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“La cosa mas hermosa que podemos experimentar es el misterio.
Es la fuente de toda arte y toda ciencia”

Albert Einstein
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Resumen

Los residuos lignocelulésicos son una fuente importante de biomasa en nuestro
pais, que puede considerarse como materia prima en la obtencibn de materiales
carbonosos producidos por pirodlisis de fibra de agave. Los resultados obtenidos
revelaron que el proceso hidrotérmico fue favorable para la sintesis de fibras de carbono
y potencializé posteriormente la produccién de laminas de grafito y 6xido de grafeno
(OG), determinando y optimizando las condiciones de reaccion. La formacion de grafito
y 6xido de grafeno fue indicada por el estudio XRD, espectroscopia Raman y por andlisis
térmico TGA, que presentd el rango de oxidacion del carbono. La morfologia de las
muestras (SEM) mostré la microestructura de la Fibra de Agave Tequilana Weber
(FATW) y de los productos de reaccion sintetizados Graphite-600 ° C, GO-800 ° Cy GO-
1000 ° C, que son alotropos de carbono, presenté tamafio y espesor variable, con
caracteristicas superficiales potenciales ltiles en diversas aplicaciones industriales. El
proceso térmico se considerd6 una forma econdémica y medioambiental de obtener
materiales en condiciones inertes. Las propiedades electrénicas y de reactividad de las
nanocintas de grafeno funcionalizadas con grupos oxidados (OGNR) se estudiaron en el
marco de la teoria funcional de la densidad. Con respecto a la estabilidad de los OGNR,
las sustituciones cerca de los bordes (E) estabilizaron energéticamente los OGNR en
lugar de la sustitucion cerca del centro de la nanocinta. Tras el célculo de la reactividad
de los OGNRs, se propusieron las nanoestructuras prometedoras en cuanto a reactividad
como adsorbentes para analizar la interaccion y la complejacion con fenol, un importante
contaminante eliminado principalmente por procesos de HDT, cuya fisisorcion en OGNR
de corrientes que contienen contaminantes podria adaptarse a nuevas aplicaciones
tecnolégicas para la remocion de compuestos aromaticos en condiciones operativas

respetuosas con el medio ambiente.

Palabras clave: 6xido de grafeno, nanocinta, biomasa, proceso hidrotérmico, pirdlisis.
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Abstract

Lignocellulosic residues are an important source of biomass in our country, which
can be considered as raw material in obtaining carbonaceous materials, these were
produced by pyrolysis of agave fiber. The results obtained revealed that the hydrothermal
process was favorable for the synthesis of carbon fibers and subsequently potentiated
the production of graphite and graphene oxide (OG) sheets by determining and optimizing
the reaction conditions. The formation of graphite and graphene oxide was indicated by
the XRD study, Raman spectroscopy and by TGA thermal analysis, which presented the
oxidation range of carbon. The morphology of the samples (SEM) showed the
microstructure of the Agave Tequilana Weber Fiber (AFTW) and the synthesized reaction
products Graphite-600 °C, GO-800 °C and GO-1000 °C, which are allotropes of Carbon,
had variable size and thickness, with potential surface characteristics useful in various
industrial applications. The thermal process was considered an economical and
environmental way of obtaining materials under inert conditions. The electronic and
reactivity properties of oxidized and functionalized graphene nanoribbons (OGNR) were
studied within the framework of density functional theory. Regarding the stability of the
OGNRs, we found that the substitutions near the edges (E) energetically stabilized the
OGNRs rather than the substitution near the center of the nanoribbon. After calculating
the reactivity of OGNRs, promising nanostructures in terms of reactivity as adsorbents
were proposed to analyze the interaction and complexation with phenol, an important
pollutant removed mainly by HDT processes, whose physisorption on OGNR of streams
containing pollutants could be adapted to new technological applications for the removal

of aromatic compounds in environmentally friendly operating conditions.

Keywords: graphene oxide, nanoribbon, biomass, hydrothermal process, pyrolysis.
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1. Introduccién

La creciente demanda de materiales ecoldgicos y biodegradables que conducen
a la satisfaccion de la sociedad, requiere resultados convincentes en el avance de la
ciencia, ejemplo de ello son los novedosos materiales que nos provee la naturaleza. En
la rama de la nanotecnologia, la ciencia del carbono provee nanoestructuras con una
amplia gama de aplicaciones de gran impacto en procesos como el industrial,
tecnolégico, electronico y biotecnolégico, aportando herramientas para el desarrollo de

nanomateriales con propiedades extraordinarias.

