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CAPITULO |
INTRODUCCION

El agua es un liquido imprescindible para plantas, animales y humanos. Este recurso no solo
es un sustento de vida, sino que es crucial para todo desarrollo social y econémico, asi como
la produccion de energia y la adaptacion al cambio climatico. Este recurso se ha visto
afectado en los ultimos afios, una de las causas es el crecimiento acelerado de la poblacion,
la cual provoca su sobreexplotacion, impactando de manera negativa, provocando sequias de
mayor duracion y mas intensas en diversas partes del mundo, como es el caso de México de

acuerdo con una investigacion realizada por el IMCO [1].

Actualmente, ademas de enfrentarnos a la escasez del agua, también tenemos como desafio
la contaminacién de mares, rios, canales, lagos y embalses. Segun lo indicado por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS), el agua contaminada ha llegado a un punto critico
de ser inutilizable, ya que contiene diferentes compuestos que la vuelven tdxica, en
consecuencia, ésta no puede ser utilizada para fines esenciales como la agricultura o para el
consumo humano, ademas provoca enfermedades como diarrea, célera, disenteria, fiebre
tifoidea y poliomielitis, que matan a mas de 500 mil personas en todo el mundo cada afio.
Los principales contaminantes del agua incluyen bacterias, virus, parasitos, fertilizantes,
pesticidas, productos farmacéuticos, nitratos, fosfatos, plasticos, desechos fecales e incluso

metales pesados y sustancias radiactivas [2].

Existen contaminantes méas peligrosos que otros, tal es el caso de los metales pesados (gj.
arsénico, cadmio, niquel, mercurio, etc.), los cuales se han convertido en un problema de
salud publica, debido a que la exposicidn prolongada puede causar dafios graves a la salud.
La principal dificultad, es que muchos de estos son elementos encontrados en la naturaleza,
por ejemplo, el arsénico, el cual se encuentra en la corteza terrestre teniendo presencia en las
aguas subterraneas, asi que las personas se enfrentan a niveles de arsénico altos por medio
de su consumo directo o el consumo de alimentos regados con agua contaminada, ademas
los procesos industriales contribuyen al incremento de estos niveles, provocando a las

personas dafios a su salud, desde mareos y vomitos hasta diferentes tipos de cancer [3] [4].



En su mayoria, estos contaminantes no pueden identificarse simplemente por el color del
agua, por lo que se deben analizar pequefias cantidades de agua para determinar su
composicion y la calidad de esta. Tomando en consideracion lo mencionado anteriormente,
cada vez cobra mayor importancia contar con dispositivos que permitan la deteccion y/o
eliminacién de los metales pesados de una forma facil y que también sean eco-amigables,

para asi evitar mas contaminacion de la que se tiene.

Antecedentes

Existen dos tipos de tratamientos utilizados para la eliminacion o disminucion de metales
pesados en agua, estas técnicas se pueden clasificar en quimicas y fisicas. Las técnicas
quimicas se concentran en la remocion de iones metalicos mostrando una gran eficiencia,
teniendo como principales desventajas los altos costos de operacion y la generacién de
subproductos toxicos de desinfeccion como SPD, trihalometanos-THM y é&cidos
haloacéticos-AHA, entre otros [5]. Estos subproductos son formados debido a la interaccion
del cloro con materia organica superficial presente en el agua, donde existen diversos factores
gue son criticos para la formacion de los SPD, tales como el pH, dosis de cloro, temperatura

y tiempo de exposicion con el desinfectante [6, 7, 8].

Por otra parte, las técnicas fisicas utilizadas para la eliminacién de metales pesados en agua
pueden dividirse principalmente en filtracion y adsorcién. En el primer caso, la principal
desventaja que presenta es que tiene un tiempo de vida corto, ya que los medios filtrantes en
algin momento se saturan, mientras que, en el método de adsorcion, se requiere de areas muy

grandes para su instalacion [5] [9].

Cada método disponible para esta aplicacion cuenta con diferentes caracteristicas que
permiten ser un método apto en el entorno en el que se quiera implementar. En el caso de
filtracion por membrana, se habla de un proceso fisico-quimico, el cual consiste en separar
los compuestos del agua contaminada mediante la presion de un flujo a través de un material
poroso, por consiguiente la clasificacion de las membranas puede darse a partir del diametro
de poro, dividiéndose en microfiltracién (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion ((NF) y
6smosis inversa (RO), teniendo un diametro aproximado de 0.1 um, 0.01 um, 0.001 pm y sin

porosidad, respectivamente.



Dependiendo del tipo de técnica, se pueden retener particulas disueltas y/o suspendidas en el
agua como iones metéalicos, algas, virus, protozoos y sélidos disueltos como se muestra en la
Figura 1 [10].

Osmosis Inversa Nanofiltracion Ultrafiltracién Microfiltracion

Tamahio:de partiudas <0.001pm 0.01 - 0.001um 0.1-0.01um >0.6 um

[ Qo = 2:
¢ Ve
o'n >
Particulas en .
@ suspension * Aceites & Particulas sélidas ‘W Proteinas ) lones
™ Bacterias a Macromoléculas 0 Virus V) Compuestos con

-¥™ baja masa atémica

Figura 1.Tipos de membranas clasificadas con respecto al tamafio de poro [11].

Considerando solamente la nanofiltracion, se puede decir que es un método utilizado
ampliamente para el tratamiento de aguas residuales con el que se busca remover sustancias
organicas e inorganicas como los metales pesados. Este proceso puede estar influenciado por
la composicion quimica de la solucion, las condiciones de filtracién y la membrana, tales
como pH, fuerza idnica, concentracidn de solutos, presion, velocidad de flujo, si lamembrana
es hidrofébica/hidrofilica, rugosidad, entre otros factores. Algunas de estas condiciones
como la alta concentracién de materia organica disuelta en el agua representan un obstaculo
importante limitando la eficiencia de las membranas y provocando una reduccion de vida
atil; por ello, en la actualidad, estas limitantes han sido investigadas en diversos estudios. Por
lo tanto, es de gran interés contribuir a estas investigaciones mediante la utilizacion de
diversos materiales que permitan aumentar el tiempo de vida de las membranas, asi como

contar con una alta eficiencia en la remocion de metales pesados en agua [12].

Tomando en cuenta este contexto, en este trabajo se obtuvieron nanoparticulas de dioxido de
titanio (NPs TiO), la sintesis de las nanoparticulas fue realizada con extracto natural de
brocoli, el cual actia como agente reductor y estabilizador. Asi también, se obtuvo Carbon
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Black (CB) el cual fue obtenido a partir de llantas usadas, lo anterior con el objetivo de
obtener materiales mediante procesos que reduzcan el impacto ambiental. Ademas, se
realizaron diversos tratamientos térmicos al CB y se afiadieron materiales de carbono
obtenidos a partir de biomasas, esto con el fin de observar los cambios morfologicos y
estructurales que los tratamientos pueden provocar. Con estos materiales se hizo un
nanocomposito para realizar una membrana que permita la posible eliminacién o reduccion

de arsénico en el agua.

Justificacion

En México solo el 60% del agua potable es proveniente de los cuerpos de agua superficiales,
sin embargo, la distribucidn de estos cuerpos de agua no es favorable para algunas zonas del
pais, por lo que, al no disponer de suficiente agua superficial, existen muchas regiones que
son dependientes del agua subterranea. Esta necesidad representa un riesgo, debido a que la
sobreexplotacion de estos mantos acuiferos se ha incrementado, por lo que la probabilidad
de encontrar fuentes de agua potable contaminada con As también aumenta [1] [13]. Existen
concentraciones maximas de As en agua establecidas por la OMS para no tener
consecuencias en la salud, 13 estados de la Republica Mexicana tienen pozos con
concentraciones mayores a las permitidas, lo cual muestra el impacto que este problema tiene
a nivel nacional. La adsorcion, es una técnica prometedora por su capacidad de eliminacién
de diversos contaminantes en sistemas acuosos, no obstante, la necesidad de utilizar pH
basicos o acidos, y la saturacion de su superficie, hace necesario desarrollar materiales
adsorbentes que logren remover metales pesados, preferentemente a pH neutro. Materiales
basados en carbono como el grafeno y el Carbon Black (CB) poseen caracteristicas que
pueden abordar la problemaética, tales como un area superficial que contiene grupos
funcionales del tipo hidroxilo, epoxi y carboxilicos, los cuales son sitios activos que amplian
las posibilidades de una remocién eficiente. Es reportado en la literatura que nanotubos de
carbono decorados con nanoparticulas de dioxido de titanio eliminan particulas de arsénico
[14]. Tomando en cuenta esto, un material compuesto por Carbon Black y nanoparticulas de
TiO2 puede tener resultados favorables para la eliminacion o reduccion de As en agua debido

a las propiedades fisicas y quimicas que ambos poseen.

11



Objetivo General

Obtener una membrana del nanocomposito de Carbon Black (CB) con nanoparticulas de
diéxido de titanio obtenidas por quimica verde para estudiar su capacidad de adsorcion de
As.

Obijetivos especificos

= Sintetizar Carbon Black con diferentes grados de oxidacion.

= Obtener materiales compuestos de Carbon Black con carbones obtenidos a partir de
biomasas.

= Obtener las nanoparticulas de TiO2 por quimica verde.

= Obtener el nanocomposito de CB@TiO..

= Caracterizar los diferentes tipos de CB para conocer cOmo las variaciones en la
sintesis del material afectan el grado de oxidacion.

= Caracterizar las nanoparticulas de TiO: realizadas por quimica verde.

= Caracterizar el nanocomposito de CB@TiOx.

= Obtener una membrana de CB@TiO:..

= Llevar a cabo pruebas de adsorcion de As (I11) y As (V) con CB con diferente grado

de oxidacion, estudiando el efecto del tiempo y la concentracién de As a pH neutro.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

En la actualidad, la contaminacién ambiental es uno de los problemas mas comunes en la
sociedad, esto debido a diferentes actividades humanas que impactan de manera negativa el
entorno como el suelo, aire y agua, tal como el crecimiento de areas urbanas,
industrializacion, generacion de energia eléctrica, asi como un manejo inadecuado de
desechos industriales, domésticos y agricolas [15]. De manera general, se pueden clasificar

los contaminantes en 3 grupos:

= Contaminantes organicos.
= Contaminantes inorganicos.

= Contaminantes bioldgicos.

Contaminantes organicos e inorganicos en el agua

Este tipo de contaminantes son una parte fundamental de la contaminacion ambiental, ya que
pueden tener efectos adversos en organismos acuaticos aun a niveles de exposicion bajos.
Estos se pueden originar en fuentes como aguas residuales del ambito doméstico, agricola e

industrial.

En el caso de las aguas residuales domésticas derivan de las actividades diarias de las
personas en sus hogares, escuelas, oficinas, centros comerciales y centros de salud;
clasificandose en aguas grises, amarillas, marrones y negras. Las aguas grises, contienen
cantidades pequefias de nutrientes, patdgenos, jabones, y lo que pueda derivar de lavar ropa,
trastes, manos y duchas, incluyendo productos para el cuidado personal. El agua residual
originada a partir de desechos humanos son el caso del agua amarilla, marron y negra, el
primer caso, contiene orina humana y el segundo heces humanas, por lo cual estos desechos
pueden contener nitrdgeno, fosforo, potasio, materia organica, agentes infecciosos, residuos
farmaceéuticos segun sea la situacion, mientras que el caso de las aguas negras, es una

combinacion de las anteriores.
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Otra fuente de contaminantes organicos presentes en las aguas residuales proviene del sector
agricola, tales como microorganismos, sedimentos, nutrientes, fertilizantes, estiércol animal,
pesticidas o herbicidas, los cuales son descargados en cuerpos de agua naturales més
cercanas, que en algin momento se adentran en aguas subterraneas [16]. En el ambito
industrial se tienen contaminantes inorganicos quimicos como en el caso de algunos textiles,
alimentos procesados, productos farmacéuticos, refinacion de petrdleo, jabones, pesticidas y
diferentes minerales, sales y metales provenientes de procesos metallrgicos, drenaje de

minas o metales presentes en la naturaleza.

Contaminacion en el agua por metales pesados

El incremento acelerado de la poblacién ha sido uno de los causantes de la sobreexplotacion
de recursos, entre ellos el recurso hidrico, esto provoca una degradacion en los acuiferos
debido a la liberacion de quimicos contenidos en los estratos rocosos, asi como la penetracion
de metales pesados derivados de actividades mineras, agricolas e industriales, tiene como
consecuencia la contaminacién de agua con metales pesados comprometiendo la salud
publica, como ejemplo se puede mencionar que estos son solubles en agua, lo que significa
que puede ser absorbido por organismos vivos con facilidad por lo que representa un grave
peligro su acumulacion en el agua llegando a niveles toxicos. Entre los metales mas
estudiados se encuentran el Cromo (Cr), Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Plomo
(Pb), Zinc (Zn) y Arsénico (As) [5] .

En el caso del As en estado de oxidacion 111y V, se encuentra principalmente en el agua y es
considerado un metal pesado muy tdxico, puede ser liberado a partir de la fabricacion de
productos quimicos y vidrios. Se encuentra en pinturas, al igual que en veneno para ratas que
puede contaminar el suelo, ya que éste se utiliza para almacenamiento de grano en algunos
casos. Los efectos perjudiciales que pueden llegar a tener en la salud humana varian de
acuerdo con la concentracion que se llegue a ingerir, ya que en caso de que sean mayores a
las permitidas puede debilitar la funcidn nerviosa, dafiar 6rganos vitales y puede afectar
procesos fisicos, musculares y neurologicos que pueden resultar en algunas enfermedades

como Parkinson o esclerosis multiple, entre otros ejemplos [17].
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Debido al riesgo que representa la presencia de metales pesados en el agua para el bienestar
de los seres vivos, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define los valores maximos
recomendados antes de ser considerados riesgosos para la salud. En la Tabla 1 se presentan
los parametros establecidos por la OMS comparados con los limites adoptados en México

por la Secretaria de Salud.

Tabla 1. Limites maximos permitidos (mg/I)

0.01 0.025
0.2-0.1 0.200
0.030 1.000
2.000 1.000
0.050 0.300
3.000 5.000
0.006 0.001
0.010 0.010

Métodos para eliminar metales pesados del agua

Existen diferentes tratamientos para remover metales pesados en el agua que se han
investigado a lo largo de los afios, algunos pueden ser basados en la nanotecnologia como se
muestra en la Figura 2. La limpieza de aguas subterraneas se puede lograr por medio de la
eliminacién directa del suelo subterraneo, y también puede aplicar a través del tratamiento in
situ, donde a pesar de que los contaminantes se mantienen en el suelo, se reduce la

concentracion a niveles recomendados para la salud y el medio ambiente.
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Figura 2. Esquema que muestra nanotecnologias usadas para la eliminacion de metales pesados en el agua [17].

