compuesto por una red de a&tomos de carbono
con hibridacion sp?, angulos de enlace de 120° y geometria planal® ** 3, Los atomos de
carbono contienen cuatro electrones en la capa de valencia en el estado hibridado tres de esos
electrones se ubican en los orbitales hibridos sp? y forman la estructura de enlaces covalentes
simples. El electron restante se ubica en un orbital atomico tipo p perpendicular al plano de los
orbitales hibridos, el solapamiento lateral de dichos orbitales da lugar a la formacion de
orbitales m deslocalizados y esta combinacion de orbitales atdmicos genera un orbital
molecular deslocalizado entre todos los atomos de carbono enlazados®. En la Fig. 6 se
muestra la deslocalizacion de los electrones © en el grafeno y el apilamiento de las laminas de

grafeno.

\0 ¥

\' '/
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Fig. 6. Representacion grafica de la deslocalizacion electronica en una ldmina de grafeno.

Los métodos de obtencion de grafeno mas utilizados son; exfoliacion mecanica, deposicién
quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) y exfoliacién en fase liquida (LPE, por sus
siglas en inglés)*°. Generalmente, los métodos en los que se produce grafeno de alta calidad no
permiten una produccion elevada a un precio razonable sin embargo, una buena parte de las
aplicaciones del grafeno y sus derivados no requiere una perfecta organizacion estructural®®.
En este punto, es importante remarcar que el grafito (Fig. 7) es un material que estad formado

por laminas de grafeno superpuestas
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Grafito

Lamina de Grafeno

Fig. 7. Apilamiento de Iaminas de grafeno para la formacion grafito.

Los materiales base grafeno han sido objeto de estudio de multiples grupos de investigacion
debido a sus excelentes propiedades mecénicas (alta flexibilidad y médulo de Young de 1 TPa
lo que permite que soporte tensiones muy elevadas antes de romperse), Opticas (material
practicamente transparente) y electrénicas (movilidad electronica de 2.5-10° cm?-V1.sy bajo
efecto Joule) estas destacadas propiedades le confieren una amplia gama de aplicaciones en
areas de ciencia y tecnologia, tales como: baterias de grafeno, electronica, microprocesadores,

tratamiento de aguas residuales, desalinizacion de agua, entre otras aplicaciones® 11 16, 19-20,32,
42

3.2.4. Oxido de grafito y 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es una red semi-aromética de atomos de carbono funcionalizado con
grupos oxigenados. Su estructura es semejante al grafito, pero su distancia interplanar se
incrementa de ~ 0.34 a 0.7 nm* %3, En la estructura bidimensional del GO (Fig. 8) existen una
gran cantidad de grupos funcionales [hidroxilo (-OH), carbonilo (-C=0), epoxi (-COC-),
carboxilo (-COOH)] enlazados con los atomos de carbono formando defectos en la estructura

por lo que las propiedades de estos dos materiales son muy diferentes®® 18,
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Fig. 8. Descripcion esquematica de la obtencion del oxido de grafito y su estructura con

grupos oxigenados.

La presencia de estos grupos funcionales polares aumenta el caracter hidrofilico de las laminas
de oxido de grafito y provocan que las interacciones de Van der Waals entre las laminas se
debiliten, de tal forma que permiten que las moléculas de agua y otros disolventes polares se
intercalen en la estructura laminar, y esto permite que con la accion de energia externa como
ultrasonidos se produzca la exfoliacion del GO. Por tal motivo, una técnica sencilla para
obtener laminas de GO es introduciendo 6xido de grafito en un bafio ultrasénico. Sin embargo,
es muy dificil separar experimentalmente una sola ldmina, por lo que en la bibliografia se
emplea el término GO para referirse a materiales de pocas laminas apiladas que se encuentren
funcionalizadas con los grupos funcionales previamente mencionados'®. Al ser un material en
dos dimensiones el GO también posee interesantes propiedades y aplicaciones como las que se
describen a continuacion: sensores, informatica de alto rendimiento, industria alimentaria, y

quimica de materiales*?.

Por otra parte, el 6xido de grafeno reducido (rGO), consiste en capas de GO con un bajo
contenido de grupos funcionales. La reduccion del GO se consigue mediante reacciones de
reduccion, con reactivos como hidracina (N2Hs) o borohidruro de sodio (NaBH4) ademas de
métodos electroquimicos y solvotermales. Estos métodos logran eliminar gran parte de los
grupos funcionales en la superficie del GO y restablecen la geometria plana tipica del grafeno,
cambiando radicalmente sus propiedades quimico-fisicas 4. El hecho de eliminar gran parte
de los grupos funcionales disminuye las propiedades hidrofilicas, pero en contraparte aumenta

la conductividad eléctrica debido a que los electrones pueden moverse més libremente en toda
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la estructura. La insercion de determinados heteroatomos (N y S fundamentalmente) y
nanoparticulas en los materiales carbonaceos provoca importantes cambios en las propiedades
quimico-fisicas del material. EI dopado con estos elementos produce cambios en la geometria
de lared y en la estructura electronica de los planos grafiticos. Esto favorece el mejoramiento
de propiedades cataliticas, eléctricas, generacion de vacancias Yy sitios activos de la red debido
a los valores cercanos de electronegatividades de estos elementos y las distancias de enlace C-

Sy C-N es muy similares al valor de la distancia C-C 8945,

3.3. Obtencién de materiales carbonaceos a partir de biomasa

El problema principal que impide la explotacion masiva de los materiales base-grafeno, es que
la produccion de grandes cantidades es limitada y muy costosa debido a que, en la mayor parte
de los casos, se requiere técnicas complejas y reactivos de alta pureza. Por esta razon, el
desarrollo de nuevos materiales grafénicos a partir de productos naturales con alto contenido
de carbono representa una novedosa via que permitiria la obtencién de materiales avanzados
de carbono con potenciales aplicaciones en la ciencia moderna. Hoy en dia, la metodologia
mas comun para la obtencion de materiales carbonaceos a partir de fuentes de biomasa vegetal
es mediante tratamientos térmicos y funcionalizacién quimica con el objetivo de mejorar sus
propiedades quimico-fisicas® #6. En la Tabla 1 se presenta un resumen con las caracteristicas
principales de estudios previos en los cuales se ha logrado obtener materiales carbonaceos
utilizando fuentes naturales como material de partida. Como se puede observar en la mayor
parte de los trabajos, el proceso térmico se realiza bajo una atmosfera de N2. También, han
implementado un proceso extra de funcionalizacion con el objetivo de modificar las
propiedades finales de los materiales carbonadceos. Lo anterior, en términos de costos y
factibilidad de escalamiento a nivel industria, podria limitar significativamente la aplicacién

de los procesos desarrollados.

Tabla 1. Resumen del analisis de la literatura con las principales variables de obtencion de

materiales carbonaceos a partir de biomasa y mediante tratamiento térmico.

* A H
Fuente Medcn Tempoeratura T'empo *Funcionalizacion *Material L Ref
de (°C) (min) R Aplicacion ~
Natural L Sintetizado Afo
Obtencién
Sargassum I GO Electrocatalisis 8
Spp TT en N2 700 120 Hidrazina (N2Ha) (SDO) 2019
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Sargassum 700 90 . . GO e 5
Spp TT en N2 Hidrazina (N2Ha) (SKPH) Electrocatalisis 2017
Np: FesOu/Fe, - 6
Sarga§sum TTen N, 900 30 Sn/SnO/SNO, GO _Remomon de
tenerrimum iones fluoruro 2017
Zn0O/Zn

Theobroma 200 1200 Remocion de 4
cacao TTenN; ZnCl, GO Amoxicilina 2017
Sargassum Np: e 48
tenerrimum TTen N, 900 30 FesOu/Fe GO Electrocatélisis 2017
Amaranthus TTenN 900 120 -- GO Electrocatalisis ®
caudatus L 2 2014

Carbdn - 50
crienale ™ 450 60 - cctivado | SRS | om0

(PLAC) P

Carbon - 51
Havea T 600 120 - activado | emocion de
braziliansis iones plomo 2006

*Descripcion de las abreviaciones; TT=tratamiento térmico, Np=nanoparticulas, GO=06xido de grafeno,

rGO=6bxido de grafeno reducido.

En la figura 9 se presenta una ilustracion grafica de las principales etapas en las que se divide
el proceso obtencion de materiales carbonéaceos a partir de productos de origen vegetal. Los
materiales obtenidos por esta via generalmente tienen alto contenido de carbono amorfo, bajas
porosidades y areas superficiales por lo que es necesario someterlos a tratamientos adicionales
de activacion por diferentes vias quimico-fisicas ademas de doparlos con diferentes sustancias

para mejorar sus propiedades y posibilidades de aplicacion® 8- 5052

» /a s
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o
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—) Tratamiento  pd  Activacion —) Dopaje - o

térmico

Producto natural Material carbonéaceo

Fig. 9. Representacion grafica del proceso de obtencion de materiales carbonéceos a partir de
biomasa vegetal.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, en nuestro trabajo nos propusimos explorar el estudio de
la obtencion de residuos carbonéceos a partir del “sargazo” que arriba a costas mexicanas.

Cuando se revisa con detalles todos los estudios realizados en este tema, es muy notoria la
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necesidad de abordar investigaciones que respondan muchas de las interrogantes que surgen
de las propias propuestas iniciales. Por ejemplo, en ningin trabajo se enfocan en las
diferencias que pueden aportar las diferentes especies en los resultados y mucho menos en la
influencia de sus partes componentes; tampoco se valora el grado de ordenamiento estructural

de los materiales con los parametros de obtencion.

3.4. La contaminacion por plomo

El plomo (Pb) es un metal perteneciente al grupo 14 de la tabla periddica, tiene la capacidad
de formar muchos 6xidos, sales y compuestos organometalicos por lo cual puede dispersarse
con facilidad en el medio ambiente®®. La mayor fuente de plomo en el medio ambiente se
encuentra en la atmosfera, pero este contaminante puede llegar al cauce de fuentes hidricas
debido al vertimiento de aguas residuales de las principales fuentes industriales que lo emiten
al medio ambiente, la concentracion de este contaminante en los residuales industriales se

muestra en la tabla 21°.

Tabla 2. Fuentes industriales de contaminacion por plomo.