Actualmente existen nanomateriales como las nanoestructuras de carbono, las
cuales han atraido la atencion en la Ultima década debido a sus propiedades
potencialmente utiles, por ello su sintesis es un reto importante dentro de la investigacion.
Estos nanomateriales estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red
hexagonal cilindrica o de manera lineal, con diferentes diametros, con el objetivo de
obtener nanoestructuras con una gran area superficial. La utilidad de estos se relaciona
con sus propiedades estructurales y texturales, lo cual favorece la actividad catalitica y

la capacidad adsortiva.

En los ultimos afios se han realizado importantes esfuerzos para desarrollar
compuestos reforzados con materiales de origen natural, lo cual ha llevado a estudiar la
estructura y las propiedades de diferentes fibras vegetales. La mayor conciencia de la
necesidad de conservar y reciclar los recursos naturales ha ampliado el uso de la fibra
vegetal para tales aplicaciones. Las razones para este tipo de estudios incluyen la
renovabilidad y la abundante disponibilidad de fibras vegetales, asi como las estrictas
regulaciones ambientales. En este sentido, podrian obtenerse nanoestructuras de
carbono con caracteristicas quimicas y estructurales excepcionales a partir de las fibras

de agave, las cuales son fuente de una gran variedad de compuestos de origen natural.

En el presente proyecto se pretende obtener nanoestructuras de carbono a partir
de fibras de agave, asi como su estudio y caracterizacion, estableciendo sus potenciales
aplicaciones en la catélisis de moléculas oxigenadas. De igual manera aplicar el

modelado molecular de las especies reactivas que se logren sintetizar.
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2. Marco teérico

2.1.Nanomateriales

La nanotecnologia se construye a partir de estructuras que oscilan en una
dimension inferior a los 100 nm. La composicién, formas y dimensiones de estas
nanoestructuras son las que otorgan las caracteristicas precisas como elementos
constitutivos del sistema a construir. Por otro lado, los nanomateriales muestran
propiedades tan especificas que a su vez permiten desarrollar nuevos materiales en la
micro y macroescala, confiriéndoles propiedades mejoradas y especificas, propias de la

dimensiéon nanométrica.

Los materiales de matriz polimérica con relleno apropiado, presentan una mejor
interaccion de relleno/matriz, al igual que los métodos o enfoques nuevos y avanzados
son capaces de desarrollar materiales de compuestos poliméricos que muestran grandes
aplicaciones potenciales en diversas areas. La biodegradabilidad de las fibras naturales
se considera como uno de los aspectos mas importantes e interesantes de su utilizacion
en materiales poliméricos. La naturaleza provee precursores de nanocompuestos que
ofrecen grandes aplicaciones a las nuevas tecnologias, asi como oportunidades de
negocio para varios sectores, como el aeroespacial, el automotriz, el electrénico, el
biotecnolégico y el industrial; que aprovechan la sinergia entre las fibras naturales en un
polimero a base de bio-nanomateriales reforzados que conducen a mejores propiedades,

aunado a la preservaciéon del medio ambiente. [1]

En la actualidad existe una amplia gama de nanomateriales que se utilizan en
distintas areas industriales, como son los nanotubos de carbono, el grafeno, oxido de
grafeno (OG) y nanocintas de grafeno, estas Uultimas han sido preparadas por
descompresion o exfoliacion de los nanotubos de carbono usando un proceso basado
en soluciones oxidativas, tratamiento electroquimico y grabado por plasma.
Morfoloégicamente los nanomateriales como los nanotubos de carbono se presentan en
forma unidimensional y bidimensional, y han atraido la atencion por sus propiedades
potencialmente Gtiles, como ejemplo se han logrado aplicaciones como soportes para
nanoparticulas metalicas, soluciones de almacenamiento de gas Yy energia

electroquimica. De igual manera y a pesar del grosor atbmico de los nanobastones
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unidimensionales de carbono y las nanocintas bidimensionales de grafeno, estas ofrecen
grandes areas superficiales activas, motivo por el cual han atraido un creciente interés
por sus propiedades electrénicas, derivadas de los efectos de interferencia cuantica en
la escala nanomeétrica, la sintesis simple y escalable presenta un reto importante para