Precipitacion quimica

Es un método de remediacion comun utilizado para eliminar iones metalicos de soluciones,
por ejemplo, aguas residuales las cuales pueden contener metales que son tdxicos para los
seres vivos. Para ello los iones metalicos se separan, convirtiéndose en particulas insolubles
mediante la reaccion quimica entre los compuestos metalicos solubles y el reactivo
precipitante, entonces se separan de la solucion sedimentandose y asi pueden filtrarse
después. Se pueden dividir en dos tipos: precipitacion de hidroxido y precipitacion de sulfuro
[18] [17].

Adsorcién

Este es un método eficaz para remover metales pesados en agua, de manera general, consiste
en la unién de moléculas a una superficie. Una sustancia en fase liquida o gaseosa es
transferida a la superficie de un sélido mediante interacciones fisicas o quimicas. Tiene
ventajas como bajo costo, capacidad de regeneracion, efectividad, y ausencia de generacion
de lodos toxicos. Los materiales utilizados como adsorbentes deben tener ciertas propiedades

deseables, tales como una gran area superficial especifica, alta resistencia mecanica,
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estabilidad térmica y morfologia controlable. Algunos adsorbentes que se han estudiado son

carbon activado, nanotubos de carbono, zeolita, quitosano y arcillas [17] [19].

Desorption

Liquid phase O O T Adsorbate
Surface O O O Adsorption O O } Adsorbed phase

.........................................................................

Solid phase <~ Adsorbent

Figura 3. Términos basicos del proceso de adsorcion [20]

En la Figura 3, se puede ver un esquema ilustrativo del proceso de adsorcion utilizando
términos basicos. En el caso del material sélido, es aquel que proporciona la superficie para
la adsorcion, el cual es denominado como adsorbente; las sustancias que seran adsorbidas,
son llamadas adsorbato. Las propiedades de la fase liquida como concentracion, temperatura
0 pH pueden cambiar, por lo cual, las especies adsorbidas pueden ser liberadas de la
superficie y transferirse nuevamente a la fase liquida, a este proceso se le conoce como

desorcion [20].

Cementacion

Es un proceso hidrometaldrgico efectivo y econémico que se utiliza para recuperar metales
toxicos de soluciones y para purificar aguas residuales en la industria. Consiste en precipitar
un metal desde una solucion salina mediante la reduccion electroquimica espontanea con otro
metal electropositivo. El polvo de zinc es un precipitante usado cominmente en la
cementacion para recuperar metales como cadmio, mercurio y plomo, incluso en pequefias

cantidades.

Intercambio iénico

Es utilizado para eliminar metales pesados de aguas residuales debido a su eficiencia de

remocién y velocidad de reaccion. Se emplea una resina de intercambio idnico que puede
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intercambiar sus cationes con los metales pesados presentes en el agua contaminada. Este
proceso se utiliza para suavizar el agua eliminando los iones de calcio y magnesio, y para
eliminar otros iones metélicos pesados disueltos. Algunos factores como el pH, temperatura,
concentracion inicial de metal y el tiempo de contacto, afectan la eficacia de la captacién de
los metales pesados por la resina de intercambio ionico. Las resinas de intercambio cationico
pueden contener grupos acidos sulfonicos o carboxilicos, que interactian con los metales

pesados a través de intercambios idnicos.

Biorremediacion

Es un proceso natural que requiere menos energia en comparacion con otras tecnologias. Es
atil para la destruccién de una variedad de contaminantes y puede transformar sustancias
peligrosas en productos inofensivos. Ademas, no transfiere contaminantes de un medio
ambiental a otro, por ejemplo, de la tierra al agua o al aire, sino que proporciona una posible
destruccion completa de los contaminantes objetivo. Los métodos biologicos para la
eliminacién y desintoxicacion de metales pesados de aguas incluyen varios procesos, como
volatilizacién, biosorcidn, lixiviacion, precipitacion, fitorremediacion, oxidacion/reduccion,

degradacién y bioacumulacion.

Fitorremediacion

Se han empleado diferentes métodos convencionales con enfoques fisicos y quimicos para
remediar el ambiente debido a la contaminacidn, sin embargo, muchas veces las aplicaciones
pueden ser limitadas a causa de los costos elevados, peligros para la seguridad o riesgos para
los ecosistemas. La fitorremediacion es una técnica alternativa la cual utiliza plantas para
remediar agua y suelos contaminados, siendo favorable en el sentido economico y ambiental.
La fitorremediacion utiliza diversos mecanismos, como la degradacion, acumulacion,
disipacion e inmovilizacion. Dependiendo de los contaminantes, las plantas pueden utilizar
uno o mas de estos mecanismos para reducir sus concentraciones en medios como el suelo y
agua. Por ejemplo, algunas plantas cuentan con caracteristicas que les permiten eliminar

metales pesados en agua, los contaminantes del area como el As, son recogidos por las raices
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de las plantas, transportados a sus partes aéreas y luego eliminados junto con los cultivos

(fitoestabilizacion, fitoextraccion y fitovolatilizacion) [21] [22].

Filtracion por Membrana

Esta tecnologia es altamente efectiva para eliminar metales pesados y metaloides de aguas
residuales con altas concentraciones de contaminantes. Los métodos de filtracion por
membrana tienen como objetivo separar compuestos disueltos o suspendidos en el agua
mediante la presion de un flujo a través de un material poroso en su mayoria de veces. Se
utilizan membranas semipermeables que actian como tamices moleculares, permitiendo el
paso de sustancias solubles de menor tamafio y reteniendo moléculas mas grandes, estas
membranas se clasifican conforme su diametro de poro, en microfiltracion, ultrafiltracion,

nanofiltracién y 6smosis inversa [5] [23].
o Microfiltracion

Es un método utilizado para remover agentes contaminantes en el agua, principalmente
particulas y bacterias, empleando para ello un material poroso con un didmetro entre 10 a 0.1
um y la aplicacion de presiones negativas que faciliten el transito del agua a través de dicho

material.
o Ultrafiltracion

Estas membranas se caracterizan por tener un didmetro de poro entre 0.1y 0.01 um, y poseen
la capacidad de retener proteinas, compuestos organicos disueltos, bacterias y virus. Debido
a su porosidad, tiene baja capacidad para detener iones metalicos, por ello, actualmente se
trabaja en compuestos alternativos para la estructuracion de membranas capaces de adaptarse
a los sistemas existentes en las plantas de tratamiento, tomando formas laminares y/o

tubulares
o Nanofiltracion

Esta técnica tiene ventajas como facilidad de operacion, confiabilidad, eficiencia energética
y una mayor eliminacion de contaminantes. Se utiliza para la remediacion de iones de metales
pesados, como el niquel, cobre, cromo y arsénico, de las aguas residuales. Influyen tres

principales caracteristicas. Por lo regular, la porosidad de la membrana se ha relacionado con
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la capacidad de remocion de contaminantes y las condiciones como la carga superficial y el

caudal que transita a través de esta en la capacidad de retencion de metales pesados.
o Osmosis inversa

La ésmosis inversa es un proceso en el cual el fluido que se esta purificando, pasa a través
de una membrana semipermeable en direccion opuesta a la smosis natural cuando la presion
hidrostatica es mayor que la presién osmotica. Su mecanismo de remocion de contaminantes
consta de tres etapas: primero se adsorben las moléculas disueltas en la membrana, se
desplazan al perimetro de la membrana para que finalmente ocurra la desorcion de las

sustancias desplazadas.

Clasificacion de membranas

Una membrana puede ser definida como una capa o ldmina delgada que actia como una
barrera selectiva entre dos fases permitiendo el paso de algunas mientras retiene otras, tal

como moléculas, iones y otras particulas pequenas.

Las membranas pueden clasificarse por distintos factores, pueden ser solidas, liquidas o en
gel, también pueden ser utilizadas para la separacion de soluto-solvente, soluto-soluto,
particula- soluto y particula-solvente. Otra caracteristica con la que se pueden diferenciar es
gue algunas membranas pueden ser porosas y otras no porosas. Segun su naturaleza ionica
se pueden clasificar en membranas neutras o cargadas [24]. Una clasificacion general se

muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de membranas por diferentes factores

Clasificacion basada en la naturaleza. | Membranas naturales y membranas sintéticas.

o ) Membranas compuestas: inorganicas-organicas.
Clasificacion basada en el material. . o
Membranas inorganicas. Membranas organicas.

Membranas porosas.

o Membranas no porosas.
Clasificacion basada en la estructura. o
Membranas cristalinas.

Membranas liquidas.

Clasificacion basada en el proposito. | Membranas para sistemas de fase gaseosa.
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Membranas para sistemas liquido-liquido.
Membranas para sistemas liquido-solido.
Membranas para sistemas gas-solido.
Membranas para sistemas liquido-sélido.

Membranas para sistemas de solidificacion.

Membranas de adsorcion.
Clasificacion segun el mecanismo de | Membranas de intercambio ionico.
reaccion. Membranas de difusion.

Membranas reactivas.

Detalles del mecanismo de separacion de membranas

La tecnologia de membranas se utiliza con éxito en el tratamiento de aguas residuales debido
a su rechazo efectivo de los contaminantes. La seleccion de materiales adecuados permite
tener determinado control de la naturaleza de la membrana, influyendo en factores como el
mecanismo de transporte, estabilidad y rendimiento de la membrana [24]. En la siguiente
lista se describen los procesos de separacion por membrana para la remocion de metales

pesados en agua.

(1) Mecanismo de tamizado o exclusion por tamafio. Es un mecanismo de exclusién por
tamano, la solucion, los tamafios relativos de los poros o los componentes de la mezcla,

determinan la permeacion de algunos componentes y la retencion de otros.

(2) Mecanismo de adsorcién. Los grupos o modificadores de la membrana polimérica
combinados con iones de metales pesados permanecen en la membrana y se eliminan de la

solucioén.

(3) Mecanismo de intercambio de iones. El intercambio idnico consiste principalmente en
intercambio anidnico e intercambio catidénico. La membrana de intercambio cationico esta
formada por cadenas poliméricas reticuladas con éster carboxilico, sulfénico, monosulfato y
fosfonico. Los iones de metales pesados pueden intercambiarse con cationes de hidrégeno de

los grupos carboxilicos o sulfénicos en las soluciones acuosas.
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(4) Repulsion electrostatica. La repulsion electrostatica se debe al mismo tipo de carga del
soluto y la superficie de la membrana, lo que da como resultado el rechazo de los solutos
[25].

Materiales de los que estan hechas las membranas

La funcion de la membrana depende de su método de preparacion, estructura quimica y las
caracteristicas de los materiales de los que esté hecha. El rendimiento de separacion de la
membrana puede ser diferente al utilizar diferentes méetodos para sintetizar el material sin
importar que se trabaje con el mismo. Los métodos para fabricar una membrana pueden ser

fisicos, quimicos o ambos.

Existe una amplia gama de materiales con las que pueden fabricarse las membranas, ya sea
materiales poliméricos o inorganicos. La nanotecnologia se combina con las membranas para
obtener un rendimiento méas avanzado y nuevas funcionalidades al tratar metales pesados en
aguas residuales, tales como alta permeabilidad, eficiencia de rechazo, flujo de agua y

resistencia a la obstruccion.

Propiedades de los materiales para la membrana

Es importante tomar en cuenta esto, ya que las propiedades de los materiales que contenga
la membrana influirdn de manera significativa en su rendimiento. En la siguiente tabla, se
muestran las propiedades de los materiales de la membrana y su impacto en el rendimiento

de la misma [26].

Tabla 3. Propiedades de los materiales utilizados en las membranas y sus impactos en el funcionamiento de las mismas

Propiedad Impacto en el rendimiento de la membrana

Refleja la tension interfacial entre el agua y el material
] o de la membrana. Los componentes del agua se
Hidrofobicidad ) L - o
acumulan en la interfaz liquido-solido para minimizar

la tension interfacial entre el agua y la membrana. En
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Clasificacion de retencion
(tamafio de poro o corte de

peso molecular)

Quimica de la superficie

Porosidad (superficial y en

volumen)

Rugosidad de la superficie

Espesor

Estabilidad quimicay

térmica

Estabilidad biolégica

Tolerancia al cloro/oxidantes

general, los materiales hidrofébicos seran mas
propensos a la obstruccion que los materiales

hidrofilicos

Controla el tamafio del material retenido por la

membrana. También afecta la pérdida de carga.

Afecta la obstruccion y la limpieza al influir en las
interacciones quimicas entre las superficies de la
membrana y los componentes del agua contaminada.
Afecta la pérdida de carga a través de la membrana;
una mayor porosidad resulta en una menor pérdida de
carga.

Afecta la obstruccion de la membrana. Los materiales
rugosos se obstruyen mas que los materiales lisos
Afecta la pérdida de carga a través de la membrana; las
membranas mas delgadas tienen una menor pérdida de
carga.

Afecta la longevidad de la membrana; una mayor
tolerancia quimica y térmica permite regimenes de
limpieza méas agresivos con una degradacién menor del
material.

Afecta la longevidad de la membrana; una baja
estabilidad bioldgica puede resultar en la colonizacion
y degradacion fisica del material de la membrana por
microorganismos.

Afecta la capacidad para desinfectar el equipo de
membrana. La desinfeccion rutinaria previene el
crecimiento microbiano en la membrana. Exposicién al

cloro/oxidantes.
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Propiedades del Carbon Black (CB)

El Carbon Black es una forma de carbono con una relacion superficie-volumen
extremadamente alta, conformada por particulas esféricas con un centro amorfo y
agrupaciones grafiticas con orientacion concéntrica, siendo mas ordenado en la superficie tal
como se muestra en la Figura 4. Este material se produce a través de la combustion

incompleta de combustibles fosiles, biocombustibles y biomasa.

Figura 4. Particula de Carbon Black vista desde una seccion transversal [27]

El CB es un material ampliamente utilizado en diversas aplicaciones, entre ellas, la
eliminacion de metales pesados en el agua. Algunas de las propiedades para esta aplicacion

son las siguientes [27]:
1. Alta area superficial

El CB tiene una estructura porosa que le confiere un area superficial significativamente alta.
Esta caracteristica proporciona sitios donde pueda ocurrir adsorcién abundante que
contribuyen a la captura de metales pesados disueltos en el agua [28].

El area superficial se puede medir mediante la adsorcion de nitrégeno con la técnica BET
(Brunauer, Emmett y Teller) y es expresada en m?/g. Por lo general, el Carbon Black puede
tener un area superficial entre 20 y 150 m?/g la cual se puede modificar hasta 1000 m?/g con
métodos como la activacién quimica, tratamientos térmicos o modificacion de materiales

utilizados para su sintesis [29].