) . Concentracion de plomo
Fuente industrial P

(mg-L*)*
Refinerias de petroleo 65.1-80.5
Fabricas de produccion de baterias 5.0-15.0
Manufactura de pinturas 5.4-5.6

(* Segun: Agencia de proteccién medioambiental de Estados Unidos [USEPA])
El plomo es un metal pesado y téxico [se enlaza con los grupos sulfhidrilos (-SH) de las
proteinas, especificamente cisteina, provocando su desnaturalizacion] lo cual puede afectar a
los seres humanos con enfermedades como: anemia, infertilidad, dafios al sistema nervioso
central, afectaciones a la conducta®. También, genera perturbaciones en el fitoplancton y con
ello provoca grandes afectaciones en las cadenas alimenticias marinas, ademas de provocar la
muerte a muchos animales superiores de paros respiratorios®. La organizacion mundial de la
salud (OMS) ha incluido al plomo dentro de una lista de diez productos quimicos causantes de
graves problemas de salud publica que exigen la intervencién de los Estados Miembros para

proteger la salud de la poblacion®®.
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3.4.1. Contaminacion por plomo en México.

En México, existen reportes de la presencia de metales pesados en rios, lagos, cultivos, suelos
y aire de zonas urbanas, asi como en ecosistemas costeros y marinos, donde se ha detectado la
acumulacién de metales toxicos en tejidos de peces y moluscos. Los vertimientos industriales
y el manejo inadecuado de residuales toxicos son las principales causas de esta situacion, los
estados mas afectados por este tipo de contaminacién son: San Luis Potosi, Zacatecas,
Guerrero, Chihuahua y Sonora en los cuales existen datos que alertan sobre miles de toneladas
de residuales industriales peligrosos los cuales representan un grave peligro para el medio
ambinte®®. En la tabla 3 se muestran los limites maximos permisibles para el plomo
establecidos segun la Norma Oficial Mexicana: NOM-127-SSA1-1994 (Salud ambiental, agua
para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe
someterse el agua para su potabilizacion)®’.

Tabla 3. Limites méaximos permisibles de plomo en aguas potable y de uso agricola, segun la
norma mexicana NOM-127-SSA1-1994.

Concentracion de Plomo

Descripcion (mg-LY)
Aguas de consumo humano 0.2
Aguas uso Agricola 0.5

Se puede observar mediante la comparacién de las Tablas 2 y 3 que las concentraciones de
plomo de las fuentes emisoras sobrepasan en gran medida los limites méximos del
contaminante segun las normas establecidas, lo cual es un grave problema, que enfrentan los

gobiernos y los pobladores de las zonas contaminadas.

La obtencion de materiales carbonaceos con propiedades adecuadas (porosidad y
funcionalizacion) a partir de fuentes naturales, mediante metodologias amigables con el medio
ambiente resultan una alternativa especialmente atractiva para remover elementos metalicos

toxicos en aguas residuales.
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IVV. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe el proceso experimental para la obtencién, caracterizacién y
aplicacion practica de compuestos carbonéceos derivados del tratamiento térmico controlado
de especies de Sargassum. La figura 10 muestra un diagrama de flujo referente a las etapas
experimentales del trabajo.

Recoleccion y clasificacion
de las especies de sargazo

pr.

Secado al sol

(=

Analisis Elemental

=

TGA Raman
Analisis Térmico =/
l DSC FTIR
UV-Vis
Tratamiento Térmico
' DRX
SEM-EDS

Caracterizacion Estructural )
y Morfologica XPS

l BET

Evaluacion de la Remocién de iones  ——— ICP-MS
Plomo
Fig. 10. Diagrama de flujo del proceso experimental para la obtencion y caracterizacion de

materiales carbonaceos a partir de diferentes especies de sargazo.

El punto de partida en la metodologia es la recoleccién y clasificacion de las especies de
Sargassum, lo anterior con la finalidad de relacionar el comportamiento/propiedades finales de
los materiales carbonaceos con cada una de ellas. El siguiente paso es el secado al sol, donde
se pretende eliminar el exceso de humedad de las muestras. También, se podria utilizar el

proceso de secado mediante un horno, pero una de las principales directrices del presente
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proyecto es establecer una metodologia simple y de bajo costo, por tal motivo se resolvid
utilizar el secado al sol. Mediante el andlisis elemental se obtendra el contenido de los
elementos que constituyen a cada una de las especies de sargazo. A continuacién, con la
informacidn obtenida del analisis térmico se estableceran las variables para el posterior TT y
su respectiva optimizacion. La etapa de caracterizacion de los materiales carbonaceos
obtenidos después del TT, es de gran interés, debido a que nos brindard la informacion
necesaria para describir los cambios que sufriran las muestras derivado de los procesos
térmicos a los cuales seran sometidos. Finalmente, se evaluara la eficiencia del material
carbonaceo para remover iones Pb?* en disoluciones acuosas de concentraciones 100, 500 y
1000 mg-L* de cloruro de plomo (1) (PbCly).

4.1. Recoleccion y tratamiento del sargazo
En la figura 11 se muestra el proceso de recoleccion de tres especies de Sargassum: S. fluitans
S. natans y S. natans VIII (S. sp) que llegaron en mayo de 2019 a las costas del estado de

Quintana Roo, en el caribe mexicano.

Fig. 11. Fotografia del proceso de recoleccion del sargazo. Imagen por: Dr. Daniel Robledo y
colaboradores, Investigador CINVESTAYV, Unidad Mérida.

Las muestras se lavaron y secaron durante 2 h al sol, posteriormente se almacenaron en

recipientes herméticos para evitar la contaminacion.

4.2. Analisis elemental.

El analisis elemental se realiza con el objetivo de conocer la composicion cuantitativa de
elementos como: carbono, oxigeno y otros presentes en cada especie de sargazo, se
combustiona la muestra en exceso de oxigeno y se colocan varias trampas para recoger los
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productos de combustion: dioxido de carbono (CO>), agua (H20), y mondxido de nitrégeno
(NO)®. Las masas de los productos de la combustion se usan para calcular la composicion de
la muestra en estudio a partir de la aplicacion de leyes estequiométricas. Fue realizado el
analisis elemental mediante la combustion de 10 mg de material vegetal seco en el equipo
Autoanalizador Flash EA-1112 Series NC (Thermo Fisher Scientific).

4.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

Los equipos de andlisis termogravimétrico registran continuamente la masa de una muestra
colocada en una atmdsfera controlada (inerte u oxidante) en funcion de la temperatura o del
tiempo, al ir aumentando la temperatura del sistema se obtiene informacidn sobre procesos
fisicos como: desorcion, evaporacion y sublimacion, ademas de reacciones quimicas de
descomposicion y oxidacion. EI TGA se realizd con el objetivo de explorar el comportamiento
de las especies respecto a la temperatura y comparar la influencia de la atmdsfera en el
rendimiento del tratamiento térmico para cada especie analizada. La evaluacion
termogravimetrica se realiz6 por separado en atmosfera de nitrégeno y atmosfera de aire, en el
equipo Discovery de TA-Instruments (Fig. 12a) bajo un flujo de cada gas igual a 25 mL-min

con una rampa de 10 °C-min’! desde temperatura ambiente hasta 650 °C.

Fig. 12. Sistema de Analisis Térmico de TA-Instruments. a) termobalanza HR-MTGA y b)
calorimetro MDSC.

4.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
La técnica DSC se basa en la medicion de la diferencia de temperatura entre una muestra y un
material de referencia, bajo un calentamiento controlado por lo que se pueden diferenciar los

procesos endotérmicos y exotérmicos.

27



Si hay cambios en la linea base de la curva es porque se producen cambios en la capacidad
calorifica del material producto de transiciones de fases (fusion, vaporizacion, sublimacién o
transformaciones alotropicas)®®. También, se pueden realizar determinaciones por separado, de
calores reversibles (asociados a cambios fisicos) y de calores irreversibles generalmente
asociados a reacciones quimicas, esto es muy importante para el estudio de tratamientos
térmicos de materiales ya que permite conocer la naturaleza de los procesos que ocurren
durante el calentamiento del material. Con el objetivo de obtener un material econ6micamente
factible y facilitar el escalamiento de su produccién se realizd un estudio de la energia
involucrada en el TT de cada especie de sargazo, en atmdsfera de aire, mediante el uso de esta
técnica. Este experimento fue realizado empleando el médulo DSC del sistema de TA-
Instruments (Fig. 12b) programando una rampa de calentamiento igual a 5°C-min? y un flujo
de aire igual a 25 mL-min, desde temperatura ambiente hasta 500 °C. La entalpia para las
reacciones involucradas en la de descomposicion de cada especie se determind utilizando el
software TRIOS-TA Instruments (version 5.1.0).

4.5. Tratamiento térmico de las especies de Sargassum

Una vez seleccionada la especie y temperatura a la cual termina el proceso de oxidacion de los
compuestos organicos menos volatiles (la cual fue determinada analizando la primera derivada
de la curva del TGA) se aplicd un nuevo TT en una mufla de rampa Thermo Scientific, Los
detalles de la rampa de calentamiento se muestran en la Fig. 13.

Atmosfera: Aire
420 °C (15 min)

&
S
O

(‘Q

Temperatura Ambiente Temperatura Ambiente

Fig. 13. Rampa de calentamiento para optimizar el Tratamiento Térmico.

Se sometieron a tratamiento alrededor de un gramo (pesados en una balanza analitica) del
sargazo seleccionado, siguiendo el esquema de la figura 13, el material obtenido se dejo
enfriar a temperatura ambiente y fue reservado para posteriores experimentos de

caracterizacion.
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4.6. Caracterizacion estructural y morfologica

4.6.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion estructural que se basa en la
dispersion inelastica de la radiacion electromagnética cuando incide sobre un material. Para
que la molécula exhiba el efecto Raman es necesario un cambio en la polarizabilidad
molecular, para que ocurra la deformacion de la nube de electrones con respecto a la
coordenada vibracional®®%2, Esta técnica es frecuentemente utilizada para caracterizar
materiales carbonaceos como el grafeno y sus derivados, debido a que se efectiia la medicién
directamente sobre la muestra sin ningun tipo de soporte especial y tampoco requiere algun
pretratamiento. Se pueden detectar la presencia de atomos de carbono con hibridacion sp®
mediante un pico de primer orden sobre los 1350 cm™, denominado pico D. El pico G, que
aparece en los 1575 cm™, es caracteristico de carbonos con hibridacion sp?, mostrando una
sefial conocida como banda G y esté asignada a fonones de simetria E2¢® %2 A corrimientos de
2690 cm* aparece la banda 2D que caracteriza el grado de apilamiento de las capas de grafeno
en el material® > 8, La relacion entre las intensidades de las bandas D y G (lo/lc) (sp*/sp?)
permite comparar el orden estructural entre diferentes muestras de materiales carbonaceos. Un
material grafitico sin defectos estructurales tendria una relacion muy baja, practicamente 0;
mientras que un GO presenta una relacion cercana a 1 ya que la oxidacion genera defectos
estructurales que hace que aumente la intensidad de la banda D® > 8, Esta técnica se uso para
determinar la estructura de los materiales derivados del GO que se obtuvieron después del TT
de cada especie de Sargassum. Fue empleado un equipo Alpha 300 WITEC utilizando un laser

de nedn operando con una A =480 nm.