aprovechar sus aplicaciones practicas. [2, 3]
2.2.Estructuras de metal-organico

Las estructuras de metal-organico son una clase de materiales porosos y
cristalinos que han atraido una gran atencion debido a sus arquitecturas fascinantes, asi
como sus propiedades utiles. Se construyen utilizando componentes organicos, y han
sido utilizados como punto de partida para la sintesis de materiales porosos de carbono
y nanomateriales de 6xido metélico, que tienen aplicaciones en el almacenamiento de
gases, catalisis heterogénea, reacciones de oOxido-reduccion, supercondensadores,
baterias de ién-litio, soportes, entre muchas otras mas. Sin embargo, en general, la
transformacion térmica se acompafia de un colapso parcial o completo de su morfologia
original, la transformacién de las estructuras metal-organicas en materiales de carbono
esta bien definida, pueden presentarse morfologias de tipo unidimensional o bien, de dos

dimensiones. [4, 5]
2.3.Desarrollo de la ciencia del carbono

El carbono, en sus distintas formas alotropicas, se ha utilizado en aplicaciones
tecnoldgicas desde tiempos prehistoricos. El carboncillo, el hollin y el grafito han sido
materia prima a lo largo de la historia para dibujar, escribir, 0 como materiales para
impresion. El carbén mineral fue utilizado por siglos como combustible y juega un papel
importante en una de las principales tecnologias de la humanidad: la fundicion y
moldeado de metales. Fue utilizado hasta finales del siglo XVIII, cuando fue reemplazado

por coque, un cambio que ayudd a impulsar la Revolucién Industrial. [6]

Con el desarrollo de la industria eléctrica, aumenté la demanda de grafito, la
importancia del carbon activado en la purificacion del aire y de suministros de agua crecio

rapidamente. La obtencion de la fibra de carbono en 1950 brindé a los ingenieros un
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nuevo material ligero y a su vez muy resistente para la construccion de novedosos

materiales industriales.

A principios de la década de 1980, la ciencia del carbono era considerada una
disciplina madura, sin muchas expectativas sobre algin descubrimiento mayor. La
situacion es diferente hoy en dia debido, en gran medida, a la sintesis de la molécula de
buckminsterfullereno. [7] El estudio de la estructura y la sintesis de los fullerenos
condujeron a la sintesis de nanotubos de carbono basados en la misma, lo que convirtié
subitamente a la ciencia del carbono en un &rea de interés actual, desarrollando durante
los dltimos afos técnicas de sintesis novedosas para fabricar estructuras que expongan

cualidades interesantes a la industria.
2.4.Hibridacion del carbono.

El carbono es uno de los elementos mas versétiles en la tabla periddica, esto se
debe al tipo, la fuerza y al nimero de enlaces que puede formar con varios elementos.
La diversidad de sus enlaces y su geometria correspondiente permiten la existencia de
isbmeros estructurales, geométricos y enantioméricos; estos se encuentran en grandes
estructuras complejas y muy diversas, que permiten una gran variedad de moléculas
organicas. Las propiedades que posee el carbono son una consecuencia directa del
arreglo de los electrones alrededor del nicleo de su atomo. Un atomo de carbono posee
seis electrones compartidos equitativamente entre orbitales 1s, 2s y 2p. Dado que los
orbitales atdmicos 2p pueden albergar un maximo de seis electrones y a que cada enlace
quimico consiste en un par de electrones compartidos, el carbono puede formar hasta
cuatro enlaces de valencia, sin embargo, los electrones de valencia involucrados en los

enlaces ocupan tanto orbitales 2s como 2p.

Los enlaces covalentes estan formados por los electrones de los orbitales 2s y
uno o mas orbitales 2p, los orbitales hibridos resultantes son la combinacion de los
orbitales originales. Dependiendo del nUmero de orbitales p que estén involucrados en
esta union, la hibridacion puede presentarse en tres formas: El primer tipo de hibridacion,
el orbital 2s se combina con uno de los dos orbitales 2p, formando dos orbitales sp1, con
una geometria lineal, separados por un angulo de 180°; el segundo tipo de hibridacion,

involucra la unién del orbital 2s con dos orbitales 2p, dando como resultado la formacién

4
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de tres orbitales hibridos sp2, los cuales se encuentran en el mismo plano separados por
un angulo de 120°, y en el tercer tipo de hibridacion, uno de los orbitales 2s se combina
con los tres orbitales 2p, lo cual conduce a la formacién de cuatro orbitales sp3 separados

por un angulo de 109.5°. La hibridacion sp3 origina arreglos tetraédricos en la molécula.