2. Capacidad de adsorcion
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Este material tiene una estructura porosa la cual esta directamente relacionada con su area
superficial, por lo consiguiente el CB presenta una alta capacidad para adsorber metales
pesados, ya que contiene una gran cantidad de sitios de adsorcion para los iones metélicos.
Los iones metalicos se adhieren a la superficie a traves de interacciones quimicas, ya que el
CB es rica en grupos funcionales polares, como los grupos carbonilo (C=0) y los grupos
carboxilo (COOH) [30].

3. Propiedades electroquimicas

El CB puede actuar como un electrodo y participar en procesos de intercambio i6nico y
reduccion quimica [31]. Una de las propiedades electroquimicas es su alta conductividad
eléctrica que permite que los iones metalicos se adsorban en la superficie del material por

fuerzas electrostaticas.
4. Estabilidad quimica

Este material es quimicamente estable y resistente a la degradacion en condiciones
ambientales y en presencia de metales pesados, esto garantiza una larga vida util. Al ser un
material inerte y no reactivo, significa que no reacciona con los metales pesados en el agua,

lo que permite que sean adsorbidos en la superficie sin alterar la estructura del CB.
5. Baja toxicidad

El Carbon Black presenta una baja toxicidad. Esto es importante para garantizar que la
eliminacién de metales pesados no genere efectos adversos en la calidad del agua tratada
[32].

Ademaés de la capacidad del Carbon Black para ser utilizado en la eliminacion de metales
pesados en agua, este material ya es utilizado en una variedad de aplicaciones [27],

incluyendo:

o Neumaticos: EI CB se utiliza en neumaticos para proporcionar resistencia,
durabilidad y agarre. Estos neumaticos son mas resistentes a la abrasion y al desgaste,
lo que los hace durar mas tiempo. También proporcionan un mejor agarre en

condiciones hiumedas y secas.
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o Plasticos: EI CB se utiliza en plasticos para mejorar la resistencia, el rendimiento y la
apariencia. Puede mejorar la resistencia a la traccién, compresion, impacto y a la
corrosion de los plésticos. También puede mejorar la apariencia de los plésticos,

haciéndolos mas negros y opacos.

o Tintas: Este material se utiliza en tintas para proporcionar color y opacidad. EI CB es
un pigmento negro natural que se puede utilizar en diversas tintas, incluyendo tintas

de impresion, tintas de escritura y tintas de impresion digital.

o Cétodos: ElI CB se utiliza en catodos para baterias, puede aumentar la capacidad de

almacenamiento de energia de las baterias y mejorar su eficiencia.

Propiedades del Dioxido de Titanio

El dioxido de titanio (TiOz), es un compuesto quimico blanco que se encuentra de forma
natural en minerales. Es el pigmento mas empleado a nivel global, ya que otorga blancura,

opacidad y proteccion a los productos.
El didxido de titanio puede manifestarse en tres formas cristalinas principales (Figura 5):

1. Rutilo: Esta es la forma mas prevalente de dioxido de titanio y se utiliza en la mayoria
de las aplicaciones. El rutilo presenta una estructura cristalina tetragonal, con un
atomo de titanio en cada esquina de la celda unitaria y seis atomos de oxigeno en la

base.

2. Anatasa: Aunque esta fase es menos comdn que el rutilo, la anatasa es mas activa
fotocataliticamente. Posee una estructura cristalina octaédrica, indicando que tiene un
atomo de titanio en el centro de la celda unitaria y seis atomos de oxigeno en las

esquinas.

3. Brookita: Esta forma es la menos frecuente ademas de ser la menos estable. La
brookita exhibe una estructura cristalina ortorrémbica, con un 4&tomo de titanio en

cada esquina de la celda unitaria y cuatro &tomos de oxigeno en la base.
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Las propiedades fisicas y quimicas del dioxido de titanio varian segun su estructura cristalina.
El TiO2 en fase rutilo es el més estable y tiene el indice de refraccion mas alto. Aunque la
fase anatasa es la méas activa fotocataliticamente, también es la méas vulnerable a la
degradacion por la luz. Mientras que la fase brookita es la menos estable y tiene el indice de

refraccién mas bajo.

La estructura cristalina del didxido de titanio puede modificarse mediante el tratamiento
térmico, por ejemplo, la anatasa puede transformarse en rutilo mediante el tratamiento
térmico a temperaturas de 800-900 °C [33] [34].

Brookite

Figura 5. Estructuras cristalinas del didxido de Titanio [35]

Ademas, el TiO; tiene diversas propiedades que lo hacen efectivo en la eliminacién de

metales pesados en el agua [36]. Algunas de estas propiedades son:
1. Actividad fotocatalitica

El TiO2 es un semiconductor que por lo general tiene una banda prohibida de 3.2 eV. Cuando
se expone a la luz ultravioleta (UV), los electrones de la banda de valencia pueden ser
excitados a la banda de conduccion, dejando huecos en la banda de valencia. Estos electrones
y huecos pueden reaccionar con moléculas de agua y oxigeno para producir radicales
hidroxilo y oxigeno atdmico. Los radicales hidroxilos son muy reactivos y pueden oxidar una
amplia gama de compuestos organicos e inorganicos, incluidos los metales pesados [37].

2. Alta area superficial
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Puede tener una estructura porosa y una alta area superficial especifica, lo que aumenta la
disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de metales pesados por la formacion de
enlaces quimicos. Esto facilita la interaccién entre el TiO2 y los contaminantes del agua [38].

3. Capacidad de adsorcion

En el caso del TiOz, los metales pesados pueden adsorberse a la superficie debido a fuerzas
electrostaticas, intercambio i6nico o por la formacion de enlaces quimicos. Esto va
directamente relacionado con la porosidad del material determinada por su area superficial,
la cual puede mejorar la actividad fotocatalitica [39].

4. Estabilidad quimica

Este material es quimicamente estable y resistente a la degradacion, lo que lo hace adecuado

para su uso en sistemas de tratamiento de agua a largo plazo.
5. Baja toxicidad

El TiO2 es un material no toxico y seguro para su uso en aplicaciones de tratamiento de agua

potable y residual.

Nanocomposito

También llamado nanocompuestos, son materiales compuestos en los que al menos una fase
tiene una morfologia a escala nanométrica, como en el caso de nanoparticulas, o nanotubos.
Puede considerarse como tal si una de sus fases cuenta con dimensiones en el rango de 10 a
100 nanometros. En algunos casos, los nanocompuestos exhiben propiedades que no estan
presentes en los materiales constituyentes originales, lo que destaca el potencial para crear
nuevos materiales con una flexibilidad sin precedentes y mejoras en sus propiedades fisicas.

Los materiales compuestos estan formados por dos fases principales: el refuerzo y la matriz.
El refuerzo es la fase dispersa, que se encuentra en menor cantidad, y mejora las propiedades
del material. La matriz es la fase continua, que se encuentra en mayor cantidad, y proporciona

soporte y proteccion al refuerzo.
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La matriz puede ser de diferentes materiales, como metal, polimero o cerdmica. El tipo de
matriz determina las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y quimicas del material

compuesto.

El refuerzo también puede ser de diferentes materiales, como particulas, fibras o laminas.
Las particulas son el tipo de refuerzo mas comun, y pueden ser de tamafio macro o micro.
Las fibras proporcionan una mayor resistencia mecanica, y pueden ser de origen natural o
sintético. Las laminas proporcionan una mayor resistencia térmica y mecanica, pero son mas

dificiles de fabricar e implican altos costos.

Los materiales compuestos tienen una amplia gama de aplicaciones, como en la industria

aeroespacial, la automocidn, la construccion y la electronica [40] [41].
Quimica Verde

Este término fue ofrecido por la comunidad cientifica en 1991, con el objetivo de eliminar o
disminuir sustancias peligrosas, tratando de reducir la exposicion de los humanos y el medio
ambiente a productos quimicos que pueden ser toxicos [42]. Esta rama de la quimica opera

bajo 12 principios:

1. Prevenir la creacion de residuos. Resulta mas Gtil evitar o reducir la produccién de
desechos que tratarlos o limpiarlos tras su formacion.

2. Maximizar la economia atomica. Los métodos sintéticos deben maximizar la
incorporacion de cada material utilizado en el proceso.

3. Realizar sintesis quimica menos peligrosa.

4. Disefiar productos y compuestos menos peligrosos. Los productos quimicos se deben
disefiar con una toxicidad minima.

5. Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion.

6. Disefiar para la eficiencia energética. Debe minimizarse los requerimientos
energéticos para los procesos quimicos, los cuales seran evaluados por su impacto
medioambiental y econdmico, y reducirlos al maximo, intentando llevar a cabo los

métodos de sintesis a temperatura y presion ambiente.
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7. Utilizar materias primas renovables. Los materiales de partida utilizados deben
proceder de fuentes renovables, en la medida en que sea econdmica y técnicamente
factible.

8. Evitar derivados quimicos. La sintesis debe disefiarse con el uso minimo de grupos
protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.

9. Utilizar catalizadores. Debe emplearse catalizadores lo mas selectivos y reutilizables
posibles.

10. Disefiar productos facilmente degradables al final de su vida dtil. Los productos
quimicos deben ser disefiados de tal manera que al culminar su funcion no persistan
en el ambiente y puedan degradarse a derivados inertes o biodegradables.

11. Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la contaminacion. Debe
crearse sistemas de control y monitorizacion continuos para prevenir la produccion
de sustancias peligrosas durante los procesos.

12. Prevenir accidentes. Disefiar los procesos quimicos, utilizando métodos y sustancias
que reduzcan los accidentes (emisiones, explosiones, incendios, entre otros), y

minimizar los dafios cuando se produzca un accidente.

Técnicas de caracterizacion

Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

El Microscopio Electrénico de Barrido, es un instrumento que se emplea para observar
distintos fendmenos superficiales en los materiales. El uso de esta técnica proporcionara
informacién acerca de las caracteristicas de la superficie como su forma, tamafio y
disposicion de las particulas. Por otra parte, se pueden obtener detalles de los elementos que
componen una muestra. Es importante mencionar que no proporciona ninguna informacion
interna, pero puede ser utilizado para determinar si ocurre un cambio morfol6gico en las

particulas de un material después de modificarlo de cualquier manera [43] [44].

Principio de funcionamiento

En términos generales, el funcionamiento del SEM, consta de la generacién de un haz de
electrones primarios que son acelerados con un voltaje especifico (1keV-30keV), las lentes
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del condensador reducen el diametro del haz, pasa por el lente objetivo el cual, mediante
campos magnéticos enfoca el haz en la superficie de la muestra que se encuentra en vacio.
Se escanea la superficie en el plano X-Y, controlando la posicion del haz mediante las
bobinas que se observan en la Figura 6. Los electrones primarios acelerados hacia la
superficie del material, tienen cantidades sustanciales de energia cinética, pierden su energia
dentro de la muestra al generar distintas sefiales a partir de las interacciones de los electrones
con la muestra, se dispersan tanto el&stica como inelasticamente, generando una variedad de
sefiales, como electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X, los cuales van
a proporcionar informacién sobre la topografia, morfologia 0 composicion de un material.
Estas sefiales son detectadas y codificades mediante un software especializado que permite
ver una imagen en escala de grises [43] [44].
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Figura 6. Esquema de un microscopio electrdnico de barrido [43]

Espectroscopia Raman

El mecanismo fundamental de la espectroscopia Raman es la dispersion inelastica de un

foton, la cual resulta en la emision de un foton desplazado en frecuencia, con la diferencia de
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energia igual a una energia vibracional o rotacional molecular. Esta técnica permite hacer un

analisis quimico acerca de la estructura, fase o interacciones moleculares de un material [44].

Principio de funcionamiento

Se incide un haz de luz en una muestra por lo que puede reflejarse, absorberse o dispersarse.
La frecuencia de los fotones cambia al interactuar con las moléculas de la muestra, esta
frecuencia puede desplazarse hacia arriba o hacia abajo en comparacion a la frecuencia inicial
proporcionando informacion sobre las transiciones vibracionales y rotacionales en las

moléculas.

En otros términos, cuando el haz de luz es dispersado por la molécula, el campo
electromagnético oscilante de un foton induce una polarizacién de la nube de electrones que
deja a la molécula en un estado de mayor energia. En muchas ocasiones, la energia de la
molécula no cambia después de su interaccion con el foton, por tanto, la longitud de onda del
foton dispersado es igual a la del foton incidente, a esto se le llama dispersion elastica o
dispersion de Rayleigh. Algunas veces, la molécula gana energia del foton durante la
dispersion, entonces el foton dispersado pierde energia incrementando su longitud de onda,
a esto se le denomina dispersion Stokes. De manera inversa, cuando la molécula pierde
energia pasando a un nivel vibratorio mas bajo, el foton dispersado gana energia y su longitud
de onda disminuye, lo que se conoce como dispersion Raman Anti-Stokes (Figura 7). La
espectroscopia Raman mide la dispersion Raman Stokes, ya que casi siempre es mas intensa
que la dispersion anti-Stokes [45] [46].
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Figura 7. Tipos de dispersion que pueden ocurrir cuando un haz de luz interactda con una molécula [46]
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Dispersion dinamica de la luz (DLS)

La técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS) es util para cuantificar el tamafio
hidrodinamico de particulas en suspension, esto puede ser obtenido mediante equipos que
solo requieren colocar la muestra dispersada en agua o etanol, el equipo incide un haz de luz
e interpretara la interaccion con las particulas, arrojando resultados que indican el tamafio

aproximado de particula y qué tan uniforme es el mismo [44].

Principio de funcionamiento

La dispersion dindmica de la luz, mide el movimiento browniano y lo relaciona con el tamafio
de las particulas. Esto lo hace iluminando las particulas con un laser, analizando las

fluctuaciones de intensidad en la luz dispersada.

El movimiento browniano es el movimiento de las particulas debido a la colision aleatoria
con las moléculas del liquido del cual esta rodeado la particula. En el caso de las particulas
pequefas, se mueven de manera rapida, mientras que las particulas grandes de muevan
lentamente como se ve representado en la Figura 8. La relacion entre el tamafio de una
particula y su velocidad debido al movimiento browniano se define con la ecuacion de
Stokes-Einstein, esto es lo que analizan con la técnica DLS para asi obtener un tamafio

promedio de particula [47].
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Figura 8. Relacion entre el tamafio de particula y la velocidad a la que se mueven [47]
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Por otro lado, se puede mencionar que la mayoria de los liquidos contienen iones; estos son
atomos cargados negativa y positivamente. Cuando una particula cargada se encuentra
suspendida en un liquido, los iones de carga opuesta seran atraidos a la superficie de la
particula suspendida. Los iones cercanos a la superficie de la particula estaran fuertemente
ligados, mientras que los iones que se encuentren mas lejos estaran débilmente unidos,
formando lo que se conoce como capa difusa. Dentro de esta capa hay un cierto limite teérico,
y cualquier ion que se encuentre dentro de este limite se movera junto con la particula cuando
esta sea mueva en el liquido dispersante, por lo que el tamafio de particula dado mediante
esta técnica mostrara solo una aproximacion, ya que ademas de la particula suspendida, se

estara midiendo esta capa de iones que se mueve junto a ella [44] [47].