4.6.2. Espectroscopia Infrarroja a transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) muestra diferentes picos en
la parte infrarroja del espectro electromagnético, que confirman la presencia de diferentes
grupos funcionales. La frecuencia de cada sefial es funcion de la masa relativa de los atomos y
la constante de fuerza de los enlaces. Esto hace posible asignar frecuencias a grupos
funcionales especificos. La intensidad de una banda en el IR puede asumirse como
proporcional al momento dipolar del enlace cuya excitacion vibracional la originan®. La
espectroscopia FTIR es una de las herramientas fundamentales para determinar la presencia de

determinados grupos funcionales en un material carbonaceo mediante la comparacion de la
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posicion e intensidad de las sefiales obtenidas con las reportadas en la literatura
especializada®® 4 4 83 | os espectros FTIR se registraron en un espectrometro 630 Agilent

Cary FT-IR empleando la técnica de reflexion total atenuada (ATR).

4.6.3. Espectroscopia UV-Vis

En la region ultravioleta (UV) se producen transiciones que involucran a los electrones de la
capa de valencia, los cuales son los mas débilmente retenidos por el conjunto de nucleos
atobmicos que componen las moléculas y cuyos estados pueden ser descritos empleando la
teoria de orbitales moleculares. Estas transiciones electrénicas se presentan en forma de
bandas con modificaciones simultaneas en los niveles de energia vibracionales y
rotacionales®®. El grafeno y sus derivados presentan las bandas tipicas de los compuestos
organicos. En este sentido, las bandas que usualmente se utilizan como referencia son las
transiciones m-m , muy intensas, las cuales aparecen si existen insaturaciones en las moléculas,
de ser estas conjugadas aparecen en la zona del UV cercano (200-400 nm), a medida que
disminuye la conjugacion estas bandas aparecen a longitudes de onda menores® . Los
espectros de absorcion electronica en el UV-Vis fueron medidos en un equipo marca Agilent
Instruments en un rango de longitudes de onda entre 200-800 nm con el objetivo de verificar
la existencia de transiciones interbandas tipo n-n” producto a dobles enlaces conjugados.

4.6.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X (RX) son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda del orden de 1071
m. Los cristales gracias a su estructura periodica dispersan elasticamente los haces de RX en
ciertas direcciones y los amplifican por el fendmeno de interferencia constructiva originando
un patrén de difraccion para cada sistema cristalino, para observar la interferencia constructiva
se debe cumplir la ley de Bragg®. La técnica de DRX es muy (til para caracterizar materiales
derivados de GO debido a que existen dos sefiales caracteristicas en las posiciones de 26 =
11°, 24° y 43° las cuales corresponden a los planos: (001), (002) y (100) tipicas de materiales
carbonaceos derivados del éxido de grafeno. La estructura cristalina del material carbonaceo
obtenido se analizé utilizando un difractémetro Bruker D-8 Advance con radiacion Cu-K, (A =
1.5418 A, operando a 40 kV y 30 mA). El tiempo y tamafio de paso fueron de 0.5 s 0.02° (26),

respectivamente.
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4.6.5. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) y energia dispersiva de rayos X (EDS)

El empleo de la técnica SEM permite el estudio a escala micrométrica y nanométrica de los
materiales, ademas de que es posible obtener datos quimico-fisicos de la superficie de estas
muestras. En esta técnica la superficie a examinar o el microvolumen a analizar se irradian con
un haz de electrones de alta energia finamente enfocado que puede barrer un tramo a través de
la superficie de la muestra para formar las imagenes®. EI SEM es una herramienta de gran
utilidad en el estudio de materiales carbonaceos debido a que puede adquirir informacion
sobre la morfologia de la superficie y composicion quimica en zonas puntuales®® 8 ¢, E|
estudio de la morfologia del material carbonaceo obtenido se realiz6 mediante SEM en un
equipo JEOL JSM-7600, y se llevo a cabo un andlisis cuantitativo utilizando la técnica de
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) la cual proporciona una
caracterizacion cualitativa y semicuantitativa de interfases y superficies de materiales. El
analisis semicuantitativo es posible debido a que la energia de cada rayo X es caracteristica de
cada elemento presente, entonces se puede obtener informacién analitica cualitativa y
cuantitativa de sectores de la superficie. Durante la etapa de preparacion las muestras fueron
metalizadas con oro, mediante un proceso de sputtering, con el objetivo de volverlas
conductoras y asi observar las imagenes de su superficie, ademas se colocaron en

portamuestras de aluminio para evitar interferencias durante el analisis semicuantitativo.

4.6.6. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X es una técnica muy aplicada en el estudio de
materiales, consiste en la excitacion de los niveles mas internos de los &tomos mediante un haz
de rayos-X, provocando la emision de fotoelectrones que proporcionan informacién sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza del a&omo emisor®. Se registra la
diferencia de energia del foton incidente (hv) y la energia cinética del electron fotoemitido (Ek)
para conocer la energia de enlace (Es) del &tomo emisor, caracteristica de cada elemento
quimico. Esta técnica de anélisis cuantitativo superficial (capaz de penetrar entre 20-30 A en
el material) se clasifica como no destructiva, debido a que los rayos X incidentes
normalmente no degradan las superficies de las muestras®®. En el estudio de materiales
carbonaceos la técnica es capaz de revelar el tipo de enlace quimico de los atomos de carbono
en diferentes entornos quimicos mediante los datos de energias de enlace*® *°. La muestra del

S.sp luego del TT en N2 ademas del GOS fueron caracterizados mediante XPS utilizando un
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equipo K-Alpha-Surface Analysis de la marca Thermo Scientific. Los anélisis se realizaron
empleando la linea Ka del aluminio monocromado a 40 W y tamano de spot de los rayos X de
400 um. En el proceso de erosion se usaron iones de argon (Ar) a 3 kV en un area de

aproximadamente 1 x 2 mm.

4.6.7. Determinacion del Area superficial

La dependencia entre la cantidad de sustancia adsorbida y la presion del gas, a temperatura
constante, se representa graficamente por curvas conocidas como: isotermas de adsorcién las
cuales son muy Utiles para caracterizar materiales carbonaceos porosos que son de los mas
utilizados para la remocion de contaminantes®®. La superficie especifica (Sget) se define como
el area que ocuparia la proyeccion del recubrimiento de poros de un gramo de sélido. El
modelo en el cual se basa la teoria es el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) siendo el
mas utilizado como procedimiento estandar para la determinacién del area superficial de
materiales porosos®. El fundamento del método BET consiste en que, conocida la cantidad de
gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa una de las moléculas
adsorbidas, es posible estimar el area superficial del s6lido®. De la isoterma de adsorcion-
desorcion del nitrégeno (N2) se puede también calcular el volumen total de los poros mediante
la medicion del volumen de nitrgeno adsorbido a su presion de saturacion® & 0 6 | as
mediciones de area superficial y tamafio de poros fueron realizadas en un sortdmetro marca
BEL JAPAN que permite realizar analisis automatizado de superficie especifica, volumen y
distribucion de tamafio de poro usando diferentes modelos. Antes de cada medicion la muestra
es desgasificada y se eliminaron las impurezas en la superficie y poros del material calentando
(200 °C) por 24 horas al vacio a (7.65-10° Pa); las mediciones se realizaron con Nz a 77 K (-
196 °C). El calculo del area superficial realizado por el equipo se hizo utilizando el método
BET.

4.7. Remocién de iones plomo

En una prueba de concepto para valorar la capacidad para remover iones Pb?* el material
carbonaceo obtenido después del TT fue empleado para estudiar su interaccion con
disoluciones acuosas de concentraciones 100, 500 y 1000 mg-L™ de cloruro de plomo (II)
(PbCl2) [Sigma-Aldrich, > 98%]. Las disoluciones fueron preparadas con agua desionizada

mediante un sistema purificador Labconco™ WaterPro PS, modelo 9000520; con una pureza
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de agua deseada de Tipo I, método de purificacion: filtracion de carbono y desionizacion y con
un caudal de 1.8 litros por minuto. La representacion grafica del procedimiento experimental
para la adsorcion de los iones Pb?* sobre la superficie del material se muestra en la figura 14.
Inicialmente, se pesaron 100 mg del adsorbente y se mezclaron con 25 mL de cada una de las
disoluciones de plomo previamente preparadas. Inmediatamente, se sometieron a una
agitacion constante a 300 rpm durante 1 h. Posteriormente, se centrifugd cada muestra a 4000
rpm durante 10 min, utilizando un centrifuga Thermo Scientific. En seguida del proceso de
centrifugacion, del sobrenadante de la mezcla se recolectaron 10 mL de cada mezcla para
aplicarles el proceso de digestion mediante acido nitrico (HNOs, grado analisis traza),
previamente purificado mediante un destilador de acidos modelo DST-1000 marca Savillex.
La digestion se llevd a cabo en un horno de microondas modelo MARS 6 de la marca
CEM. Una vez digeridas las muestras se aforaron a 25 mL y se analizaron mediante: ICP-MS

Mod. iCAP Q marca Thermo Scientific utilizando para la identificacion del ion: Pb208s.

100 mg/L
/ g
Pesar 100 mg del adsorbente. — 500 mg/L Mantener durante 1 h a 300 rpm.
(ons]
y Q\’ 1000 mg/L
= Mezclar con 25 mL de
disolucién contaminante.