(8]
2.5.Nanoestructuras de carbono

El carbono puede adoptar una enorme variedad de formas. Algunas son
conocidas desde la antigiiedad, como el grafito o el diamante; sin embargo, se han
reportado y estudiado varias formas del carbono durante las ultimas décadas, las cuales
presentan un gran potencial para diversas aplicaciones industriales y nanotecnolégicas.
Algunas nanoestructuras a base de carbono (Figura 1), como los nanotubos de carbono
(CNTs-Carbon Nanotubes), fullerenos, grafeno y algunos derivados de estos como el
oxido de grafeno (OG), pertenecen a esta familia de nuevos materiales basados en

carbono.

Figura 1. Al6tropos de carbono: a) grafito; b) diamante; c) fullereno; d) nanotubos de
carbono de pared simple; e) nanotubos de carbono de pared mdultiple; f) grafeno.



Tesis Guevara-Martinez S. J. 2022

2.5.1. Propiedades fisico-quimicas.

En general, las propiedades de las nanoestructuras de carbono dependen
principalmente de los siguientes factores: el tipo de sintesis de obtencion, el nUmero de
capas conceéntricas que posee, la forma en que se han enrollado o acomodo estructural,
los grupos funcionales que mantienen en su estructura y su actividad electrénica. Con
base en lo mencionado, las nanofibras de carbono y derivados de las mismas son las
nanoestructuras mas duras y rigidas que se conocen, entre ellas se clasifica al grafeno
y OG, con propiedades electronicas notables. Para poder hablar de la importancia y
peculiaridades de este tipo de materiales, describiremos de manera concreta algunos de
ellos. Hasta antes de 1985, se pensaba que solo existian dos formas alotropicas
ordenadas de carbono elemental, el grafito y el diamante, para este mismo afio, los
quimicos de la Universidad de Sussex (Reino Unido), James Heath, Sean O’Brien,
Robert Curl y Richard Smalley, demostraron la existencia de una nueva forma elemental
del carbono, denominada fullereno. Sintetizada mediante la vaporizacién laser de grafito.
Los fullerenos son moléculas huecas de carbono que poseen anillos pentagonales y
hexagonales. El analisis por espectroscopia de masas demostré6 que contenian 60
atomos de carbono (Ceo) en su molécula. Posteriormente se descubrid que poseen una

estructura de estabilidad y simetria Unicas, con un fascinante modelo estructural. [7]

En 1991, después del descubrimiento de los fullerenos, Sumio lijima del
laboratorio de investigaciones de NEC, caracterizd por Microscopia Electronica de Alta
Resolucién una nueva forma alotropica del carbono que denominé nanotubo de carbono,
gue consistia en laminas de grafeno enrolladas de forma concéntrica. lijima inicialmente
observo solamente nanotubos de pared multiple (MWNT), es decir, estructuras formadas
por varias laminas de grafeno. En 1992, los fisicos Noriaki Hamada, Shin-ichi Sawada y
Atsushi Oshiyama predijeron propiedades interesantes para los nanotubos de pared

Unica, los cuales aun no se lograban sintetizar en el laboratorio. [7]

Dos afios después de su descubrimiento, el propio lijimay de forma independiente
Donald Bethune y colaboradores de IBM descubrieron los nanotubos de carbono de

pared Unica. En esta nueva forma alotrépica la morfologia del material se deriva del
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plegamiento de una Unica lamina de grafito formando un cilindro que puede estar cerrado

en las puntas. [9]

Los CNTs, tienen una nanoestructura bien definida y exhiben una alta
conductividad eléctrica y estabilidad quimica, se han utilizado como un material
avanzado para hacer electrodos de super-condensadores. Las nanocintas de grafeno
base en la sintesis de nanotubos de carbono, tienen propiedades eléctricas ajustables
mas flexibles que los nanotubos de carbono, y son consideradas como un material ain
mas prometedor para los electrodos de super-capacitores. Las nanocintas de grafeno se
preparan por tratamiento quimico de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT-
Multiwall Carbon Nanotubes); descomprimiendo MWCNT longitudinalmente. La
caracterizacion micro y nano-estructural de estos materiales se realiza utilizando la
microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmision, difraccion de

rayos Xy espectroscopia Raman. [10]

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT - Single Walled Carbon
Nanotubes) estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal
cilindrica, de forma que su estructura es la misma que se obtendria si se enrollara sobre
si misma una lamina de grafito. Sus extremos pueden estar cerrados por media esfera
de fulereno o pueden estar abiertos. Los nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT) tienen una estructura similar a varios SWCNT concéntricos con diferentes
didmetros. En ambos casos una de sus principales caracteristicas es una muy elevada
relacion longitud/diametro, que dara lugar a un buen numero de propiedades

excepcionales. [10]

2.5.2. Propiedades electrénicas.
Son buenos conductores de la corriente eléctrica, pueden actuar con
caracteristica metalica, semiconductora o superconductora, lo que los hace ideales para

su aplicacion en circuitos electronicos, detectores y sensores [4].
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2.5.3. Propiedades mecanicas.