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica utilizada para el
analisis de la composicion guimica de los materiales, identificando sus grupos funcionales,
mediante el uso de haces de radiaciones infrarrojas. Esta espectroscopia mide la absorcion
de radiacion infrarroja de cada enlace en la molécula, proporcionando un espectro de % de

transmitancia vs nimero de onda (cm™).

Un atomo individual no absorbe radiacion infrarroja ya que no tiene enlace quimico, las
moléculas organicas generalmente contienen enlaces covalentes entre los &tomos, los cuales
pueden comportarse como una especie de resortes que se agitan de manera constante a
temperatura ambiente. Este movimiento da lugar a varios modos de vibracion como

estiramiento y flexidn, ademas de vibraciones simétricas y asimétricas.

Principio de funcionamiento

El principio de funcionamiento de esta técnica se puede basar en dos partes: la interferencia
y la Transformada de Fourier. Inicialmente, se emite un haz de luz infrarroja que pasa a traves
de un interferébmetro, este divide el haz de luz en dos los cuales se recombinan despues
creando un patron de interferencia. Posteriormente el patron de interferencia se detecta y se
convierte en un interferograma, el cual es procesado mediante una transformada de Fourier

para finalmente obtener el espectro de absorcion de la muestra.
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CAPITULO IlI
DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion, se muestran las diferentes etapas realizadas para la obtencion de una
membrana hecha con un material compuesto por CB y NPs de TiO, que permita estudiar su
capacidad de adsorcion de As en el agua. Con este proposito, primero se realizo el proceso
de obtencién del CB, después, se hicieron diferentes tratamientos térmicos variando
condiciones de temperatura, flujo de gas y tiempo de tratamiento con el objetivo de tener CB
con diferentes grados de oxidacion. Lo siguiente fue la sintesis de las hanoparticulas de TiO:
usando extracto natural de brécoli. Posteriormente, se decidio utilizar silica producida a partir
de bambu, ya que se ha reportado que es un material con capacidad para remover arsénico en
agua [48]. Una vez teniendo los 3 materiales, se eligieron las mejores muestras y con ellos,
se hizo un material compuesto que forma parte de la membrana final con la que se realizaron
pruebas goteando una solucion de As;Os a traves de ella, para asi evaluar la capacidad de

eliminacién de arsénico de nuestros materiales, como se ilustra en la Figura 9.

CB oxidado obtenido  Sintesis de nanoparticulas Membrana de silica de
a partir de llantas de TiO2 usando broécoli bambii

B

Composito de CB oxidado Manbiaiade silica Degradacion de Arfénico usal.ldo
con NPs TiO2 CB@TiO? la membrana de silica CB@TiO2

o

Figura 9. Esquema general del desarrollo experimental para la obtencién de una membrana que remueva arsénico en agua
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Sintesis de Carbon Black

Para conseguir la sintesis de este material, se siguid una metodologia ya reportada, en la
Figura 10 se muestra un esquema grafico del proceso donde a partir de un pedazo de
neumatico, se hace un pulverizado hasta conseguir los pedazos més pequefios posibles,
retirando de manera cuidadosa el alambre metalico que tienen las llantas. Posteriormente, se

hace un lavado y finalmente un tratamiento térmico de 1000°C durante 4h [49].

Pulverizado Lavado Tratamiento
térmico

Figura 10. Esquema grafico del proceso para la obtencion de Carbon Black

El Carbon Black (CB) en polvo resultante del proceso se muestra en la Imagen 1.

Imagen 1. Carbon Black en polvo obtenido

Carbon Black con diferentes grados de oxidacion

De acuerdo con lo reportado en la literatura, es posible modificar el area superficial del

Carbon Black aplicando ciertos tratamientos térmicos, lo cual seria un beneficio para la
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aplicacion de este trabajo. Se realizaron diferentes tratamientos térmicos variando la

temperatura, el flujo de gas y el tiempo.

Se inicid con cuatro tratamientos con una temperatura de 400°C variando el tiempo y el gas,

los pardmetros propuestos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones utilizadas para los primeros tratamientos térmicos al CB

Material Temperatura[ °C ] Tiempo Gas Muestra
400 30 min N2 CB.400°C.30min.N>
CB 400 1hr N2 CB.400°C.1hr.N2
400 30 min 02 CB.400°C.30min.O>
400 1hr 02 CB.400°C.1hr.O2

Con base en los resultados de las caracterizaciones SEM y espectroscopia Raman, de las
muestras anteriores, se determin6 mantener los tratamientos con una temperatura de 400°C,
un tiempo de 30 minutos y un flujo de nitrégeno e hidrégeno, modificando la cantidad de

flujo suministrad como se puede ver en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros utilizados para una segunda etapa de tratamientos térmicos a CB

Material Temperatura Tiempo  Gas [sccm] Muestra
[°C]
400 30 min N2 400 CB.400°C.30min.N2400_H»100
CB H> 100
400 30 min N2 400 CB.400°C.30min.N2400_ H»200
H> 200

Después se continud con un tiempo de 30 minutos para cada tratamiento térmico, ademas de
la misma combinacién y cantidad de flujo. Se evalu6 el contenido de nitrégeno de carbones
de fuentes de biomasa que se tenian disponibles y se hicieron compuestos de Carbon Black
con café, brocoli y berro. A cada compuesto se le hicieron dos tratamientos térmicos

diferentes como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6.Parametros utilizados en los tratamientos térmicos a las muestras CB-Biomasa

Material Temperatura [ °C ] Tiempo Gas [sccm] Muestra
CB - Café 400 30 min N 400 - H, 100 CB-Café.400°C.N2_H-
500 30 min N 400 - H, 100 CB-Café.500°C.N2_H-
CB - Brocaoli 400 30 min N2 400 - H, 100 CB-Brocoli.400°C.N,_H»

37



500 30 min N2 400 - H, 100 CB-Br6coli.500°C.Nz_H:
400 30 min N2 400 - H, 100 CB-Berro.400°C.N2_H:

B-B :
CB - Berro 500 30 min N,400-H,100  CB-Berro.500°C.N; H,

Debido a las caracterizaciones Raman, SEM y EDS de las muestras de la Tabla 6 mostradas
en el Capitulo 111, se consider6 que la muestra de CB-Café tiene caracteristicas que resultan
favorables para su uso en tratamientos de agua contaminada con arsénico, puesto que su
morfologia es porosa, conservo Nitrdgeno en su composicion y sus bandas presentes en el
espectro Raman tienen una mayor intensidad con respecto a las demas, sin embargo, se tiene
cierta cantidad de materia orgénica proveniente del café, por este motivo, se tomd una
muestra de CB-Café y se le realiz6 un tratamiento acido, el cual fue poco invasivo, ya que se
utilizo acido citrico y acido acético usando como fuentes el limén y vinagre, respectivamente.
Aunado a esto, se hicieron diferentes tratamientos térmicos tal y como se muestra en la Tabla
1.

Tabla 7. Tratamientos térmicos realizado al compuesto CB-Café con tratamientos acidos

Material Temperatura[ °C] Tiempo Gas [sccm] Muestra
Limon. 400 30 min N2 400 - H, 100 L.CB-Cafe.400°C.N2 H;
CB - Café 600 30 min N2 400 - H, 100 L.CB-Café.600°C.N2 H;
800 30 min N2 400 - H, 100 L.CB-Café.800°C.N; H;
Vinagre. 400 30 min N2 400 - H, 100 = V.CB-Café.400°C.N; H;
CB - Café 600 30 min N2 400 - H, 100  V.CB-Café.600°C.N2 H;
800 30 min N2 400 - H, 100 = V.CB-Café.800°C.N2H>

Sintesis verde de nanoparticulas de didxido de titanio

Se inicid obteniendo una solucién precursora de isopropédxido de Titanio IV en etanol con
una relacion 1:9. Ademas se realizd extracto natural de Brassica oleracea var (brécoli) en
etanol, el cual actia como agente reductor y estabilizador debido a diferentes fitoquimicos
[50].
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Después, se realizé una solucion con agua desionizada afiadiendo el precursor y el extracto
de brocoli con una relacién 1:1, posteriormente, se colocd en agitacion magnética. El
mecanismo de reaccion para la formacion de dioxido de titanio se divide en dos principales
pasos: la hidrdlisis y la condensacion. A continuacién, se describen los mecanismos de

reaccion.

Hidrolisis:
Ti(OR), + H,0 - Ti(OR)3(OH) + ROH
Ti(OR)3(OH) + H,0 — Ti(OR),(0OH), + 4ROH
Ti(OR),(0OH), + H,0 — Ti(OR)(OH); + 4ROH
Ti(OR)(OH); + H,0 — Ti(OH), + 4ROH

Condensacién y disociacion:

2Ti(OH), — (OH)3Ti— (OH) —Ti(OH) + H,0

Donde R es la porcion isopropoxido, los alcoxidos son hidrolizados con la presencia del agua,
en cada paso un grupo isopropoxido del Ti es reemplazado por un grupo hidroxilo (OH)
liberando una molécula de alcohol. Una vez que el titanio tiene 4 grupos hidroxilo, ocurre la
condensacion, donde dos moléculas de Ti(OH), reaccionan liberando una molécula de agua
y formando un polimero de hidréxido de titanio con una estructura similar a una cadena,
finalmente este polimero se descompone formando particulas de didxido de titanio (TiO>)
[51].

Por otro lado, de manera general el brocoli estd compuesto principalmente por Vitamina C,
glucosinolatos y compuestos fendlicos. Los fitoquimicos mas importantes que actuaran como
agente reductor y estabilizador en el proceso de obtencion de nanoparticulas son la
Quercetina y el Kaempferol [52] [53]. Después de los procesos anteriores, la muestra se
precipita con una centrifuga obteniendo la fase sélida de la muestra, se realizan lavados con
agua y etanol, por ultimo, se consigue la muestra final después de un tratamiento térmico

(Figura 11) para su secado y la eliminacion de materia organica.
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Figura 11.Esquema grafico del proceso para la obtencién de nanoparticulas de diéxido de titanio

La Imagen 2 corresponde a fotografias tomadas a la muestra de nanoparticulas de dioxido de

titanio antes y después del tratamiento térmico, teniendo como resultado final una muestra

Imagen 2. Muestra de NPs de TiO2. Antes y después del tratamiento térmico

Silica de bambd

El bambu (Bambusa vulgaris), cuenta con diferentes componentes activos como la celulosa,
hemicelulosa, lignina, clorofila, y diversos fitoquimicos, ademas de tener un gran contenido
de silice [54] [55]. Algunos de estos compuestos pueden contribuir para la eliminacion de
contaminantes en el agua, en especifico los fitoquimicos y la silice, por lo tanto, se busco la
obtencion de silica de bambu.

Inicialmente se lavaron las hojas para evitar contaminacion de las muestras, después se
realiz6 un proceso de secado, el cual solo consistia en dejar las hojas a temperatura ambiente,
esto va a ayudar con la reduccion a la clorofila. Por Gltimo, como se puede observar en el
esquema gréafico de la Figura 12, se dio un tratamiento térmico a altas temperaturas para

eliminar algunos compuestos organicos y que de esta manera prevalezca la silica.
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Lavado Secado Tratamiento
térmico

Figura 12. Esquema grafico del proceso para la obtencion de silica de bambu
En la Imagen 3, se puede apreciar el material antes y después del tratamiento térmico al
bambu, donde se puede apreciar el cambio que se tuvo en el tamafio y color de las hojas. La

silica de bambu corresponde al material de color blanco.

Imagen 3. Silica de bambu antes y después del tratamiento térmico

Sintesis de material composite CB@TiO2 NPs

El material composite se realizé6 mediante un método in situ, con el objetivo de tener como
material matriz el Carbon Black y como material de refuerzo las nanoparticulas de TiOa. Este
método implica solo combinar ambos materiales, colocando el material matriz y
posteriormente se hace el crecimiento del material de refuerzo [56]. Por lo tanto, se siguid la
metodologia de sintesis de nanoparticulas como se presentd anteriormente, modificando el

hecho de afiadir CB al inicio de la sintesis como se puede ver en la Figura 13.
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Figura 13. Esquema grafico del proceso para la obtencion del material composite

Se inicié agregando a un matraz Carbon Black en polvo, después se hizo una solucién en
medio acuoso afiadiendo como precursor el isopropoxido e Titanio (V) y el extracto natural
de Brassica oleracea var (brocoli), después se colocd la solucion en agitacion magnética, al
finalizar la incorporacion de los materiales, se realizé la separacion de la fase sélida de la
solucion con una centrifuga, se realizaron lavados con agua y etanol, para después hacer un

tratamiento térmico que permita eliminar la materia orgénica presente en el material.

En la Imagen 4 se pueden observar fotografias de la solucion obtenida, posteriormente se

observa el material precipitado y finalmente el composite después del tratamiento térmico.

~— 4

Imagen 4. Fotografias del proceso de sintesis del composite CB@TiO2

Ademas de hacer el composite de CB con nanoparticulas de TiO2, se realizaron dos

composites con este procedimiento, uno con la muestra de CB-Berro.400°C.N2 H> debido a
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la presencia del Berro, tiene un mayor contenido de nitrogeno con respecto a las demas. El
otro composite realizado, fue con la muestra L.CB-Café.400°C.N2H2, ya que al
caracterizarlo, mostré una morfologia porosa y ordenada, de acuerdo a lo antes mencionado,
existe la posibilidad de que esto pueda favorecer a la adsorcion de arsénico en el agua en

ambos casos.

Elaboracion de membranas

Para la elaboracion de una membrana se utiliz6, goma arabiga (GA), alcohol polivinilico
(PVA), silica de bamb0 y el material composite obtenido, ya que cada uno cuenta con
propiedades que pueden contribuir a la aplicacion de este trabajo, por ejemplo, en el caso de
la GA, es un polimero biodegradable y el PVA es un polimero sintético el cual no es toxico,
ambos materiales cuentan con excelentes propiedades mecénicas y antibacterianas [48] [57]
[58].

£

Composite-silica

de bambu %
Goma arabiga —— @

Agitacion Filtracion al
magnética vacio

PVA

Figura 14. Esquema grafico del proceso para la elaboracion de las membranas

Como se observa en la Figura 14, con cada material, se realizd una solucidon con agua
desionizada, posteriormente, se afiadieron las soluciones en partes iguales a un matraz y se
agitaron magnéticamente. Al tener una solucion de color homogéneo, se procedié a secarla
sobre un papel filtro mediante la técnica de filtracion al vacio, las membranas elaboradas se

muestran en la Imagen 5.