D — alRatn

Thermo Scientific

Determinacion cuantitativa

del plomo residual. Centrifugar durante 10 min a 4000 rpm.

Fig. 14. Diagrama del procedimiento experimental realizado para estudiar la adsorcion de los

iones Pb?* sobre la superficie del material.

El analisis cuantitativo de plomo fue realizado mediante la técnica de ICP-MS la cual
proporciona informacion cuantitativa multielemental en el orden de [ng-L%-mg-L™] en una

gran variedad de muestras, es ampliamente usada en ciencia de materiales, geologia, estudios
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ambientales y biotecnologia®. EI plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de
ionizacion a presion atmosférica que junto a un espectrometro de masas (MS) a vacio,
constituye el equipo de ICP-MS. La muestra liquida es vaporizada e ionizada gracias a un
plasma de argon (Ar). Los iones una vez formados pasan al espectrometro de masas donde son
separados mediante un analizador y detectados con detectores especificos para cada
elemento®. Para caracterizar la capacidad de adsorcion de un material se emplean
fundamentalmente dos magnitudes: la capacidad de adsorcion (ge) [mg-g™*] que se calcula
mediante la ecuacion 1, esta representa la cantidad de adsorbato por gramo de adsorbente que
soporta el material.

(co—ce)V (Ec.1)
w

qe =
Donde:

e CoY Ce [mol-L] representan las concentraciones antes y después de la interaccion con

el material adsorbente.

e V [L] volumen de la disolucion del adsorbato.

e W [g] masa del adsorbente.
La eficiencia de remocion de un adsorbato (n) contaminante representa el % de este que queda
en disolucion luego de interactuar con el adsorbente, esta magnitud sirve como una medida de
la calidad del material para este proceso y se calcula usando la ecuacién 2.

Co — Ce . 100 (EC.2)
Co

r’:

Para estudiar el proceso de adsorcion de iones en la superficie del material se emplearon
técnicas de caracterizacion como: FTIR, Raman, DRX y técnicas de microscopia con el

objetivo de analizar los cambios en la superficie luego del proceso de interaccién.
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V. Resultados y Discusion

5.1. Analisis quimico de las especies de Sargassum
Fue realizado el andlisis elemental de cada especie de sargazo antes del TT, los resultados

expresados como % en masa se muestran en el grafico de la figura 15.

Carbono Humedad Carbohidratos Proteinas Lipidos Nitrégeno
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Fig. 15. Composicién quimica de las especies de Sargassum

El componente que se encuentra en mayor proporcion en las tres especies de Sargassum que
arriban a las costas mexicanas es el carbono, ocupando aproximadamente el 30 % de la masa
de cada alga, el cual se encuentra en forma de carbohidratos como por ejemplo la celulosa
(Fig. 16a) formada por la unién de moléculas de B-D-glucosa mediante enlaces B-1,4-O-
glucosidico, cuya funcién es formar parte de tejidos de sostén®®8, Otros carbohidratos
presentes son los alginatos (Fig. 16b) que son polisacaridos anionicos glicosidicos constituido
por los monosacaridos derivados de los &cidos: 1,4-B-D-manuronico y 1,4-a-L-gulurénico
ademas de fucoidanos (Fig. 16c) los cuales son polisacéaridos formados principalmente por
unidades de L-fucosa sulfatadas®®’®. La funcion principal de estas biomoléculas, que se
encuentra fundamentalmente en las paredes celulares, es la formacion de estructuras de sostén
y para evitar la desecacion’™. Las reservas de energia de estas especies estan constituidas

fundamentalmente por el monosacarido manitol (Fig. 16d)°.
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Fig. 16. Estructura molecular de los principales carbohidratos presentes en las especies de

Sargassum. a) celulosa, b) alginatos c) fucoidanos y d) manitol.

Otras biomoléculas identificadas en las especies estudiadas son los compuestos fendlicos,
encargados de absorber la radiacidn ultravioleta y actuar como productos de defensa ante
patdégenos, pigmentos como Clorofilas a y ¢, encargadas del proceso de fotosintesis y
carotenoides que funcionan como antioxidantes y participantes en el proceso de transferencia

de energia?®.

5.2. Analisis termogravimétrico

La diferencia fundamental entre un TT en atmosfera de aire y un TT en atmdsfera de nitrogeno
es la secuencia singular de las reacciones fisicoquimicas que ocurren en cada muestra, las
cuales se encuentran en funcién de la temperatura del TT y de la estructura molecular del

material de partida.

En una atmosfera de aire se oxidan los compuestos presentes en el alga originalmente y

ademas de los productos de descomposicién formados, por lo tanto, se espera una menor
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cantidad de residuo de material carbonéaceo al final del proceso en comparacion con el TT en
atmosfera de nitrogeno. Este comportamiento se puede observar claramente en la figura 17,
donde se muestra el perfil termogravimétrico de cada especie en atmoésfera de aire y nitrogeno
bajo condiciones idénticas de velocidad de calentamiento. Mediante el analisis detallado del
grafico se puede apreciar, que en el intervalo de temperaturas entre 50-150 °C ocurre la
evaporacion de los compuestos organicos mas voldatiles presentes en cada especie y del H>O
adsorbida que quedo después del proceso de secado °.

a) b)
100

— S fluitans
—— S.natans

804 """ \ —3S.sp 80

60 60

- 40

Peso (%)
(%) osad
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204 e - 20
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Fig. 17. Curvas termogravimétricas para cada especie de Sargassum en atmdsfera controladas;

a) en aire (21% O2) y b) en nitrégeno (100% Ny).

En el rango de 150-250 °C ocurre la descomposicion de la materia organica
(fundamentalmente alginatos, fucoidanos y compuestos fenolicos). Esto da lugar a residuos
complejos que terminan combustionando de forma incompleta en el intervalo de 250-550 °C.
En esta etapa también ocurre la descomposicion de la celulosa y se verifican diversas
reacciones de oxidacion y pirolisis en paralelo, lo cual justifica la mayor pérdida de masa en
comparacion con los procesos anteriores. A partir de 550 °C terminan los procesos de
oxidacion quedando fundamentalmente residuos de carbono amorfo y cenizas (sales). Las
curvas termogravimétricas revelan que el residuo carbonoso a 650 °C es mayor para la especie
S. fluitans (~30%), mientras que las especies S. natans y S. sp obtuvieron ~ 15% y 19 %

respectivamente.
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En atmdsfera inerte de nitrégeno se puede apreciar cambios significativos respecto a los
resultados del TT en atmosfera de aire debido a que bajo estas condiciones no ocurren las
reacciones de combustion de los compuestos organicos presentes en el alga debido al efecto de
la atmosfera de N2. En el intervalo de temperatura entre 50-150 °C se tienen pérdidas de masa
similares al tratamiento en aire ~15% debido a la volatilizacién de los compuestos organicos
mencionados y el H,O que quedd luego del secado®. Posteriormente, se puede distinguir un
cambio de masa producto de la pirolisis de los compuestos organicos en el rango de
temperaturas de 200-500 °C, en el cual, la pérdida de masa es menor que en atmdsfera de aire.
En esta atmosfera inerte la cantidad de residuo carbonaceo, que se obtuvo al final del proceso
térmico, para las algas S. fluitans, S. natans y S. sp fue de ~33%, 37% y 35%,
respectivamente. EI comportamiento descrito anteriormente coincide con los resultados del
andlisis quimico de las muestras (ver Fig. 18) donde se puede observar que la especie S.
natans, también registra la mayor cantidad de carbono ~ 32%. Un punto importante para
destacar es el hecho de que la especie S. fluitans registra valores de residuos carbonaceos muy
cercanos en ambos procesos térmicos; TT en atmosfera de aire (~30%) y TT en atmdsfera de
N2 (~33%). Lo anterior sugiere que esta especie presenta una mayor estabilidad térmica
totalmente independiente de la atmdsfera del TT aplicado. Ademas, se puede asociar que, aun
y cuando las tres especies pertenecen al mismo género de macroalgas, existen importantes
diferencias en los comportamientos ante la exposicién de un ciclo térmico debido
principalmente a la complejidad quimica y diferencias estructurales que existen entre las

especies.

La biomasa en sus procesos de descomposicion puede seguir caminos topotacticos y
epitacticos que guardan relacion a la estructura inicial (tejidos, fibras, etc)’. Por lo tanto, los
productos de descomposicién bajo un tratamiento térmico podran tener orden local o
extendido dependiendo de las condiciones fisicoquimicas de los procesos involucrados. Por
otra parte, la espectroscopia Raman permite obtener informacion acerca de la naturaleza
quimica y estructural de los residuos carbonaceos. En la figura 18 se muestran los espectros
Raman de las muestras de las especies de Sargassum tratadas térmicamente al aire y en

nitrégeno.
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Fig. 18. Espectros Raman de los residuos obtenidos en atmdsfera controlada: a) aire y b)

nitrégeno.

Los resultados indican, que en el TT en atmosfera de aire (Fig. 18a) no fue posible detectar las
bandas D y G lo cual sugiere que el TT, bajo estas condiciones no promueve el orden local, la
formacion de estructuras de carbono con hibridacion sp? y sp®. En contraste, en el espectro
obtenido para las muestras expuestas al ciclo térmico en atmdésfera de N2 (Fig. 18b), se pueden

detectar las bandas caracteristicas del grafeno y sus derivados (D y G).

En la tabla 4 se presentan los datos asignacién y ubicacion de cada una de las bandas que se
detectd para cada especie. Igualmente, se reporta la relacion Ip/lg el cual es un indicador
ampliamente utilizado para determinar la organizacion estructural de materiales de carbono 8.
La posicion de bandas D, G y 2D para cada una de las especies presentan desplazamientos,
respecto a los valores reportados en la literatura, principalmente la banda 2D. Aqui, es esencial
recalcar la procedencia natural del material carbonaceo obtenido, el cual a diferencia del
grafeno y sus derivados sintetizados a partir de grafito (de alta pureza)'® 8 72 se constituye por
estructuras moleculares (Fig.19) mucho mas complejas. No obstante, los valores obtenidos
para la relacion Ip/lg revelan que los materiales carbonaceos sintetizados, en atmdsfera de Ny,
corresponden a estructuras tipo grafeno. EI menor valor de la relacion Ip/lg, corresponde a la
especie Sargassum sp, en consecuencia, es la macroalga que presenta una mayor organizacion

estructural definida por un orden estructural tipico de una estructura tipo 6xido de grafeno.