Son uno de los materiales conocidos mas duros (con dureza similar al diamante).
Presentan una altisima resistencia mecanica. Presentan alta flexibilidad. Pueden ser

usados en materiales compuestos para aumentar su dureza. [11]

2.5.4. Propiedades elasticas.

Por su geometria, podria esperarse que los nanotubos sean extremadamente
duros en la direccion del eje, por el contrario, son flexibles a deformaciones
perpendiculares al eje. La curvatura causa aumento de energia, los nanotubos son
menos estables que el grafito y cuanto menor es el diametro, menor es su estabilidad.
Para grandes deformaciones radiales, los nanotubos pueden ser inestables (colapso).

Esto ocurre principalmente en los nanotubos de gran diametro. [11]

2.5.5. Propiedades térmicas.

Presentan una conductividad térmica extremadamente alta en la direccion del eje
del nanotubo o bien dependiendo de la nanoestructura disefiada, asi como de las

condiciones de sintesis y variables del proceso, hormalmente son muestras conductoras.
2]
2.6.lImportancia de la catélisis en la sintesis de al6tropos del carbono

La catalisis es un proceso por el cual cambia la velocidad de una reaccién quimica
a causa de una sustancia llamada catalizador. Actualmente, la gran mayoria de los
catalizadores se encuentran soportados, por diversos motivos: para inmovilizar la fase
activa, para aumentar la superficie de contacto con las sustancias reactivas, para
estabilizar y prevenir aglomeraciones, y para no tener que separar el catalizador de los

productos cuando concluye la reaccion.

La catalisis, dependiendo del nimero de fases presentes en la reaccién, asi como
de la quimica implicada, se divide en catalisis homogénea (donde el catalizador se
encuentra en solucién por lo menos con uno de los reactantes) y catalisis heterogénea
(donde el catalizador se encuentra por lo general en forma soélida y los productos y
reactivos en forma liquida o gaseosa, ocurriendo la reaccion en la interface fluido-so6lido).

Dado que los soportes de catalizadores suelen ser materiales porosos para que la
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catalisis se realice en su interior, un ejemplo de ello son los nanotubos de carbono;
adicional a ello, presentan otras ventajas, como disminuir el costo de los mismos, sus
propiedades Unicas, destacando su resistencia y estabilidad incluso a elevadas
temperaturas, y la facilidad con que se pueden funcionalizar. Con base en lo mencionado
la amplia diversidad de nanoestructuras a base de carbono, es importante mencionar y
analizar coOmo se sintetizan estos nanomateriales novedosos y como afectan sus

propiedades quimicas. [8]
2.7.Métodos de Sintesis de Nanoestructuras de Carbono

Es importante discutir la obtencion actual a nivel industrial de las variantes
alotrépicas del carbono, las cuales, toman como materia prima de partida al grafito, el
cual es un material carbonoso de bajo costo, actualmente una de las nanoestructuras
mas significativas son los nanotubos de carbono de pared simple o bien de pared
multiple, de los cuales, se encuentran una gran cantidad de procesos de sintesis
utilizando diferentes tecnologias, en el presente proyecto es de gran interés determinar
las variables de proceso mas importantes durante su sintesis, por lo cual hablaremos de

algunas de estas técnicas.
2.7.1. Camara de descarga de arco eléctrico

En este método el equipamiento esta basado en dos electrodos de grafito, como
materia prima de partida, con diametros de 0.5 a 40 mm de didmetro conectados a una
fuente de alimentacion de 20 - 50 V y separados unos milimetros. Los electrodos estan
sumergidos en una atmaosfera de helio o argoén a baja presion, de manera que cuando se
hace circular una corriente de 50 - 120 Amperios, salta una chispa que crea un plasma.
El carbono del anodo se evapora en el plasma, debido a su alta temperatura alcanzada,
pero se deposita a su vez en el anodo (Figura 2). El material depositado esta compuesto

por nanotubos y otras nanoparticulas de carbono. [4, 9] (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de Sintesis de Nanotubos de Carbono por el Método de Descarga

de Arco Eléctrico.