43



Imagen 5. Fotografias de las membranas obtenidas

Prueba de filtracién

Como prueba final para determinar si las membranas funcionan en la remocion de metales
pesados en agua se hizo una solucién de 6xido de Arsénico (lll) también conocido como
trioxido de arsénico (As203) diluyendo 4.6 mg de este reactivo con 50 mL de agua
desionizada obteniendo una solucidén saturada. Con esta solucion se permearon las

membranas con ayuda de una jeringa como se puede apreciar en la Imagen 6.

Imagen 6. Fotografias del proceso para realizar la prueba de remocidn de arsénico en agua mediante la membrana
conseguida
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CAPITULO IlI
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo son mostradas las caracterizaciones morfoldgicas, estructurales y
composicionales que fueron realizadas a las muestras de Carbon Black con diferentes grados

de oxidacion, las nanoparticulas de dioxido de titanio y el material composite.

Caracterizaciones de Carbon Black con diferentes grados de oxidacion
SEM

En la Figura 15 se puede observar la morfologia del CB con diferentes tratamientos térmicos
a400°C durante 30 minutos y 1 hora, con diferentes flujos, nitrégeno y oxigeno, a una escala
de 500 nm. Se logra notar un material ordenado y compuesto por granos que se ven definidos,
manteniendo algunas caracteristicas del CB, ya que esta conformado por particulas esféricas
aglomeradas y cada particula esférica contiene partes amorfas que se encuentran
principalmente en el nacleo y alrededor tiene capas grafiticas ordenadas orientadas de manera
concéntrica con una estructura similar a la de una cebolla [27]. En el caso de las Figuras 15(c)
y (d) correspondientes al tratamiento con oxigeno se ve solo un aumento aparente en el
tamafio de los granos, pero manteniendo el orden que ha sido reportado [49]. Mientras que

las Figuras 15(a) y (b) presentan aglomeraciones de los granos y en algunos casos la ruptura

de estos granos.

Figura 15. Imagenes SEM de tratamientos térmicos (a)CB.400°C.30min.N2 (b)CB.400°C.1hr.N2 (c)CB.400°C.30m.O2
(d)CB.400°C.1hr.O2
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Las imagenes SEM que se ven en la Figura 16 corresponden a las muestras donde se agregé
un flujo de hidrégeno de 100 y 200 sccm con el objetivo de mejorar las caracteristicas del
CB al proporcionarle mayor energia. Si se comparan con los tratamientos de la Figura 15, se
puede notar que las esferas o granos tienen una forma mas definida, incluso particulas de
tamafio mas pequefio. Comparando las siguientes imagenes SEM entre si, aparentemente, en
el caso (b) se abrieron algunas esferas ya que en algunas partes del fondo se pierde la forma

gradualmente.

SEM HV: 10.0 kV. Wo! | SEM HV: 10.0 KV wi
View field: 206 ym  Det nm View field: 206 ym  Det: In-
SEM MAG: 101 kx _ Date(m L SEM MAG: 101 kx _ Date(midly): 02/17/23

Figura 16. Imagenes SEM de tratamientos térmicos (a) CB.400°C.30min.N2400_H2100 (b)
CB.400°C.30min.N2400_H2200

En la Figura 17 se aprecian las imagenes realizadas con la técnica SEM y se puede ver la
diferencia en la morfologia de las muestras de acuerdo a la temperatura y la biomasa con la

que se hizo el tratamiento.

©

SEM HV: 10.0kV m ; | mAmsTESCAN] SEMHV:100kvV  WD: 1137 mm i MAIA3 TESCAN
View field: 40.2 ym Det: SE 10 pm View field: 40.6 ym Det: SE 10 pm

SEM HV: 10.0 kV

View feid: 10.4pm  Det: In.
SEM MAG: 20.0 kx _ Date(midly): 0322123

SEM MAG: 517 kx _Date(midly): 05104123 SEM MAG: 512 kx _Date(midly): 05/04123

46



w - o
SEM HV: 10.0 kV WO: 11.01 mm maiAs TESCANE  SEM HV: 10.0 kV WD: 11.30 mm MAIA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV. WD: 11.21 mm
View field: 39.2 pm Det: SE 10 pm View field: 41.3 pm Det: SE 10 pm

SEM MAG: 20.0 kx _ Date(midly): 03/22/23 SEM MAG: 5.30 kx _Date(midly): 05104123 SEM MAG: 5.02 kx _Date(midly): 0504123

Figura 17.Imagenes SEM de los diferentes tratamientos térmicos (a) CB-Café.400°C.30min.N2_H> (a’) CB-
Café.500°C.30min.N2_H: (b) CB-Brécoli.400°C.30min.N2_H2 (b°’) CB-Brocoli.500°C.30min.N2_H: (c) CB-
Berro.400°C.30min.N2_H2 (¢’) CB-Berro.500°C.30min.N2_H>

En la siguiente Figura se presentan las iméagenes SEM de las muestras CB-Café tratadas con
acido acético (vinagre) y diferentes tratamientos térmicos que fueron dados, se puede
observar un cambio en la morfologia del CB, pasando de ser un material conformado por
particulas esféricas a un material con una morfologia que no se encuentra definida, sin
embargo, en el caso de la Figura 18(a) y 18(b) se nota una particula mayor a 100 um con
poros definidos y semiordenados, mientras que en la Figura 18(c) se puede ver que las

particulas no estan definidas ni ordenadas.

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.26 mm I MAIA3 TESCANI  SEM HV: 10.0 kV WD: 11.21 mm L 11| maiasTESCANE SEM HV: 10.0kV WD: 11.16 mm I MAIA3 TESCAN

View field: 520 pm Det: SE 100 pm View field: 352 ym Det: SE 100 pm View field: 66.1 ym Det: SE 20 pm

SEM MAG: 3.14 kx _Date(midly): 05/11/23 UDLAP

SEMMAG: 399 x _ Date(midly): 05/11723 SEM MAG: 591x _ Date(midly): 05/11123

Figura 18. Imagenes SEM de tratamientos térmicos (a)V.CB-Café.400°C.N2_H2 (b)V.CB-Café.600°C.N2_H: (c) V.CB-
Café.800°C.N2_H2
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Las muestras tratadas con &cido citrico (limén) se pueden apreciar en la Figura 19, donde
podemos observar que en al caso del CB-Café tratado a 400°C la particula es similar a las
Figuras 18(a) y 18(b), la cual esta conformada por poros definidos que conforme incrementa
la temperatura a 600°C y 800°C, aparentemente, no se ven tan profundos ni ordenados. En
la Figura 18 (b) se puede ver que el material estd conformado por diferentes capas lo cual se
comprueba con la presencia de la banda 2D en el espectro Raman que se muestra en la Figura
28.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.85 mm 3 TESCANl  SEM HV: 10.0kV WD: 11.08 mm 1 MAIAS TESCANI  SEM HV: 10.0 kV. wo: 11.05mm ||| || MAIAS TESCAN

View field: 323 ym Det: SE 100 pm View field: 173 ym Det: SE 50 pm View field: 219 ym Det: SE 50 pm

SEM MAG: 642 x _ Date(midly): 05/11/23 SEM MAG: 1.20 kx _Date(midly): 05/11/23 SEM MAG: 948 x _ Date(midly): 05/11/23

Figura 19.Iméagenes SEM de tratamientos térmicos (a)L.CB-Café.400°C.N2_H: (b)L.CB-Café.600°C.N2>_H2 (c) L.CB-
Café.800°C.N2_H:

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros Raman obtenidos de las diferentes muestras de Carbon Black con diferentes
tratamientos térmicos se presentan a continuacion. En la Figura 21, se pueden ver los
espectros Raman correspondientes a las muestras de CB que se obtuvieron a una temperatura
de 400°C, con diferentes tiempos (30 min,1hr) y variando el gas utilizado en el proceso (N,
0>), donde se observan 3 bandas principales, las cuales coinciden con las bandas reportadas
para materiales de carbono (Figura 20). La banda que se encuentra alrededor de 1350 cm™
se identifica como banda D, mientras que la que se encuentra entre los 1580 cm™ es designada
como la banda G y en el rango de los 2600-2900cm™ se encuentran las bandas de segundo

orden, comUunmente denominadas como bandas 2D.
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Figura 20. Bandas Raman encontradas en materiales carbonosos en la region espectral de 150 a 3400 cm™* [59]

La banda D se debe a presencia de defectos en la estructura reticular C-C de los materiales
de carbono. La banda G est4 asociada con la estructura del carbono grafitico donde los
atomos de C tienen hibridacion sp2. En el caso de la banda 2D, se asocia con un proceso de
dispersion de doble resonancia que involucra fonones con simetria Eg, esta banda puede
resultar como consecuencia de algunos defectos de orientacion y apilamiento, ademas se ha
reportado que el incremento en la intensidad de esta banda indica la presencia de multicapas
de grafeno [60] [61] [62] [63]. Estas bandas estan presentes en los espectros Raman obtenidos
de las muestras de la Figura 21, las cuales corresponden a las bandas caracteristicas del
Carbon Black, lo que indica que se conserva el material inicial, teniendo como Unica
diferencia el cambio en la intensidad de las bandas, en los casos de los tratamientos térmicos
que se hicieron durante 30 minutos, se tiene una mayor intensidad comparado con el
tratamiento térmico de 1hr con Oz, mientras que la mayor intensidad se da en el tratamiento
con Oz de 1hr, no obstante, en todos los espectros se puede apreciar a simple vista una
proporcion entre las bandas G y D, indicando que el contenido grafitico y los defectos del
material incrementan de manera proporcional [64]. Las intensidades relativas de estas bandas
se pueden relacionar para tener datos un poco mas precisos del grado de grafitizacion del

carbono. Esta relacion fue calculada con la siguiente formula:

Ip _ Intensidad de la banda D o

I, Intensidad de la banda G
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Un resultado menor a uno, indica menos defectos por ende una estructura de carbén mas
ordenada, ya que se tendrd mayor cantidad de carbén en forma de grafito. Por el contrario,
una relacion mayor a uno, revela que la muestra estd compuesta por estructuras de carbon

amorfo, sugiriendo la presencia de mas defectos en la estructura [64] [65].

En la Tabla 8 se muestra esta relacion de intensidades obtenidas a partir de los espectros
Raman de las muestras de CB a 400°C de la Figura 21. En el caso de las cuatro muestras se

tiene una relacioén Ip/lc menor a 1.

Tabla 8. Relacion entre la intensidad de la banda D y la banda G de los espectros Raman de la Figura 13

Muestra Ip I Ip/Ig
CB.400°C.30min.N> 138.119 145.545 0.948
CB.400°C.1hr.N> 88.391 93.515 0.945
CB.400°C.30min.Oz 145.167 150.966 0.961
CB.400°C.1hr.O2 221.690 227.101 0.976

En general, la relacion Ip/lg para el Carbon Black se encuentra entre 0.8 y 2.5, por lo que las
muestras se situan dentro del rango, lo que sugiere que los tratamientos térmicos dados no
modificaron la morfologia del material, lo cual coincide con las imagenes SEM de la Figura
15, donde se puede apreciar particulas con la morfologia esférica reportada para el Carbon
Black [66]. Por otra parte, el hecho de que la relacién de Ip con Ig de un valor cercano a 1,
sugiere que las muestras tienen menos defectos, pero no se habla de una estructura carbonosa
tan ordenada, esto se debe a que las particulas de Carbon Black tienen un centro amorfo con

agrupaciones grafiticas como se ve en la Figura 4.
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Figura 21. Espectros Raman obtenidos de CB con tratamientos térmicos bajo diferentes condiciones de las muestras
CB.400°C.30min.N2, CB.400°C.1hr.N2,CB.400°C.30m.O2, CB.400°C.1hr.O2

De acuerdo a la literatura, los espectros Raman del Carbon Black tienen 3 bandas principales

(D, Gy 2D) que pueden estar compuestas por mas bandas, por lo tanto, en la Figura 22 se

presentan los espectros Raman de las muestras anteriores con la deconvolucion de sus

respectivas bandas.
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Figura 22. Espectros Raman deconvolucionados de diferentes muestras (h) reportado para el Carbon Black [61].
(a)CB.400°C.30min.N2 (b)CB.400°C.1hr.N2 (c)CB.400°C.30m.O2 (d)CB.400°C.1hr.O2

Los espectros Raman de la Figura 22(a-d) cuentan con diferentes bandas que han sido
reportadas (Figura 22(h)). En el espectro de la muestra CB.400°C.30min.N2 solo se observan
las bandas D y G, correspondientes a los defectos y el contenido grafitico, respectivamente,
y la banda de segundo orden se compone por la banda 2D y la banda D+D’, esta ultima se
encuentra alrededor de los 2900 cm™ y se asocia con defectos presentes en la estructura del
grafito, como sustitucion de atomos de carbono, ademas se asocia con un proceso de
dispersion de doble resonancia que involucra fonones iTO [65]. La muestra de la Figura 22(b)
también presenta la composicion de estas bandas de segundo orden, a su vez, cuenta con la
banda Dz que se relaciona con carbones altamente amorfos, esta vibracion se manifiesta a
causa de los defectos del material como vacantes, &tomos de sustitucion o bordes [61], esto
también causa la vibracién de la banda D4 la cual se encuentra en el espectro del material de
la Figura 22(c), que de igual manera cuenta con la banda Dz y D+D’. Finalmente, el espectro
del CB tratado a 400°C con O durante 1 hr solo esta compuesto por las bandas D, Gy 2D,
por lo que se puede decir que las muestras de la Figura 22(b) y (c) tienen mas tipos de defectos

en sus estructuras comparadas con las muestras de la Figura 14 (a) y (d).

Tomando en cuenta la relacion Ip/lg calculada, las muestras que se hicieron con atmosfera
de nitrégeno son las que tienen menor valor con respecto a las muestras realizadas con
atmosfera de oxigeno, esto indica que las primeras tienen una estructura mas ordenada,
teniendo un valor de 0.948 para el tratamiento a 30 minutos y 0.945 para el de 1 hora, sin
embargo, el tratamiento de 1 hora con atmaosfera de nitrégeno mostré las bandas Dz y D+D’

gue estan asociadas a diferentes tipos de defectos, y en el espectro Raman del tratamiento de

52



30 minutos con atmoésfera de nitrogeno solo esta presente la banda D+D’, por lo cual se
determiné que las condiciones con las que se debia seguir trabajando eran a 400°C durante
30 min con atmdsfera de N2, agregando un flujo de hidrégeno con el propdsito de
proporcionarle mayor energia al CB y mejorar sus caracteristicas, para ello se vario el flujo
a 100y 200 sccm.