39



Tabla 4. Posicion de bandas tipo grafeno y la relacion Ip/lg para los residuos carbonaceos
obtenidos mediante TT en atmosfera de No.

Material/ BandaD Banda G Banda 2D

Especie (cm-1) (cm?) (cm™) el
GO 4 1350 1575 2690 --
S.fluitans 1345 1576 2834 0.82
S.natans 1336 1585 2825 0.78
S.sp 1352 1592 2804 0.70

En conclusion, la diferencia fundamental entre los TT en aire y N> radica en la ocurrencia o no
de reacciones de oxidacién de los compuestos organicos presentes en las algas, que a su vez
determinan la organizacion estructural y cantidad de los residuos carbonaceos que obtienen
al finalizar cada uno de los ciclos térmicos. En el TT bajo atmosfera de N2 se obtiene una
mayor cantidad de residuos carbonaceos y con una organizacion superior, sin embargo, esta
metodologia requiere de un flujo constante de este gas, lo cual incrementa los costos del

proceso Y dificulta su posterior escalamiento.

5.3. Estudio Termodindmico del tratamiento térmico en aire

Con el objetivo de obtener una caracterizacién integral de las diferentes algas y analizar la
posibilidad de obtener estructuras tipo 6xido de grafeno bajo un TT en atmosfera de aire, de
bajo costo, adicionalmente se realizé un analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
a cada especie de Sargassum en atmosfera de aire para determinar la energia involucrada en
cada proceso durante el TT; el estudio se realiz6 utilizando los mismos parametros del ciclo
térmico del analisis en TGA. Lo anterior, fue realizado mediante el calculo de la variacion de
entalpia, ademas de conocer detalles sobre la reversibilidad o irreversibilidad de estos
fendmenos quimico-fisicos. En la figura 19 se muestra el perfil de DSC para la especie
Sargassum sp, la cual fue la que mostrd6 mejor organizacion estructural durante el TT en

atmaosfera inerte (condiciones dptimas).
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Fig. 19. Perfil de calorimetria diferencial de barrido para la especie Sargassum sp.

En el grafico se pueden distinguir principalmente diferentes tipos de fendmenos: quimico-
fisicos los procesos de deshidratacion y volatilizacion ademas de las reacciones de oxidacion
de la materia organica. El primer fendmeno que se aprecia son los procesos de deshidratacién
y evaporacion de compuestos volatiles que se observan entre 50 °C y 150 °C, los cuales
absorben energia en forma de calor (AH > 0) y se clasifican ademéas como procesos
irreversibles, se manifiestan también equilibrios de desorcién — adsorcion de ahi que aparezca
un pico de calor reversible aproximadamente a 140 °C. Estos fendmenos son de vital
importancia durante el proceso porque son la base para las reacciones de oxidacion
posteriores, las cuales se producen en el intervalo de 220-340 °C, estos son procesos
exotérmicos (AH < 0), responsables de formar grupos funcionales en la superficie del material
luego del tratamiento. La evaluacion mediante la técnica DSC, también se efectu6 a las
especies S. fluitans y S. natans, bajo las mismas condiciones, los perfiles DSC para estas
especies se pueden ver en el Anexo 1. En la tabla 5 se muestran el valor total de entalpia, asi
como el AH de las etapas, deshidratacion y oxidacion, presentes en el proceso térmico. Los
valores de energia reportados para cada etapa se calcularon mediante la suma de las entalpias

de los procesos reversibles e irreversibles, como se muestra en la ecuacion 3.

AHp = Z AH,e, + Z AHiprey (EC' 3)
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Tabla 5. Energia involucrada en los procesos de transformacion durante el TT de cada especie
de sargazo.

Flujo de calor (J/g)
Deshidratacion/

Especie Volatilizacién Oxidacion  Total
S.fluitans 290 -387 -103
S.natans 380 -229.7 +150.3
S.sp 178.1 -101 +77

Los resultados nos ilustran como hay biomasas que intrinsecamente tienen bajo contenido
energético, y que el calor latente asociado a los procesos de sus transformaciones constituye la
mayor contribucién al calor total. Las especies S. natans y S. sp no serian econémicamente
viables en procesos de produccion de “biocarbon”’, los valores que se presentan en la tabla
nos indican que durante el proceso de deshidratacion la especie que consume menor energia es
S. sp (178.1 J/g), mientras que la muestra con la reaccién méas exotérmica es S. fluitans (-387
J/g). La especie con el mejor balance energético es S. fluitans, sus procesos exotérmicos
cubren la demanda energética de los endotérmicos, Sin embargo, la etapa de deshidratacién
representa la cantidad minima de energia necesaria para promover la posterior reaccion de
oxidacion. Por otra parte, el analisis de la reversibilidad o irreversibilidad de las reacciones
determina que, en general, la mayor parte de los procesos que ocurren son irreversibles, lo cual
es légico si se tiene en cuenta que se realiza un TT cuyo objetivo es la carbonizacion del
sargazo. Finalmente es importante sefialar que en nuestro propdsito no pretendemos
aprovechar todo el calor de combustion para buscar un balance energético con la
deshidratacion, la idea es maximizar el control sobre la naturaleza de los residuos
carbonaceos. Tampoco se ha podido valorar en este trabajo la naturaleza de los productos de
descomposicion que en dependencia de sus caracteristicas pueden almacenar parte de la

energia del sistema de la misma forma que un biocombustible.

Con lo anterior, se determind que la especie éptima para obtener residuos carbonéceos es
Sargassum sp, primordialmente porque reporta el menor consumo de energia en el proceso de
deshidratacion. Otro parametro secundario fue el valor obtenido de la relacion Ip/lg (0.70)
mediante espectroscopia Raman, este valor indica que la muestra de Sargassum sp manifiesta

un mayor grado organizacion estructural. Si bien es cierto, que el valor Ip/lg obtenido por esta
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especie se obtuvo bajo el TT de No, lo anterior sugiere que probablemente se pueda obtener
estructuras tipo éxido de grafeno si se logran detener las reacciones de oxidacion de la especie
Sargassum sp. En la figura 20 se muestra la curva TGA para el Sargassum sp y su primera
derivada. Esta derivada indica la razon de cambio de la pérdida de peso en la muestra respecto
a la temperatura y el pico indica la mayor tasa de transformacion o pérdida de peso a una
temperatura determinada, ademas, en la misma se muestra (ver fotografia insertada) el aspecto
fisico del material carbonaceo obtenido al final del TGA, realizado hasta 650 °C. Para la etapa
de optimizacion de TT se resolvid aplicar un ciclo térmico a 420 °C durante 15 min en

atmosfera de aire, utilizando como material de partida la especie Sargassum sp.

La principal ventaja de utilizar la atmosfera de aire es que es mucho mas factible para su
escalamiento a nivel industrial, comparado con el TT en atmdsfera inerte la cual requiere un

equipamiento de mayor complejidad.
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Fig. 20. Representacidn esquematica del proceso de optimizacién del TT; en atmésfera de
aire, utilizando como material de partida la especie Sargassum sp. Recuadro; fotografias del
material obtenido a 420 y 650 °C.
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En la figura 20 se puede observar el material carbonaceo obtenido, después de someter a la
muestra de Sargassum sp al TT optimizado a 420 °C, el residuo presenta color negro mejor
definido que el material a 650 °C. Dicho material fue reservado para los posteriores estudios
de caracterizacion morfologica y estructural. Cuantitativamente, se obtuvieron 311 mg de
material carbonaceo correspondiente un rendimiento del 30 % aproximadamente. Este
rendimiento es muy cercano al valor del residuo carbonaceo (35 %) obtenido en la curva
termogravimétrica, de la misma especie de Sargassum, en atmosfera de N.. EI punto anterior,

sugiere que muy probablemente las reacciones de oxidacion fueron detenidas.

5.4. Caracterizacion estructural y morfologica del material carbonaceo obtenido a partir
de Sargassum sp.

Para determinar la estructura y morfologia del material obtenido, nuevamente se combinaron
diferentes técnicas de caracterizacion y se compararon los resultados obtenidos con los

reportados en la literatura.

En la Figura 21 se muestra el espectro Raman de la muestra de Sargassum sp sometido al TT
seleccionado (420 °C y 15 min). Por la presencia de orden a nivel local se decidio llamar a este

material carbon&ceo como: Oxido de grafeno de sargazo (GOS) por sus siglas en inglés.

La aparicion de la banda D indica la formacion de zonas donde existen &tomos de carbonos
con hibridacion sp® y se puede interpretar como grupos funcionales que se obtienen producto

de las reacciones de oxidacion.

Intensidad Normalizada (u.a)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Corrimiento Raman (cm™)

Fig. 21. Espectro Raman del GOS obtenido después del TT optimizado.
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Por otra parte, también se aprecia la banda G la cual es caracteristica de los atomos de carbono
con hibridacion sp? y geometria plana. Esto es debido a que no llega a oxidarse por completo
estas zonas del material. La amplitud de la banda 2D indica el apilamiento de capas de
grafeno, debido a la formacion de carbono amorfo y cenizas lo cual tiene sentido, porque se
esta combustionando un producto natural en atmdsfera oxidante. Una comparacion entre las
posiciones de las bandas Raman caracteristicas del 6xido de grafeno reducido (rGO) y el 6xido

de grafeno (GO) con el GOS se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Comparacion entre los espectros Raman del GOS y otros materiales carbonéceos.

Material BandaD (cm?) Banda G (cm?) Banda2D (cm?) Io/lc  Ref

GOS 1353 1556 2841 1.05 *
rGO 1351 1569 2702 0.62 15
GO 1350 1580 2680 0.91 18

* Resultado obtenido durante la realizacion del trabajo.
Se puede apreciar que los corrimientos de las posiciones de las bandas no son significativos y
que la mayor relacion Ip/lc fue obtenida para el GOS, un resultado esperado ya que la
aparicion de defectos (Csp3) en la estructura, es producto de las reacciones de oxidacion que
generan una estructura muy diferente al grafeno puro.
La espectroscopia FTIR permitié profundizar en las caracteristicas de los grupos funcionales
presentes en el GOS, el espectro de transmitancia se muestra en la figura 22.