En la Figura 23 se presenta una comparacion de los espectros Raman de las muestras
mencionadas con anterioridad, en estos casos siguen presentes las tres principales bandas
caracteristicas del CB, es notoria la diferencia entre ambos tratamientos térmicos, teniendo
mayor intensidad en las bandas en el caso de la combinacion nitrégeno 400 sccm e hidrégeno
100 sccm, en cuanto a las bandas D y G, cambia la proporcionalidad teniendo un ligero
incremento en el caso del contenido grafitico, también se observa un aumento en la banda

2D indicando multicapas en el material [61].
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Figura 23. Espectros Raman obtenidos de CB con tratamientos térmicos con diferentes combinaciones de gas de las
muestras CB.400°C.30min.N2400_H>100 y CB.400°C.30min.N2400_H2200

La siguiente Tabla muestra la relacion entre las intensidades relativas de las bandas Dy G de
las muestras anteriores, en el caso del material que se obtuvo con un tratamiento térmico con
un flujo de H2 de 200 sccm,, dio un resultado mayor que el de la muestra realizada con un
flujo de 100 sccm, esto indica un mayor ordenamiento en el material, ademas, esta Ultima
muestra tiene una relacion Ip/lc menor que las muestras de la Tabla 8, por lo tanto, la energia

proporcionada por el flujo de H2 contribuyo a ese resultado.
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Tabla 9. Relacion entre la intensidad de la banda D y la banda G de los espectros Raman de la Figura 15

Muestra Ip I Ip/lg
CB.400°C.30min.N2400_H2100 237.571 254.363 0.933
CB.400°C.30min.N2400_H2200 138.220 141.986 0.973

A continuacion  se  presentan las  deconvoluciones de las  muestras
CB.400°C.30min.N2400_H»100 y CB.400°C.30min.N2400_H»200. Se puede observar que
en ambos casos se tienen las bandas D, D3, G, 2D y D+D’, variando la intensidad de las
mismas. En el caso de la banda D3, esta presente en espectros de carbones amorfos, la muestra
CB.400°C.30min.N2400_H»200 presenta una intensidad mayor con respecto a la intensidad
de su banda G, esto puede relacionarse con la imagen SEM de la Figura 16(b) donde se
observa la ruptura de algunas esferas, por ende la parte amorfa de las particulas de CB puede
quedar expuesta y provocar la presencia de esta banda, ademas, la relacion Ip/lg (Tabla 9) de
esta muestra es mas cercana a 1, lo que sugiere una estructura de carbono mas desordenada

comparando con los resultados de la muestra CB.400°C.30min.N2400_H»100.

La muestra CB.400°C.30min.N2400_H>100 tiene un valor de 0.933 en la relacion Ip/lg, el
cual es menor que los valores de las muestras de la Tabla 8, lo cual es conveniente para la
aplicacion de eliminacién de metales pesados en agua, ya que mientras se tiene un valor

menor en la relacion Ip/lc el area superficial del material es mayor [67].
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Figura 24. Espectros Raman deconvolucionados de las muestras (a) CB.400°C.30min.N2400_H2100
(b) CB.400°C.30min.N2400_H2200

En la Figura 25 se compara el espectro Raman del tratamiento térmico al CB por 30 minutos

con un flujo de 200 sccm de Nitrogeno, comparado con el de la muestra que se realiz6 con
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un flujo de Nitrogeno 400 sccm-Hidrogeno 100 sccm, donde se puede notar un aumento en
laintensidad de las bandas G, D y 2D en el caso de la combinacion de gases (N2-H>), tomando
en cuenta esto y lo expuesto acerca de la relacion Ip/lg, se optd por continuar con una

temperatura de 400°C por un tiempo de 30 minutos, con un flujo de Hz y No.
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Figura 25. Comparacion de espectros Raman de tratamientos térmicos con diferentes gases

De acuerdo a lo reportado, el nitrégeno mejora la actividad fotocatalitica de materiales
carbonosos, lo cual ayuda a eliminar contaminantes del agua [68], por lo que se busca dopar
el CB con nitrogeno. Con respecto a la caracterizacion EDS de las muestras anteriores, se
noté que ninguna tiene como compuesto nitrégeno, y para evitar obtener el dopado de las
muestras por medio de tratamientos a temperaturas muy altas, se decidio ocupar una fuente
adicional de nitrogeno, en este caso, carbones obtenidos a partir de biomasa. Se realiz6 un
analisis EDS (Figura 32) para, a partir de las biomasas disponibles, elegir las que tuvieran un

mayor contenido de nitrogeno.
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Se hicieron 3 diferentes materiales compuestos por CB y carbones provenientes de biomasas,
(café, brocoli, berro), en la Figura 26 se pueden ver los espectros Raman de los diferentes
tratamientos térmicos realizados a estos compuestos, por cada muestra se hizo un tratamiento
a 400°C y otro a 500°C, cada uno durante 30 minutos con una combinacién de flujos de H>
y N2; es notorio que hubo un incremento en la intensidad de las bandas D, G y 2D,
principalmente en la 2D, teniendo las bandas con mayor intensidad en el caso de la muestra
CB-Café.400°C.N2H>, esto indica que se tiene un material con multicapas pero ademas puede
deberse a los defectos.

Lo anterior, es coincidente con las imagenes SEM de la Figura 17(a), donde se pueden
apreciar distintas capas de un CB poco uniforme en algunas zonas. Por otro lado, la relacién
proporcional entre la banda G y D cambia drasticamente con respecto a las muestras
presentadas previamente, ya que la banda que indica el contenido grafitico es mayor que la
banda correspondiente a los defectos, respectivamente, este cambio se da en todos los casos

en mayor o menor medida.
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——CB-Café.500°C.N, H,
——— CB-Brécoli.400°C.N, H,
1500 CB-Brécoli.500°C.N, H,
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Figura 26. Espectros Raman obtenidos de CB-Biomasa variando su temperatura

Los resultados de la proporcion Ip/lg se encuentran detallados en la Tabla 10, donde se puede
observar que la muestra CB-Café con un tratamiento térmico a 400°C fue la que resulté con
un valor menor en esta proporcion indicando que tiene un mayor contenido grafitico, siendo

la mas ordenada con respecto al resto.
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Tabla 10. Relacion entre la intensidad de la banda D y la banda G de los espectros Raman de la Figura 18

Muestra Ip

CB-Café.400°C.N2_H: 1252.065
CB-Café.500°C.N2_H: 788.218
CB-Brocoli.400°C.N2_H: 454.019
CB-Brocoli.500°C.N2_H> 493.452
CB-Berro.400°C.N2_H:2 337.734
CB-Berro.500°C.N2_H:2 708.679

Ademas, se puede ver la relacion entre este factor de proporcion y la temperatura a la que se

Ig
1822.683
1082.365
524.075
511.490
398.276
814.369

Ip/l¢
0.686
0.728
0.866
0.964
0.847
0.870

hicieron los tratamientos térmicos, ya que, en todos los casos, a 400°C la relacion Ip/lc es

menor gue en los tratamientos hechos a 500°C. Otro aspecto que influye en esta relacion es

el tipo de biomasa que se utiliz6 teniendo mayor grafitizacién en las muestras con café y

menor grafitizacion en las muestras con brécoli, mientras que las muestras con berro quedan

entre ambas.

2000

1500 ~

1000

Intensidad(u.a.)

500 4

600

500

400

300 4

200

Intensidad (u.a.)

100

a 1200 4 ’ enno
@ —— CB-Caf6.400°C.N, H, @) 6 ——— CB-Café.500°C.N, H,
—D
D, 1000 -
—D
D
G -
D' : 800 4
D+G =
e 2 8 600 -
— ' @
) £ oo
\ 2D -
: -&. N
N
2
L 0
T T T T T T
1000 2000 3000 1000 2000 3000
Raman S. (cm™) Raman S. (cm™)
600
(b) CB-Brécoli.500°C.N, H,

Intensidad (u.a.)

-100

500

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman S. (cm™)

(b’)

——CB-Brocoli.400°C.N, H,

T T
1000 1500

T
2000

T T
2500 3000 3500

Raman S. (cm™)

57



ao] (C) —— CB-Berro.400°C.N, H, w0l (©) ——CB-Berro.500°C.N, H,
—D

—G

—G

D+G

20

—2D

—D

300
600 ~

200
400

100

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

200

T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman S. (cm’) Raman S. (cm’)

Figura 27. Espectros Raman deconvolucionados de las muestras (a) CB-Café.400°C.N2_H>
(a”) CB-Café.500°C.N2_H> (b) CB-Brocoli.400°C.30min.N2_H2 (b°) CB-Brocoli.500°C.30min.N2_H:> (c) CB-
Berro.400°C.30min.N2_Hz (¢’) CB-Berro.500°C.30min.Nz_H>

La Figura 27 muestra los espectros Raman de las muestras del material compuesto por CB
con diferentes biomasas con sus respectivas deconvoluciones. En general, en la
deconvolucion de todos los espectros se observa la banda G y D a diferentes intensidades,
especificamente en los casos de las muestras con CB-Berro, tienen una banda G con una
mayor intensidad que la banda D, esto puede deberse al tipo de estructura que se formo, como
se puede ver en la Figura 17(c), el CB-Berro a 400°C presenta una morfologia porosa y en
algunas partes de la zona analizada se ve ordenada. Por otro lado, en todos los espectros es
notorio el aumento en la aparicion de bandas que corresponden a los defectos, como es el
caso de las bandas D3 y D4 las cuales aparecen en carbones amorfos, esto puede ser a causa
del CB y la biomasa con alto contenido de carbono.

Las bandas D’, 2D’ y G’ se asocian a defectos tipo sp3 en la estructura del grafito como lo
son impurezas que se pueden deber a la presencia de dtomos de oxigeno, nitrogeno o
hidrégeno en la estructura, la ausencia de atomos de carbono o bordes planos de grafeno, se
ha reportado la descomposicién de la banda de segundo orden en distintas bandas de defectos

de este tipo en muestras de grafeno con multicapas [59].

58



Las bandas 2D+D’ y D+G surgen de la superposicion de 2 bandas diferentes, la primera, que
esta compuesta por la banda 2D y D’ puede dar informacion acerca del grado de defectos
tipo sp3 con respecto a su intensidad, esta banda solo se encuentra presente en la muestra
CB-Brocoli.400°C.N2_H.. La segunda banda mencionada, esta compuesta por las bandas D
y G, y su intensidad puede relacionarse con el grado de desorden en la estructura del CB en
sus zonas grafiticas. Esta banda se encuentra en todos los espectros, si se comparan las
intensidades entre si, los materiales compuestos con méas desorden en su estructura son las de
CB-Café, seguido de CB-Berro y finalmente las de CB-Brocoli, aunque esto puede sonar
contradictorio con respecto a lo dicho en la Tabla 10 que las muestra de CB-Café tienen
mayor grafitizacion y por ende mayor orden en su estructura, una cosa no desmiente a otra.
Visto desde otra perspectiva, es l6gico que esto suceda, ya que al tener mayor contenido
grafitico habra mayores lugares donde surjan defectos, en cambio en las estructuras de CB-
Brocoli y CB-Berro al tener menos zonas grafiticas, habra un menor nimero de defectos
caracteristicos de la banda D+G. Tomando a consideracion el grado de grafitizacion de la
muestra de CB-Café.400°C.N2_H», las caracteristicas de su espectro Raman y su
composicion (Figura 33), se decidi6 continuar con esta muestra variando su temperatura para
ver si esto mejoraba la estructura del material y por lo consiguiente tener condiciones

favorables para la eliminacion de metales pesados en el agua.

Como se menciond en el Capitulo Il, al material compuesto por CB-Café, se dieron
tratamientos con &cido acético (vinagre) y acido citrico (limén), esto con el objetivo de ver
si se pueden eliminar los elementos orgéanicos presentes en el material. Posteriormente se
realizaron tratamientos térmicos a 400°C, 600°C y 800°C. Los espectros Raman obtenidos
se presentan en la Figura 28, donde se puede observar que en todos los casos se mantienen
las bandas G, D y 2D, la muestra L.CB-Café.400°C.30min.N2 H; tiene una mayor intensidad
en las tres bandas con respecto a las otras muestras, ademas, la banda G es mas intensa con
respecto a la banda D, lo que sugiere que el material tiene mayor contenido grafitico y menos
defectos, por otra parte, la intensidad de la banda 2D indica que el material esta conformado
por multiples capas [64]. Sucede algo similar con la muestra VV.CB-Café.400°C.30min.N2 Hz

donde la banda G es mayor a la banda G, pero en este caso la banda 2D es mas intensa.
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Figura 28. Espectros Raman de los tratamientos térmicos realizados al material compuesto CB-Café

Se puede apreciar que, al incrementar la temperatura, la intensidad de las bandas disminuye.,
tanto en los tratamientos hechos con &cido acético (vinagre) como en los tratamientos con
acido citrico (limon). En el primer caso, las muestras realizadas a 400°C y 600°C mantienen
una relacion similar entre la banda G y D, solo varia su intensidad, mientras que en los
tratamientos realizados con &cido citrico, existe una diferencia significativa en la un
intensidad y relacion de las bandas G y D, ya que en los térmicos de 600°C y 800°C se
observa que ambas bandas son proporcionales, por el contrario del tratamiento a 400°C,
donde el contenido grafitico indicado por la banda G es mayor a los defectos del material
representados por la banda D [64].

Lo anterior es consistente con las imagenes SEM maostradas, ya que en los casos donde el
material tiene mayor contenido grafitico que defectos se puede observar una morfologia
porosa y ordenada en la particula, como lo muestran las Figuras 18(a), 18(b) y 19(a),
correspondientes a las muestras V.CB-Café.400°C.N2 H», VV.CB-Café.600°C.N> H> y L.CB-
Café.400°C.N2 H>. Esto se puede ver con mayor claridad en la Tabla 11, donde las muestras
que se mencionan, tienen un valor de Ip/lg de 0.607, 0.713 y 0.652, esto significa que hubo
una mejora significativa con respecto a las muestras analizadas anteriormente en el caso de
los tratamientos con limon y vinagre a 400°C, ya que los resultados de esta relacion son

cercanos a valores reportados para muestras con alto contenido de grafeno [69].
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Tabla 11. Relacién entre la intensidad de la banda D y la banda G de los espectros Raman de la Figura 20

Muestra Ip I Ip/lg
V.CB-Café.400°C.N2_H: 1170.249 1926.776 0.607
V.CB-Café.600°C.N2_H: 1134.682 1589.654 0.713
V.CB-Café.800°C.N2_H> 226.516 252.753 0.869
L.CB-Café.400°C.N2_H:2 1330.160 2039.174 0.652
L.CB-Café.600°C.N2_H: 660.878 685.365 0.964
L.CB-Café.800°C.N2_H:2 425.914 478.387 0.890

Las deconvoluciones de los espectros de las muestras anteriores se presentan en la Figura 29,
en todos los casos se encuentran presentes las bandas D y G a diferentes intensidades, una
vez mas se confirma que las muestras con mayor grafitizacion son las de 400°C, ya que es
visible que la banda G tiene una mayor intensidad que la banda D, al contrario de las muestras
de 600°C y 800°C. La banda D3 se encuentra en todos los espectros a excepcion de la muestra

V.CB-Café.600°C, esta banda es causada por defectos contenidos en el CB.

En estos casos ya no aparece la banda D’, como en los espectros de la Figura 27, sin embargo
la banda 2D’ se mantiene presente en todas las muestras, debido a que son defectos en la
estructura del grafito o bordes planos de grafeno, mientras que la banda G’ solo se encuentra
en la muestra L.CB-Café.400°C. La banda compuesta, 2D+D’ solo se encuentra ausente en
el caso de la muestra L.CB-Café.800°C, esta banda también puede dar indicios acerca de la
presencia de enlaces carbono-oxigeno, y de acuerdo a la Figura 26, esta muestra es la que
menor contenido de oxigeno tiene, lo que puede ser una de las causas por las que no se tiene

este modo vibracional [70].

La intensidad de la banda D+G varia entre las muestras V.CB-Café.400°C, V.CB-
Cafe.800°C, L.CB-Cafe.400°C y L.CB-Café.800°C, en los casos de las primeras muestras la
intensidad es menor que la de las Gltimas mencionadas. También, se puede mencionar el
efecto de la temperatura, conforme esta se incrementa, los defectos asociados a la banda
decrementan, reflejandose en su intensidad, por otro lado, a 600°C la banda D+G no esta

presente.
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Figura 29. Espectros Raman deconvolucionados de las muestras(a)V.CB-Café.400°C.N2_H2 (b)V.CB-Café.600°C.N2_H>
(c) V.CB-Café.800°C.N2_H (d)L.CB-Café.400°C.N2_H: (e)L.CB-Café.600°C.N2_H: (f) L.CB-Café.800°C.N2_H2

EDS
Lo resultados de esta caracterizacion para las muestras anteriores, se comparan en la Figura

30 con respecto a su contenido de C, O y N. En la mayoria de los casos se tiene un alto

contenido de Carbono, pero en el EDS se observo que también todas las muestras tienen un
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cierto porcentaje de Azufre, el cual proviene del caucho de las llantas de donde se obtiene el

CB [66] pero no se conserva nada de nitrogeno en la muestra.
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Figura 30.Contenido de C, O y N de las muestras (a) CB.400°C.30min.N2 (b) CB.400°C.1hr.Nz (c) CB.400°C.30min.Oz
(d)CB.400°C.1hr.O2

A pesar de que la morfologia y el ordenamiento de ambas muestras son diferentes, su
composicion es bastante similar, con los mismos elementos y porcentajes similares en

contenido de C y O, sin presencia de nitrogeno en la muestra, como se puede ver en la Figura

31.
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Biomasas calcinadas

De acuerdo a las caracterizaciones EDS de perejil, berro, apio, café y brocoli, se tiene en la
Figura 32 un gréafico que refleja el contenido de nitrogeno, carbono y oxigeno en cada

muestra, haciendo notar que las mas apropiadas son el berro, brécoli y cafe.

70 T T d T Y T Y T
. L ]
60 - = Nitrégeno ! .
® (Carbono ' i
Oxigeno i )
50 4 4 . 1
. .
40 ! . ! -
£ !
< 1 '
o }
< ! 4
= i
20 - i |
] i i
1 ‘ ' : .
10 ' E i -
1 ‘ |
0 " L | :
o ———————
PEREJIL BERRO APIO CAFE BROCOLI
MUESTRA

Figura 32.Contenido de nitrogeno, carbono y oxigeno de las diferentes biomasas calcinadas
Asi que se trabajo con estas 3 biomasas, juntandolas con CB para realizar las muestras
siguientes y evaluar si mejoran las propiedades del material inicial, que tendran tratamientos

térmicos de 400 y 500 °C para cada muestra.

En la Figura 33 se muestra un grafico basado en la caracterizacién EDS obtenidas para las
muestras de CB-Biomasa, considerando unicamente los elementos C, N y O, donde se puede
observar que las muestras de CB-Brocoli son las que contienen un mayor porcentaje de
Nitrogeno después del tratamiento térmico. Por otro lado, el mayor contenido de carbono lo

conservo la muestra CB-Café a 400°C.
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Figura 33. Composicién de las muestras (g) CB-Café.400°C.N2_H> (h) CB-Café.500°C.N2_Hz2 (i) CB-
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En la Figura 34 se compara al contenido de C, N y O de las muestras CB-Café, donde las
muestras de L.CB-Café a 400°C y 600°C son las que tienen un mayor contenido de nitrégeno
con respecto a las demas muestras, esto ayuda a que el material tenga mejor actividad
fotocatalitica favoreciendo la eliminacion de contaminantes en el agua [68]. Ademas, ésta
muestra cuenta con un mayor contenido de oxigeno lo cual también ayuda a la reduccion de

contaminantes en el agua [71].
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Figura 34. Contenido de Carbono, Nitrégeno y Oxigeno de muestras CB-Café con tratamiento acido a diferentes
temperaturas
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Caracterizaciones de NPs de TiO> con diferentes grados de oxidacion

Para ello se realizaron diferentes sintesis, variando el extracto natural o su concentracion, en
algunos casos la sintesis se hizo con un extracto natural recién filtrado y en otros casos con
un extracto que tenia dias de reposo con materia organica visible; asi como el tipo de extracto,
se hicieron sintesis con extracto hecho con etanol y otras con extracto realizado con agua.
Este tipo de variaciones en la sintesis se hicieron para ver si tenian algin efecto con el
resultado, se logro determinar que esto afecta en el tamafio de particula obtenido mediante la
técnica DLS. De todas las pruebas realizadas, se obtuvieron tamafios de particula desde los
50-60 nm hasta las 28-30nm. A continuacion, se muestran las caracterizaciones realizadas a
la mejor muestra que resultd, hablando en términos de tamafio, resultaron las mas pequefias.
Se tomd en cuenta ese parametro para la eleccion, debido a que a menor tamafio su area

superficial es mayor.

SEM

En estas imégenes, especificamente en la Figura 35(b) y (c) la morfologia de las NPs de TiO>
se ve muy ordenada, en el caso (c) las particulas se ven de tamafios diferentes, pero a su vez
en algunas zonas puede parecer que solo se encuentran aglomeradas, estas particulas

presentan una morfologia esférica.
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Figura 35.Imagenes SEM de la muestra 5.NPsTiO2 a diferentes escalas (a) 2 um (b) 1 um (c) 500 nm
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

El espectro obtenido de la Figura 36 corresponde a la muestra 5.NPs TiO el cual, concuerda
con las bandas caracteristicas tipicas de la fase anatasa del TiO2 ya que son coincidentes
coincidentes en 144 (Eg), 197 (Eg), 399 (B1g),513 (A1g), 519 (Bug), y 639 cm™ (Eg) [72].
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Figura 36. Espectro Raman de NPs TiO2
EDS

En la Figura 37 se puede observar una comparacion de la composicion de las primeras
nanoparticulas obtenidas (1.NPsTiO.), unas nanoparticulas sintetizadas con extracto acuoso
(2.NPsTiO2) y la muestra realizada con extracto de etanol que tienen un menor tamafio
(5.NPsTiOz). Se puede notar que la primera cuenta con un 61.58% de Titanio y 32.63% de
oxigeno, se tiene un porcentaje ligeramente menor de contenido de Ti y O, en la muestra
2.NPsTiO», con tan solo un 55.10% y 43.56%, correspondientemente, mientras que la
muestra 5. NPsTiOz esta compuesta mayormente por Titanio y Oxigeno, sumando el 97.48%
de su total de % en masa, donde la mayoria corresponde al Titanio.
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Figura 37. Contenido de O y Ti en diferentes muestras de NPs de TiO2

DLS
Una de las caracteristicas de la muestra 5.NPs TiO2, es que se hizo extracto de brocoli

agregando 40 mL de etanol, inmediatamente después de que se filtro, se utiliz6 para la sintesis
de las nanoparticulas, también fue medido el tamafio de particula al terminar los lavados, lo
cual ayudd a evitar aglomeraciones en la muestra, obteniendo un tamafio de particula

promedio de 31.42 nm, como se puede ver en la Figura 38.
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Figura 38.Medicion DLS tamafio promedio de particula 5.NPs TiO2
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FTIR
En la Figura 39 se muestra el espectro FTIR obtenido para la muestra de nanoparticulas de

TiO2 en un rango de 850 a 4000 cm™. Se marcaron las bandas mas notorias del espectro, la
informacidn que podemos obtener a partir de esto, es que la posicion de los picos coincide
con las bandas de adsorcion caracteristicas del didxido de titanio, por lo que se confirma que

el material obtenido es TiOx.

——NPs TiO,

100 <

2093

% Transmittance

w
©
@
o)

2845

<t
(=]
(3]
(3]

T T T v T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)
Figura 39. FTIR NPs TiO2

Las bandas de 1200 a 1600 cm* son vibraciones correspondientes al enlace Ti-O del titanio
en fase anatasa, mientras que las vibraciones de los grupos OH se encuentran en el rango de

3200 a 3600 cm™.

UV-VIS
Para analizar las propiedades Opticas de las nanoparticulas, como la absorbancia y el band

gap, se utilizo la técnica UV-Vis. En la Figura 40 a) se muestra la absorbancia de la muestra
en el rango de 300 a 800 nm. Se pueden observar dos picos en la region de 250 a 400 nm, el
primer pico se encuentra en una longitud de onda de 270 nm con una absorbancia de 0.51,
mientras que el pico de 354 nm es ligeramente mas intenso con una absorbancia de 0.57 lo

que significa que la absorbancia en la region UV es mejor.
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Figura 40. a)UV-Vis espectro de absorbancia de NPs de TiO2 obtenidas con sintesis verde b)Grafica Tauc con linea
tangente para calcular el band gap del material

Por otro lado, en la Figura 40 b) se puede observar la gréfica Tauc junto con la linea tangente
trazada para obtener la energia de banda prohibida del semiconductor (Eg) el cual es de 2.6
eV. De acuerdo a lo reportado, el TiO2 es un semiconductor de banda indirecta con un ancho
de banda de energia prohibida de 3.2 a 3.5, por lo que existe la posibilidad que el cambio del
Eg que se tuvo en el material, puede ser debido a defectos del material presentes resultantes
del método utilizado para hacer la sintesis, ademas, se debe tomar en cuenta que al reducir el
tamarfio del TiO2 a rangos nanométricos, esto puede tener efecto en la banda prohibida [73]
[74].

Caracterizaciones de material composite CB@TiO>

Se hicieron tres diferentes composites de acuerdo a los resultados de las muestras que podrian
cumplir con el objetivo principal propuesto en este trabajo. Se decidié hacer un
nanocomposito de Carbon Black con nanoparticulas de diéxido de titanio (CB-TiO2 NPs)
para tener valores de referencia y observar si los tratamientos dados a las muestras de CB
mejoran los resultados de adsorcion de arsénico en el agua. Se tomaron dos muestras mas
para hacer un nanocomposito considerando las caracteristicas obtenidas de estos materiales,
como su contenido en nitrogeno, oxigeno y porosidad, ocupando la muestra de Carbon Black
con berro tratado a 400°C (CB-Berro.400°C.TiO2 NPs) y Carbon Black con café tratado con
acido citrico (limoén) con un tratamiento térmico de 400°C(L.CB-Café.400°C. TiO2 NPs).
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Por el momento solo se cuentan con las caracterizaciones SEM, Raman, DLS, FTIR de las

muestras CB-TiO2 NPs y CB-Berro.400°C.TiO2 NPs, las cuales se muestran a continuacion.

SEM

En la Figura 41 se muestran las iméagenes SEM de los nanocompositos obtenidos, como se
puede ver, en ambos casos se tiene una morfologia esférica, para el caso de la muestra CB-
TiO2 NPs es algo que se esperaria tener, ya que tanto el Carbon Black como las
nanoparticulas presentan morfologia esférica, como se observa en la Figura 41(A) y 41(B),
incluso con las imé&genes mostradas en estas figuras, se podria especular donde esta
localizado cada material debido al contraste de colores, ya que la tonalidad gris
correspondiente al CB es mas oscura que la de las nanoparticulas, y en la Figura 41(a) algunas
particulas son méas oscuras que otras. Por otro lado, esto no es algo que se esperaria en el
caso de la muestra que contiene CB-Berro, ya que la imagen SEM de este material muestra
una estructura porosa, por lo que se esperaria que las nanoparticulas se situaran dentro de
estos poros, sin embargo, también se observa una combinacion de particulas de las dos
tonalidades, aunque predominan las de un gris claro asociado a las nanoparticulas de TiO>
simplemente con estas imagenes no se puede tener la certeza que se tenga el material

compuesto, para ello se realizaron otras caracterizaciones.

Carbon Black
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Figura 41. Imagenes SEM de (A) Carbon Black [49] (B) TiO2 NPs (a) CB-TiO2 NPs (b)CB-Berro.400°C.TiO2 NPs
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros obtenidos de la Figura 42 corresponden a las muestras CB-TiO2 NPs y CB-
Berro.400°C.TiO2 NPs los cuales, concuerda con las bandas caracteristicas reportadas para
la fase anatasa del TiO ya que tiene bandas coincidentes en 144 (Eg), 197 (Eg), 399 (B1g),513
(A1g), 519 (Big), y 639 cm™ (Eg) [72], a pesar de ser un material que contiene Carbon Black,

sus bandas caracteristicas no se encuentran en el espectro.
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Figura 42. Espectro Raman de las muestras (a) CB-TiOz NPs (b)CB-Berro.400°C.TiOz2 NPs

En la Figura 43 se hace una comparacién de los espectros Raman de las muestras CB-TiO:
NPs y CB-Berro.400°C.TiO2 NPs con el espectro de una muestra de TiO2 NPs, se observa
que las bandas caracteristicas coinciden en los tres casos, solo tienen como diferencia su
intensidad ya que se tiene una interaccion en los materiales el caso de la muestra con CB-
Berro es mayor, esto puede significar que el TiO2 cubrio el CB ya que la principal vibracion
correspondiente al enlace O-Ti-O en 144 cm™ presenta una intensidad como la de las

nanoparticulas solas.