Mediante el andlisis del espectro se aprecia el estiramiento caracteristico de los grupos
hidroxilo v(OH) sobre los 3322 cm™, esta sefial es debida a presencia de restos de compuestos
fendlicos y polisacaridos que se encuentran en el material luego del TT*® 8, Los picos en 1418
cm? y 872 cm corresponde a vibraciones de valencia v(COs) al igual que la vibracion de
doblaje 84 en 706 cm™ justifican la presencia de carbonatos libres fundamentalmente calcita
(CaCOs) en la superficie del GOS "+, La intensa sefial en 1105 cm™, que se encuentra en la
region dactiloscopica se corresponde con las frecuencias de vibraciones: v(C-O) atribuida a los
productos de oxidacion de la materia organica® & 275060 | a intensidad de esta sefial se debe

al elevado momento dipolo del enlace C-O% 860,76,
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Fig. 22. Espectro de transmitancia en el IR, caracteristico de una muestra de GOS.

La Figura 23 muestra el espectro de absorcion UV-Vis de la dispersion acuosa del GOS
presentando absorcion principalmente a A < 300 nm, caracteristico de materiales derivados de

grafeno®> 7.
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Fig. 23. Espectro UV-Vis de la dispersion acuosa del GOS.
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La absorcion maxima a 210 nm se debe a transiciones mn-m~ caracteristicas de los enlaces
conjugados C=C presentes en las regiones donde predomina la hibridaciéon sp? y geometria
plana & 1% 18.80. 77 | 3 posicion de las bandas esta estrechamente ligada a la conjugacion y
sustitucion de los enlaces C=C, por lo tanto en el GOS aparecen a longitudes de onda menores
debido a la ruptura de la conjugacién por la presencia de &tomos de carbono con hibridacion
sp? en su estructura®. La presencia de una absorcion de menor intensidad sobre los 235 nm se
relaciona a menudo con las transiciones n-n “del grupo carbonilo (C=0)* & 77 La transicion
n-n" sufre corrimientos a longitudes de onda mas cortas que las reportadas en la literatura
(300 nm) debido al efecto del disolvente (formacion de enlaces por puentes de hidrogeno con
los grupos OH de moléculas de agua)!® . La aparicion de las bandas caracteristicas de
materiales derivados de grafeno, la confirmacion de los grupos funcionales (-OH y CO)
mediante la espectroscopia FTIR ademés de las bandas n-n”"y n-m~ en UV-Vis, sugiere que el
GOS, es una mezcla de carbono amorfo con un alto nimero de defectos con zonas donde hay
estructuras planas organizadas presentes derivadas de 6xido de grafeno. Este resultado muestra
que es posible obtener un residuo carbonaceo mas organizado estructuralmente a partir de la

optimizacion del TT en una atmdsfera de aire.

La Figura 24 muestra el patron de difraccion del GOS, aparecen picos correspondientes a
Silvita [KCI], Calcita [CaCOz] y Halita [NaCl] (Ver Anexo 2). El alto contenido de cloruros se
debe a que forman parte del entorno natural de las algas y el caso de la calcita se forma
durante el TT™,
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Fig. 24. Patron de difraccion de rayos X del GOS con zona a bajos angulos ampliada.
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Dos picos caracteristicos a 20 = 24.25° y 20 = 43.09°, correspondientes a los planos (002) en
el eje ¢ y (100) sobre el eje a que son caracteristicos de las estructuras carbonéceas con cierto
grado de heterogeneidad® "® 4% 7® E| plano (100), representa la estructura que esta formada
por atomos con hibridacion sp? y el plano (002), se relaciona con la distancia entre capas de
capas de grafeno apliladas* 8 Los picos de difraccion son comparativamente bajos en
intensidad, porque este material tiene un alto contenido de carbono amorfo y defectos en su
estructura®. La dispersion poco definida a angulos proximos a 10° se asocia cominmente a la
separacion interlaminar en la direccion del eje ¢ de grafenos oxidados, los grupos funcionales

introducen defectos que provocan esta separacion®’.

La morfologia de los residuos carbonaceos de cada estructura de la especie Sargassum sp se
analizo utilizando la técnica de microscopia SEM, observando patrones regulares que son un
reflejo de lo que eran los tejidos antes de llevar a cabo el TT. En la figura 25 se muestran las
estructuras principales que conforman la planta [talo, laminas y vesiculas]. En general, se

observan estructuras con cierta regularidad y diferente patrén para cada parte de la especie.

100 pm

Fig. 25. Imagen SEM para cada parte del S.sp : a) talo, b) lamina, c) vesicula.
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En el caso de las laminas se realizO6 un estudio a mayor magnificacion (Figura 26),
apreciandose una morfologia uniforme con poros ovalados, ademas se observa la presencia de
algunas diatomeas y granos de sal en forma de cristales, que son de provenientes de ambiente

marino donde fue recolectada esta planta.

Fig. 26. Amplificacion de la observacion en SEM de la ldamina.

El GOS se obtiene mediante la trituracion suave de la mezcla de cada parte de la planta luego
del TT. La morfologia de la combinacion de las estructuras anteriormente mencionadas se

muestra en la figura 27.

Fig. 27. Imagen SEM de la superficie del GOS.

Se puede observar que el GOS presenta una superficie irregular y porosa ademas de notables
diferencias a las morfologias de cada parte de planta debido del proceso de triturado. Con el
objetivo de conocer la composicion cuantitativa del material fue realizado un analisis
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cuantitativo EDS (figura 28) en el cual se puede verificar la presencia de oxigeno sin combinar
(color rojo) y la formacion de zonas moradas, en mayor cantidad, resultado de la combinacion

entre los elementos carbono (color azul) y oxigeno (color rojo) en la superficie del GOS.

Elemento | % masa
C 22.16
@) 31.99
Na 4.32
Cl 14.40
K 15.30
Ca 5.65
S 3.74
Mg 1.97

Fig. 28. Andlisis cuantitativo de la superficie del GOS por espectrometria de dispersion de

energia de rayos X.

Este resultado concuerda con los andlisis de caracterizacion realizados anteriormente,

confirmando la presencia de grupos funcionales con enlaces C-O en la superficie del GOS.

Es bien conocido, que el 6xido de grafeno, el éxido de grafeno reducido y sus formas
funcionalizadas contienen una amplia variedad de grupos oxigenados unidos con los 4&tomos
de carbono, los cuales puede ser cuantitativa y cualitativamente descritas mediante la técnica
de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X. En la figura 29 se presenta el espectro general
de las siguientes muestras: Sargassum sp en su estado original, GOS obtenido mediante TT en
atmosfera de N2 (GOS atm N2) y del GOS obtenido mediante TT en atmosfera de aire (GOS

atm aire).
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Fig. 29. Espectro XPS de las muestras Sargassum sp, GOS obtenido mediante TT en
atmosfera inerte (GOS atm N2) y del GOS obtenido mediante TT en atmdsfera de aire (GOS

atm aire).

Los picos observados en el espectro XPS confirman la presencia de Cls y O1s, asi como la
presencia de los picos K2p, CI2p, Nals, estos ultimos se relacionan al del medio salino con
cual el Sargassum sp se mantiene en permanente contacto. Los picos detectados para la
muestra del GOS en atmosfera de N2 coinciden con los identificados en la muestra Sargassum
sp, pero adicionalmente se logr6 detectar una pequefia sefial del pico S2p. En el espectro XPS
del GOS nuevamente se detectaron los picos correspondientes al material de partida y ademas
aparecen dos picos de menor intensidad correspondientes a P2p y Mgls. La tabla 7 muestra el

contenido atdmico de las especies detectadas en las muestras mediante el analisis XPS.

Tabla 7. Contenido atdbmico de cada una de las especies detectadas en las muestras mediante

el andlisis XPSy la relacién C/O.

Muestras % Atomico *C/O
Cls Ols K2p CI2p Ca2p Nals S2p P2p Mgls
S.sp 480 16.0 168 157 25 1.0 1.2
GOS atm N2 746 136 27 32 3.2 08 1.9 2.2

GOS atm Aire  27.2 299 114 102 74 29 30 28 5.3 0.4

* Este dato fue calculado mediante el espectro XPS usando la relacion del area pico C1s con el
area del pico correspondiente a O1s.
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La informacion contenida en la tabla 7 permite comparar y analizar el efecto del TT sobre las
especies quimicas contendidas en el material de partida. Como primer punto, se puede
observar que el material de partida contiene ~ 48 % atomico de la especie C1s, este valor se
incrementa considerablemente después de someter al Sargassum sp al TT en atmosfera de N,
debido a la perdida de humedad en la muestra y a la volatizacion de los componentes
organicos. En contraste, cuando se expone al Sargassum sp a un ciclo térmico en atmosfera de
aire, el % atomico de la especie C1s, disminuye casi por la mitad. Lo anterior tiene sentido,
debido a que, durante el TT en atmosfera de aire se promueven las reacciones de oxidacion,
perdiendo C en forma de CO,. Para el caso de la especie de O1s inicialmente se parte de un
contenido de 16.0 % atomico, el cual disminuye a 13.6 % en N2 (perdida de humedad) en el
GOS en atmosfera de N2y alcanza un 29.9 % atomico en el GOS en atmdsfera de aire. Una de
las caracteristicas principales de un proceso térmico en aire (utilizando productos naturales
como material de partida), es la eliminacion de hidrégeno en forma de H2O, es decir, el
oxigeno del aire actia como promotor de reacciones de polimerizacion y posteriormente se
elimina. Cuando las condiciones del tratamiento con aire son severas, el contenido del oxigeno
se incrementa. Por otra parte, la relacion C/O es un pardmetro ampliamente utilizado para
definir el grado de funcionalizacion en materiales base-grafeno, y por ende sus propiedades.
Valores de C/O cercanos a 10, exhiben buena conductividad eléctrica, pero son efectivamente
inactivas para la funcionalizacién quimica debido a la baja densidad de grupos reactivos que

permanecen en la superficie de las laminas de grafeno®!.

Los valores C/O obtenidos en las muestras S. sp, GOS atm N2 y GOS atm aire fueron 1.2, 2.2
y 0.4 respectivamente. El 6xido de grafeno comercial presenta una relacion C/O de 2.1-2.6, de
manera que el GOS atm N2 se puede clasificar como un producto de grado comercial. El valor
obtenido por la muestra de GOS atm aire presenta una relacién C/O de 0.4, lo cual indica que
la muestra GOS atm aire contiene una mayor cantidad de grupos oxigenados disminuyendo la
conductividad eléctrica del material. Sin embargo, la reactividad de estos grupos convierte al
GOS obtenido mediante TT de aire en un material sumamente atractivo para un gran numero

de aplicaciones.

El espectro de alta resolucion Cls sirvio para el anélisis de los grupos funcionales

superficiales. Se llevdo a cabo mediante la deconvolucion de la regién del espectro
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correspondiente al pico del Carbono C1s por medio de funciones Gaussianas. En la figura 30
se muestran las deconvolucién de la especie C1s de las tres muestras (S. sp, GOS atm N2y
GOS atm aire). La energia de enlace localizada a 284.6 eV (Fig. 30 a, b y c), corresponde a
electrones desplazados de los atomos de carbono con estructura grafitica sp?; las tres muestras
provienen del mismo material de partida, por tal motivo es congruente que la estructura
grafitica se encuentre presente. Asimismo, en las muestras S.sp y GOS atm N2 se puede
detectar una sefial entre 285.2-285.9 eV, la cual se relaciona con la hibridacion (sp®)®!, esta
sefial solamente se detect6 en la muestra de S. sp y GOS atm N,. La muestra GOS atm aire
(Fig. 30 c), ademas del pico localizado a 284.6 eV presenta otra banda situada a 286.7 eV,
asignada a electrones de atomos de carbono con estado de oxidacion +1, por ejemplo, grupos
hidroxilo (OH). Los electrones con mayor energia de enlace provienen de atomos de carbono
que presentan mayores estados de oxidacion, como +2 en carbonilos (C=0) y +3 en carboxilos
(COOQH).

a) b) c)
50000 S:50 | soo0o | C sp? 50000 4
o /
3.' 40000 40000 4 284.6eV A 40000 C sp?
-g 30000 C sp? 30000 - 300004 284.6eV
©
g 20000 4 20000 4 20000
i)
£ 10000 100004 10000 C-OH
\ 286.7eV
0 o 0

280 2‘82 2é4 Zéa 28‘8 290 280 2!‘32 254 Z‘BG ZéE 290
B Binding energy (eV)
Energia de enlace (eV)

Fig. 30. Espectro XPS de alta resolucidn del pico C1s para las muestras a) S. sp, b) GOS atm
N2 y c) GOS atm aire.

La figura 31 presenta el espectro de alta resolucion del pico O1ls, para las tres muestras, donde
se puede confirmar la presencia de enlaces carbono-oxigeno. En la muestra S. sp (Fig. 31a) se
detecta el pico a 530.0 eV, el cual se identifica como un enlace C-OH (530.0 -533.3 eV)®, en
la misma muestra el pico localizado a 534.8 eV se asigna a la energia de enlace de la molecula

H-0O, lo cual esté de acuerdo con lo reportado en figura 15.
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Fig. 31. Espectro XPS de alta resolucion del pico O1s para las muestras S. sp, GOS atm N2> y
GOS atm aire.

Asimismo, en la figura Fig. 31b se presenta la deconvolucién del pico Ols para la muestra
GOS atm Ny, en la cual solamente un pico localizado a 532.4 eV (C-OH). En el espectro de
alta resolucion para el GOS atm aire (Fig. 31c), se logra observar un pico localizado 531.8 eV

correspondiente a grupos carbonilos (C=0)%.

El anélisis XPS confirma que el GOS es un material carbonéaceo con grupos funcionales en su
superficie lo cual favorece la reactividad del material y con ello su capacidad de adsorcion de

iones en los sitios activos.

La caracterizacion textural de la superficie del GOS fue realizada mediante las isotermas de

adsorcion-desorcion de Nz, mostradas en la figura 32.
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Fig. 32. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 y distribucion del tamafio de poros.
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La isoterma de adsorcion-desorcion es de tipo IV segun la clasificacion cualitativa BDDT
(Brunauer, Deming, Deming y Teller)®. Se aprecia el caracteristico ciclo de histéresis tipo H3
(poros estrechos con forma de rendija) y la meseta en la curva que es producto de la
ocurrencia de la condensacion capilar®® 8. La distribucion del tamafio de poros indica la
presencia de microporos y mesoporos de diametro pequefio (< 10 nm)®2. En la tabla 8 se
muestran los valores obtenidos de superficie especifica (Sset), Tamafio de poro promedio y
Volumen de poros para el GOS y se compara con otros materiales que han sido obtenidos a

partir de productos naturales.

Tabla 8. Comparacion entre las propiedades texturales del GOS y otros materiales.

. SeeT Tamafo de poro  Volumen de poros
Material (m2-g?) promedio (nm) (cm3-g?) Ref
GOS 494.3 1.9 0.233 *
SDO 1339 1.9 0.129 >
PLAC 1938 4.4 0.269 50
SKPH 2289 2.2 1.257 8

* Resultado obtenido durante la realizacion del trabajo.
La comparacion indica que mediante la optimizacion del TT se logra obtener un material con
una superficie especifica elevada y con una distribucion y tamafio de poros similares a otros

materiales que se han obtenido mediante procesos de activacion y dopaje.

5.5. Aplicacion del GOS en la remocién de iones Pb?*

La primera evidencia experimental que justifica la remocion de iones Pb?* en disolucion
acuosa consistio en un sencillo analisis cualitativo donde se detecta la presencia de los iones
mencionados en disolucién mediante una reaccion de intercambio i6nico con una disolucion
de yoduro de potasio (KI) en la cual si existen iones Pb?* en disolucion se producira la
formacion instantanea de un precipitado amarillo intenso, el yoduro de plomo (1) [Pbl2]® 8

la reaccion quimica se describe en la ecuacion 4.

PbClz(aC) + 2K|(ac) = Pbl, oM ZKCI(aC) (Ec.4)

Esta prueba resultd negativa para cada una de las disoluciones estudiadas, como se muestra en
la figura 33, lo cual representa el primer indicio cualitativo de la adsorcion de los iones plomo

en la superficie del GOS debido a que no ocurre la formacion del precipitado.
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Fig. 33. Analisis Cualitativo de presencia de iones Pb?* luego de la interaccion con el GOS.

Para corroborar cuantitativamente la remocion de los iones Pb?* luego de la interaccion con el
GOS se determiné cuantitativamente la capacidad de adsorcién del material y la eficiencia de

remocién de iones, como se muestra en la tabla 9.

Tabla 9. Eficacia del GOS en la remocidn de iones plomo.

Co(Pb*) (mg-L7)  ce(Pb®) (mg-L")  de(mg-g?) 1 (%)
100 0.17 24.96 99.83
500 6.72 123.32 98.66
1000 2.75 249.31 99.73

Analizando la tabla, se puede observar altas capacidades y eficiencias de adsorcion de los
iones Pb?* después de la interaccion con el GOS. La menor eficiencia de remocion de plomo
observada en la disolucion a 500 mg-L* con respecto a la de 1000 mg-L? se debe a la
disminucion de la velocidad de adsorcion producto de una menor concentracion de iones Pb?*,
ya que estuvieron el mismo tiempo en contacto y en las mismas condiciones de agitacion. Es
importante sefialar que las concentraciones de plomo utilizadas en este trabajo estan muy por
encima de las concentraciones de este metal en las aguas residuales de las principales fuentes
industriales de este metal pesado (ver Tabla 2) por lo que utilizando el GOS como material de

adsorbente de iones Pb?*, en un Gnico proceso de interaccion, las concentraciones de este ion

56



disminuyen hasta alcanzar el rango permitido por las normas (el caso de la disolucion de 100
mg-L™) o pueden reducirse significativamente para disoluciones en las que la concentracion es
mucho mayor que el limite maximo establecido por las normas de aguas residuales para las
disoluciones de 500 y 1000 mg-L™* no se llega a reducir la concentracion de iones Pb?* a
valores aceptados por la norma debido a que fue realizado solo un tratamiento de interaccion
con el GOS pero los resultados de eficiencia de adsorcion indican que con un segundo

tratamiento pudieran alcanzarse los limites establecidos por las estas normativas.

Para corroborar la presencia de Pb en la interfase del GOS se realiz6 un andlisis por
espectrometria de dispersion de energia de rayos X al residuo de la interaccién GOS-Pb. La
Tabla 10 muestra los cambios mas significativos en % en masa para cada elemento que ocurre

durante la interaccion del Pb sobre la superficie del GOS.

Tabla 10. Analisis cuantitativo de la superficie del GOS antes y después de la interaccion con
el plomo.

% (en peso)

Muestra
C @) Na Cl K S Ca Mg Pb
GOS 2216 3199 432 1440 1530 374 565 1.97 -
GOS-Pb500 2145 3262 041 1.87 1.35 - 11.87 0.60 28.74
GOS-Pb 1000 11.50 31.18 0.35 - 0.64 - 10.31 1.05 4497

Las altas concentraciones de Na, Cl y K en el GOS sin interactuar con las disoluciones se debe
a la presencia de los cristales de sal que permanecieron en su superficie después del TT, estas
disminuyen significativamente debido a la disolucion de los cristales después del contacto con
las disoluciones de iones Pb?*. La cantidad de carbono disminuye significativamente para el
material resultante de la interaccion con la disolucién méas concentrada ya que es donde se
produce una mayor ocupacion de los sitios activos presentes en el GOS, esto facilita la
ocurrencia de reacciones de formacién de compuestos entre el plomo y los grupos funcionales
presentes en la superficie del material. El contenido de oxigeno practicamente invariable se
justifica debido al grado de oxidacion del GOS y la formacion de compuestos entre el plomo y
los grupos funcionales que contienen oxigeno en la superficie del material. Se aprecia
claramente el aumento del contenido de plomo respecto al material de partida, esto es una

importante evidencia de la captura de estos iones sobre la superficie del material mediante la
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formacion de enlaces quimicos, como se muestra en la figura 34, en la que se aprecia la
combinacion quimica del plomo (rojo brillante) con el oxigeno (azul) y el carbono (amarillo)

debido a que predomina el color rojo en la superficie estudiada.

Fig. 34. Imagen del mapeo quimico por EDS de los elementos presentes en el GOS después de

la interaccion con iones Pb?* (1000 mg-L™).