A la derecha se puede observar una comparacion de los espectros de las muestras
mencionadas anteriormente comparadas con el espectro de la muestra CB-Berro.400°C.N2H:
en el rango de 1000 cm™ a 3500 cm™ donde se aprecia que el compuesto conformado por
CB-TiO2 NPs y las nanoparticulas de TiO2 se ven como una linea recta, mientras que la
muestra que tiene CB-Berro.TiO2 NPs presenta una banda en el rango correspondiente a la
banda 2D con una menor intensidad, lo cual indica la presencia del CB-Berro. Esto se puede
observar mejor en la Figura 43(b), con la deconvolucién del espectro del composite con CB-

Berro, son notorias las bandas D, G, 2D y 2D, las cuales se recorrieron ligeramente debido
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a defectos en el material. También se pueden ver otras bandas, las que pueden atribuirse a

defectos del CB o a vibraciones de carbonilos o enlaces C-H, C-N [75].
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Figura 43. (a)Comparacion de los espectros Raman de las muestras CB@TiO2 NPs, CB-Berro.400°C@TiO2 NPs, TiO:
NPs y CB-Berro.400°C.N2H: (b) Deconvolucion del espectro Raman de CB-Berro.400°C@TiO2 NPs en el rango de 1000
cm ™ a 3500 cm-comparado con el espectro de la muestra CB-Berro.400°C.N2H:

EDS

En la siguiente Figura se presenta la composicién de ambas muestras, donde podemos ver
que en el caso del composite CB@TiO2 NPs predominan el oxigeno y el titanio, teniendo un
porcentaje bajo de carbono y el composite CB-Berro.400°C@TiO2 NPs también esta
compuesto por titanio y oxigeno en su mayoria, aqui la cantidad de carbono aumenta en
comparacion del caso anterior, ademas que se mantienen elementos provenientes del berro
como potasio, calcio, fosforo y magnesio.
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Figura 44. EDS de las muestras (a) CB@TiO2 NPs (b)CB-Berro.400°C@TiO2 NPs
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Con los resultados de la Figura 44, se puede corroborar que se tiene un material composite
debido a que los elementos por los que se encuentra conformado el material pertenecen
ambos materiales utilizados, a pesar que en el espectro Raman no es clara la presencia de las

bandas caracteristicas del Carbon Black.

FTIR
En la Figura 45 se muestra el espectro FTIR, donde se presentan vibraciones

correspondientes al CB y al dioxido de titanio. En el caso del nanocomposito CB@TiO2 NPs
se ven claras las bandas en 1056 cm™y 1126 cm%, la primera banda se asigna a una vibracion
de estiramiento C-O, mientras que la segunda banda se debe a una vibracion de estiramiento
del grupo Ti-O-Ti que se da en el TiOz en fase anatasa; la intensidad de las bandas disminuye
en el caso del nanocomposito de CB-Berro@TiO2 NPs. En la region de 1646 cm™ se puede
asignar a una vibracion de estiramiento antisimétrica (C=0), amida (C=N) o (COOH),

también puede indicar un mayor porcentaje de absorbancia en la regién infrarroja [76] [51].
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Figura 45. Espectro FTIR de composites obtenidos
Las bandas de 1980 cm™ a 2110 cm™ corresponde a las tipicas vibraciones de estiramiento
asimétrico del CO- presentes en el CB. En este material también se presenta una banda débil
entre 3000 - 3200 cm™ la cual, se puede ver que se intensifica en el caso de ambos
nanocompositos debido a que en el TiO. se presentan las vibraciones asimétricas de

estiramiento del grupo hidroxilo, O-H [66] [51]. Considerando las caracterizaciones SEM,
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Raman, EDS y que en el espectro FTIR se presentan vibraciones caracteristicas tanto del CB

como del TiO2, se puede confirmar que se obtuvieron materiales composites.

Caracterizacion de pruebas preliminares de filtracion

Para analizar la concentracion de Arsénico antes y después de ser filtrada por las membranas,
se utiliza la técnica de Emisién Atémica de Plasma, sin embargo, por problemas técnicos, se
esta en espera de que se realicen estas pruebas. Debido a esto, se optd por realizar una prueba

con un test visual que permite un andlisis semicuantitativo de la concentracién de As en agua.

El método del test realizado, consiste en la adicion de zinc y un acido sélido a la solucién de
Arsénico, esto provoca la liberacion de hidruro de As, lo cual da lugar a una reaccion en la
zona de la tira de ensayo que contiene mercurio (I1), esto forma halogenuros pardo-amarillos
mixtos de arsénico y mercurio. Finalmente se hace la comparacién visual de la zona de
reaccion de la tira de ensayo con una escala colorimétrica establecida que va a indicar la

concentracion en mg/l de As.

Se analizaron 3 muestras, la solucion de oxido de Arsénico (I1l), y las soluciones filtradas
por las membranas realizadas con los nanocompositos CB-Berro@TiO. NPs y L.CB-
Café.400°C@TiO2 NPs. Cabe mencionar que la solucion solo se filtrd una vez en el caso de

las pruebas con ambas membranas.

En la siguiente Imagen se pueden ver fotografias del test utilizado, la escala colorimétrica de
referencia para saber la concentracion de As de las soluciones y el analisis de estas muestras,
la primera es la muestra de referencia, se refiere a la solucién de 6xido de Arsénico (I11). En
el caso de M1, corresponde a la muestra filtrada por la membrana de CB-Berro.400°C@TiO-
NPs y la muestra M2, es la solucion filtrada por la membrana de L.CB-Café.400°C@TiO>
NPs.
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Imagen 7. Fotografias de test de Arsénico realizado a tres muestras a) Test de As b) Comparacion visual de colorimetria
c) y d) Tiras reactivas de las muestras analizadas

En las fotografias de la Imagen 7 se pueden apreciar las tiras reactivas resultantes asociadas
a las diferentes muestras. En el caso de la Imagen 7 d) no se observa una diferencia notable
en el color de las tiras en la zona que reaccionaron, indicando que las 3 soluciones analizadas
tienen una concentracion de 3 mg/L si se compara con la colorimetria de referencia mostrada
por el test (Imagen 7 a)). Por otro lado, en la Imagen 7 b) y c) se observa una ligera diferencia
en la tonalidad del café, teniendo un color oscuro en la tira de referencia, y un color café un
poco mas claro en el caso de las tiras asociadas a las muestras M1y M2, lo cual puede indicar
que en realidad la concentracion de As podria encontrarse en un valor entre 1.7 y 3 mg/I,
dependiendo que tan claro sea el color ante la percepcion del observador. Al ser una prueba
semicuantitativa, no se pueden extraer valores exactos de la concentracion de As en las
muestras, sin embargo, puede ser una manera rapida para saber si las membranas estan

cumpliendo con el objetivo de eliminar el contaminante.

Por otro lado, en la Imagen 8 se presenta una fotografia de las membranas utilizadas para las
pruebas de filtracion, tomada a contra luz, donde es notoria una diferencia en el color de
ciertas zonas de cada membrana, teniendo una mayor area oscura en el caso de M1, mientras
que en M2 se pueden apreciar pocas areas oscuras, lo cual se puede relacionar con la
adsorcion de As por la membrana. Esto seria coincidente con el test realizado a las muestras,

yaque en la Imagen 7 c) la tira reactiva correspondiente a M1 manifiesta un color ligeramente
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mas claro que la tira reactiva asociada a M2, por lo que se podria considerar que si hubo una
eliminacion de arsénico por parte de las membranas, no obstante, puede que la concentracion
de la solucidn utilizada para estas pruebas fue demasiado alta comparada con el area de las
membranas, lo que pudo provocar una saturacion del material impidiendo una mayor

filtracion del contaminante.

Imagen 8. Fotografia a contra luz de membranas utilizadas para pruebas de filtracion de As

Con base en los resultados anteriores, se puede inferir que la membrana hecha con el material
CB-Berro.400°C@TiO2 NPs (M1) fue mas efectiva en la eliminacion de arsénico en agua
comparada con la membrana que se realiz6 con el material L.CB-Café.400°C@TiO2 NPs
(M2). Si esto es relacionado con el factor Ip/lg de cada material, la muestra L.CB-Café.400°C
resulté con un valor de 0.652 lo que puede indicar una mayor porosidad que la muestra de
CB-Berro, la cual tuvo un valor de 0.847, a pesar de eso, la segunda tuvo una mayor

reduccion aparente de As.

Esto puede deberse a factores como la profundidad del poro, ya que es posible que un material
con un area superficial grande tenga poros poco profundos mientras que un material con area
superficial menor puede tener poros mas profundos. Este puede ser el caso del CB-Berro, al

tener poros mas profundos, favorece la adsorcion de contaminantes [77] [78].
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CONCLUSIONES

Se lograron obtener dos membranas con las muestras CB-Berro.400°C.N2> H2 y L.CB-
Café.400°C.N2 Hz con nanoparticulas de didxido de titanio mediante quimica verde, y se
realizaron pruebas preliminares de adsorcion, a partir de una solucion de 6xido de As(l11) en

agua con una concentracion de 3mg/I.

Las pruebas preliminares para determinar si hubo un cambio de concentracion de As en la
solucion filtrada por las membranas, es una prueba visual para analisis semicuantitativos, por
lo tanto, para tener resultados méas precisos, se debe hacer un analisis con la técnica de

espectrometria de emision atdbmica de plasma.

En el caso de la membrana realizada con CB-Berro@TiO2 NPs, se obtuvo un ligero cambio

en la concentracion de As con un valor entre 1.7- 3 mg/I.

La membrana realizada con el composite L.CB-Café @TiO2 NPs, no mostr6 un cambio

perceptible en la prueba preliminar de adsorcion de As.

Se obtuvieron diversas muestras de Carbon Black con diferentes grados de oxidacion,

mediante tratamientos térmicos variando la temperatura, el flujo de gas y el tiempo.

Se logré la obtencidn de materiales compuestos por Carbon Black con carbones obtenidos a
partir de biomasas con el objetivo de dopar las muestras con nitrégeno, consiguiendo
muestras de CB-Café, CB-Brdcoli y CB-Berro.

Se lograron distintas muestras de nanoparticulas de TiO2> mediante sintesis verde, utilizando
extracto natural de brocoli como agente reductor e isopropoxido de titanio como precursor,

obteniendo tamafios de 28 a 75 nandmetros.

Se obtuvieron tres nanocompositos: CB@TiO2 NPs, CB-Berro.400°C@TiO2 NPs y L.CB-
Café.400°C@TiO2 NPs.

Con el fin de caracterizar las muestras de los diferentes tipos de CB, las nanoparticulas de
TiO2 y los nanocompositos CB-Berro.400°C@TiO2 NPs, L.CB-Café.400°C@TiO2 NPs, se

implementaron técnicas SEM, Raman y EDS.
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En las imagenes SEM del CB se logro observar el cambio en el material dependiendo las
condiciones del tratamiento térmico dado; sus particulas con estructura esférica comienzan a

romperse debido a la energia proporcionada por la temperatura y el flujo de gases.

Cuando al CB se le agreg6 carbdn obtenido a partir de biomasa, se not6 un cambio dréstico
en la morfologia del material, pasando de particulas esféricas a estructuras complejas con

zonas porosas y formacién de paredes de carbono.

Los espectros Raman de las muestras de CB presentaron la banda G, D y 2D en todos los
casos, sin embargo, en la deconvolucion de los espectros, se puede observar que cada muestra
estd compuesta por diferentes bandas, en su mayoria correspondientes a defectos encontrados

en estructuras grafiticas.

La muestra L.CB-Café.400°C.N2 H: tuvo el mayor contenido de carbono grafitico con un
valor de 0.652 en la relacion Ip/lg, el cual se encuentra cercano a valores reportados para

carbones con una estructura ordenada como el caso del grafeno con pocos defectos.

El cambio del tamafio de particula, obtenido mediante la técnica DLS, en las diferentes
muestras de nanoparticulas de TiO. se debe a diferentes factores como la dispersion de la

muestra, el tipo de extracto utilizado (agua o etanol), y la concentracion del mismo.

En las imagenes SEM de las NPs de TiO2 muestran un tamafio aparentemente mayor que el
obtenido por DLS, esto puede deberse a la aglomeracion de las nanoparticulas ya que en el
primer caso se caracterizan en polvo, mientras que en DLS se analiza la muestra liquida y

dispersa.

Las caracterizaciones realizadas a los nanocompositos, destacan caracteristicas del TiO,

sugiriendo un recubrimiento de las nanoparticulas sobre el Carbon Black.

El espectro Raman del composite CB-Berro con TiOz NPs muestran bandas en 1368 cm™,
1684 cm™ y 2918 cm™. Estas pueden corresponder a las bandas D, G y 2D, las cuales

probablemente se recorrieron debido a defectos en las estructuras de carbono.

En el caso de las muestras CB@TiO2 NPs y CB-Berro@ TiO2 NPs, el espectro FTIR muestra

vibraciones de enlaces correspondientes al TiO2 y al CB, ademaés, en el andlisis EDS se
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encuentran componentes de ambos materiales, por lo que se puede comprobar que el material

resultante en ambos casos, si es un composite.

En general, a pesar de que los materiales utilizados para hacer la membrana muestran
caracteristicas que pueden favorecer la eliminacion de metales pesados en agua, las pruebas
preliminares pudieron mostrar lo contrario por diferentes factores, como lo es la
concentracion de la solucion de éxido de As (1), ya que, si es muy alta y el area de la

membrana es pequefia, se puede saturar con rapidez y deja de adsorber el contaminante.

Para obtener mejores resultados en las pruebas de concentracion de As, se puede hacer méas
de una filtracion a la solucién inicial o hacer un dispositivo que permita que el agua

contaminada pase a través de mas de una membrana.

TRABAJO FUTURO

El presente trabajo cumplié con todos los objetivos planteados, a excepcién del estudio del
efecto del tiempo y la concentracion de As a pH neutro en las pruebas de adsorcion de As(I11),
ya que solo se hicieron pruebas preliminares, sin embargo, esto da la oportunidad de realizar
diferentes pruebas en un futuro, como lo son la variacion de la concentracion de la solucién
de 6xido de As(l11) o la variacion en el numero de veces que se puede filtrar la solucion, para
poder evaluar cdmo impacta en la concentracion final de As, estos resultados se pueden
evaluar mediante la técnica de Espectrometria de Emision Atémica de Plasma para conocer

valores especificos en la concentracion.

Ademas, se puede profundizar el analisis de las muestras de CB con diferentes grados de
oxidacion, ya que presentaron morfologias porosas que pueden ser caracterizadas mediante
la técnica BET y obtener el area superficial de las muestras. Esta caracterizacion también se
puede hacer para el caso de las nanoparticulas de TiO2 ya que, al disminuir su tamafio, el &rea
superficial incrementa. Por otro lado, no solo se pueden analizar fendmenos de adsorcién,
sino también se podrian hacer pruebas de fotocatalisis, para ver como impacta en el
funcionamiento de la membrana, asi como analizar con mayor profundidad el fendmeno del

cambio en el valor del band-gap del material.
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Finalmente, se podria hacer un dispositivo con membranas del mismo o diferentes diametros

de poro, para optimizar la eliminacién de metales pesados en agua.
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