En la imagen SEM obtenida del residuo sélido resultante de la interaccion entre la disolucion
de 1000 mg-L™* con el GOS, se aprecian como se muestra en la figura 35, unas estructuras tipo
escamas. Una observacion a mayor magnificacion combinada con andlisis cuantitativo por
EDS, muestra que estas estructuras estan formadas fundamentalmente por Pb (48.67 %), O
(30.88 %) y C (12.72 %) [% en peso], lo que justifica la formacion de compuestos entre estos
elementos sobre la superficie del material evidenciando que el fenémeno predominante es la

quimisorcion.

Fig. 35. Formacion de hojuelas en la superficie del GOS luego de la interaccion con los iones

Pb?* a elevadas concentraciones.
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La forma geométrica de las hojuelas encontradas en la superficie del material corresponde al
mineral: hidrocerusita [Pb3(COz)2(OH)2] el cual consiste en capas hexagonales de PbCO3

superpuesta a otras de Pb(OH). sobre la direccion (001)7% 84,

Se realizd la medicién del pH de la dispersion del GOS en H>O empleando un electrodo de
vidro resultando ser 8.7, indicando la formacion de un medio bésico, resultado de la presencia

de grupos funcionales basicos fundamentalmente hidroxilos (OH) en la superficie del material.

Los iones Pb?* al entrar en contacto con el medio basico que aporta el GOS precipitan en

forma de hidroxido de plomo (1) [Pb(OH)2], como se muestra en la ecuacion 5:

sz+(ac) + ZOH_(ac) Pb(OH)2 (s) KDS = 4'10-15 (EC.5)85

La presencia de los cristales de CaCOs y los grupos CO en la superficie del GOS favorecen la
formacion de compuestos como: Pbs(COs)2(OH)2 y PbsO2(CO3)™. Se confirmd la formacion
de estos compuestos mediante el andlisis por DRX, como se muestra en la figura 36. La
aparicion de los picos caracteristicos de estos compuestos ratifica el analisis por EDS y
confirma la suposicion de un proceso de quimisorcion de los iones Pb?* sobre la superficie del
GOS.

Se emplearon las disoluciones méas concentrada de iones Pb?*(500 y 1000 mg-L™) con el
objetivo de caracterizar las interacciones GOS-Pb en un medio extremo donde la

concentracion es muy superior a los limites establecidos en las normas®® °’.

a) b)
201 A A caco, A CaCO,
®  Pb,(CO,),(OH), A ®  Pby(COL,OHY| | 10
15 B Pb0,(COy L4 B Pb,0,(CO)

10 °

Intensidad (u.a)
(e'n) pepisusiul

T T
10 20 30 40 50 60 10

2
9 (grados) 26 (grados)

Fig. 36. Analisis por DRX del material resultante de la interaccion GOS-Pb?* a) 500 mg-Lty
b) 1000 mg-L .
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Los cambios significativos en los espectros IR del GOS vy el sélido resultante de la interaccion
GOS-Pb?* representan pruebas de que se produce un proceso de quimisorcion entre los grupos
funcionales presentes en la superficie del GOS y los iones Pb?* que se adsorben. En la figura
37 se muestran los espectros FTIR del GOS y los residuos sélidos luego de la interaccion con

los iones Pb?*.
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Fig. 37. Comparacion de los espectros FTIR después de la interaccion del GOS los iones Pb?*.

Se aprecia claramente el aumento de intensidad y el desplazamiento a menores frecuencias de
la vibracion v(COs) a medida que aumenta la concentracion de iones Pb?* debido a que se
forma mayor cantidad de enlaces con los grupos funcionales presentes en la superficie del
GOS. Teniendo en cuenta la ecuacion 6 que relaciona la posicion (v) de las bandas en IR con

la constante de fuerza (k) de un enlace y la masa reducida (p).

_ 1 |k (Ec.6)
vV=— |-
2l U

La adsorcion de los iones Pb?* hace que aumente la masa reducida de los enlaces y con ello

ocurre la disminucién de la frecuencia de absorcién en IR. La desaparicion de la frecuencia de
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vibracion v(C-0) indica la formacién de enlaces entre los grupos funcionales productos de la
oxidacion y el plomo, lo que conlleva a un aumento en la masa reducida y la disminucion de la
constante de fuerza del enlace C-O por lo que esta se corre hacia nimeros de onda menores lo
cual no es posible observar con el equipo utilizado ya que las vibraciones que involucran
elementos pesados aparecen en la region IR lejana (650-200 cm™)0: 76.86,

Los cambios en el espectro Raman del GOS respecto al sélido que quedd luego de la

interaccion con los iones Pb?* se muestran en la figura 38.
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Fig. 38. Comparacion de los espectros Raman luego de la interaccion del GOS con los iones

Pb?* a diferentes concentraciones.

Se puede apreciar la disminucion de la intensidad de la banda D en comparacién con el GOS,
lo cual pudiera estar relacionado con una disminucién de la polarizabilidad de los enlaces que
forman los grupos funcionales presentes en el GOS al formar enlaces quimicos con los iones
Pb?*. La formacion de estos enlaces quimicos se justifica por la aparicion de las sefiales
marcadas en el grafico, las cuales son reportadas en la literatura como caracteristicas del
compuesto hidrocerusita [Pbs(CO3z)2(OH)2]"®.

El proceso de remocion de los iones Pb?* se lleva a cabo mediante un mecanismo de

quimisorcion debido a las atracciones electrostaticas entre los iones (Pb?") y los grupos
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funcionales presentes (OH, CO3s%, C-O) sobre la superficie del GOS, el medio basico (pH=
8.7) que estos forman, al entrar en contacto con los iones Pb?* favorece la precipitacion del
Pb(OH)2, como se aprecia en el diagrama de distribucion de la figura 39 generado segun las
condiciones experimentales a concentraciones elevadas de Pb?*. El efecto del aumento de la
fuerza idnica, producto de la solubilidad de las sales contenidas en el GOS y la presencia de
los iones CI™ hace que aumente la disociacion de este precipitado entonces por efecto de los
grupos funcionales en la superficie, se forma mayoritariamente el compuesto: hidrocerucita
[Pb3(CO3)2(OH)2]. La solubilidad de este tipo de hidroxo-carbonato de plomo ha sido
reportada®” con valores de veinte 6rdenes menor que la del hidroxido de partida, de manera
que su formacion presupone un cambio de energia libre en el sistema considerable,

justificando la transicion espontanea del hidroxido a hidroxo-carbonato.

c(Pb2*) = 3.5958-10-3 mol/L

c(Cl) =7.1917-103 mol/L c(CO3%) = 10 mol/L

pH= 8.7 ]

PB(OH)(s)

log c(X)
A
/
XA C

CO52-
PbCl5
-6 P 3
- PbCl;- Pb(OH),42-
PbHb(OH)s-
-8 - / /
2 4 6 8 10 12

Figura 39. Diagrama de distribucion logaritmico de las especies presentes durante la
interaccion GOS-Pb?*,
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V1. Conclusiones

El estudio sistematico de la descomposicion térmica de las especies de Sargassum (S. fluitans,
S. natans y S. sp) mediante las técnicas de TGA y DSC, permitié determinar que la macroalga
S. sp. es la Optima para obtener residuos carbonaceos (con un grado de orden local) debido a
que durante la etapa de deshidratacion del TT registré el menor consumo de energia ~ 178.1
Jg.

Fue posible obtener estructuras tipo oxido de grafeno (GOS), a partir de dicha especie,
mediante un tratamiento térmico controlado (420 °C, 15 min, atmosfera de aire) y sin un

tratamiento adicional de activacion por métodos quimicos o fisicos.

El orden estructural (Ipo/lg) de los materiales carbonaceos obtenidos bajo atmosfera de N,
determinado mediante mediante espectroscopia Raman, indica que la especie S. sp presenta
una estructura con mayor orden (Ip/lc = 0.70) respecto a las especies S. fluitans (0.82) y S.
natans (0.78).

Para la especie Sargassum sp:

La interpretacion combinada de las técnicas espectroscopicas: Raman, FTIR, UV y XPS
permitio diferenciar las geometrias de los atomos de carbono y detectar la presencia de grupos
(OH, C-0, C=0y C-OH), demostrando que el GOS es un material equivalente al GO.

La caracterizacion textural del GOS realizada mediante las isotermas de adsorcion-desorcion
indica que se logra obtener un material con una superficie especifica elevada (494.3 m2.g™%) y
con un tamafio de poros promedio (1.885 nm), similares a otros materiales que se han obtenido
partiendo de GO y rGO sintetizados a partir de grafito de alta pureza o mediante procesos de

activacion y dopaje.

El grado de funcionalizacion quimica C/O = 0.4 calculado para el GOS, a través de XPS,
indica la presencia de una alta densidad de grupos reactivos en la superficie del material que

favorecen significativamente la reactividad del material.

Se lograron eficiencias de remocion de iones Pb?* superiores al 98 % en 1 hora de interaccion
con el GOS, empleando disoluciones acuosas de concentraciones superiores a los valores

reportados para las principales fuentes de emision de este contaminante.
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El aprovechamiento del “sargazo” que llega a las costas mexicanas representa una adecuada
materia prima para la sintesis de materiales de valor agregado como el GOS, con alto grado de
reactividad y significativa area superficial, mediante metodologias sustentables representando
una opcion especialmente atractiva para acelerar el desarrollo de materiales avanzados de

carbono con potenciales aplicaciones medioambientales.
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VI11. Recomendaciones

El trabajo abre nuevas interrogantes que merecen ser estudiadas de forma sistematica.
Establecer, por ejemplo, la dependencia cuantitativa entre el grado de organizacion de los
residuos carbonéceos y las diferentes morfologias de Sargassum (talo, filoides y aerocistos) es
un reto muy interesante que aportaria nuevos conocimientos fundamentales acerca del
mecanismo topotactico de obtencion de grafenos a partir de la biomasa. A la fecha, no existen

trabajos que aborden este tipo de problemas.

También es recomendable realizar pruebas de concepto en la obtencion de residuos
carbonaceos a partir de las especies de Sargassum durante su descomposicion en

concentradores solares de baja temperatura.

Estudiar detalles del mecanismo de adsorcion de plomo en las otras especies de Sargassum

seria un reto que deberia abordarse con mayor profundidad.
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