2.7.2. Ablacion laser

Este método consiste en el bombardeo de una barra de grafito, como materia
prima de partida, el cual, mediante pulsos intensos de un haz laser, en un reactor a alta
temperatura y en presencia de un gas inerte (Ar, He, N2), genera el gas caliente de
carbono a partir del cual se forman los nanotubos al condensarse en las paredes frias
del reactor como se muestra en la figura 3. Se han utilizado varios catalizadores de Fe,
Co y Ni para producir cantidades de nanotubos de carbono éptimas, de pared Unica con
una gama de diametros que se puede controlar, variando la temperatura de reaccion y
el flujo de gas. Presenta la gran desventaja de ser muy costoso debido a requiere un

laser de alta potencia para el bombardeo del material [12]. (Figura 3)
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Figura 3. Método de Ablacion Laser, horno de flujo continuo bajo temperatura

programada.

2.7.3. CVD (Chemical Vapor Deposition)

Morinubo E., de la Universidad de Nagano, introdujo en la fabricaciébn de
nanotubos de carbono, el método de deposicién en fase vapor (CVD) [12]. Consiste en
colocar, en una camara, un sustrato con una capa de particulas de un metal catalitico,

gue se calienta hasta aproximadamente 700-800 °C.

Posteriormente se introduce en la camara un gas de un hidrocarburo como el
metano, acetileno o benceno. Al descomponerse el gas, libera atomos de carbono que
se depositan sobre las particulas cataliticas del sustrato para dar lugar a los nanotubos
(Figura 4).

Horno

CiH,, CO,
Alcohol

_f_. Catalizador —__
|

500-1200°C
|| |

Figura 4. Sistema de Deposicién Quimica de Vapor de atmosfera controlada.

La técnica de CVD es el método mas sencillo para su aplicacién a escala

industrial. Los diametros de los nanotubos que se forman estan relacionados con el

11
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tamafio de las particulas de metal. Este tamafio se puede controlar por deposicion del
metal en arreglos definidos. Sin embargo los nanotubos fabricados asi suelen ser de

pared multiple y presentan gran cantidad de defectos [9].
2.7.4. Método de alta presion (HIPCO)

Mediante este procedimiento se producen nanotubos de pared simple en fase
gaseosa (1200°C, 10 atm): Se hace pasar mondéxido de carbono a presién alta junto a
pequefias cantidades de catalizador a través de un reactor calentado a temperatura alta
de 800-1200°C (Figura 5). Permite producir grandes cantidades de SWNT [13, 14].

Agua de
Enfriamiento

)

CO frio
+ ferroceno

Horno

Inyector de CO caliente
~

L —=-swnt

o CO caliente
30-50 atm CO

1200°C

Figura 5. Método de alta presion.

2.7.5. Método de spray pirolisis

Consiste en inyectar una mezcla metaloceno-solucién a través de un vaporizador
en un horno de reaccion (Figura 6). El metaloceno es un compuesto que tiene la funcién
de formar una capa fina de nanoparticulas metalicas que actian formando nucleos para
el crecimiento de nanoestructuras de carbono. Debido a las altas temperaturas, el
metaloceno se aglutina en nanoparticulas separadas que sirven como centros de

crecimiento que formaran la base de los nanotubos [13].

12
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Figura 6. Diagrama del Método de spray pirolisis.

Se han utilizado materiales celulésicos como hojas de alcanfor [33] y pétalos de
flores de hibisco [34]; estos dos materiales se destacan por poseer en sus estructuras
celulosa, hemicelulosa y lignina, estos tres constituyen los tres principales componentes
de la biomasa 20-40, 40-60, y 10-25 % en peso, respectivamente; cada uno de estos

presenta distintas temperaturas de descomposicion.

La pirolisis se lleva a cabo en cuatro pasos: eliminacion de humedad,
descomposicion hemicelulosa, descomposicion de celulosa y descomposicién de lignina;
la degradacién de celulosa se presenta en el rango de 315-400 °C , la hemicelulosa es
de 220 a 315 °C, la lignina es de 150-900 °C [35]; debido a que estos tres materiales
presentan distintas temperaturas de degradacion los trabajos de S. Shams y compaiiia
con hojas de alcanfor y A. Ray y compairiia con pétalos de flores de hibisco, obtuvieron
nanomateriales como el grafeno; considerando que la lignina presenta una insignificante
importancia para la obtencibn de compuestos organicos en comparacion con la

hemicelulosa y celulosa. [35]
2.8.Sintesis de soportes para catalizadores utiles en hidrotratamiento (HDT).

Los procesos de HDT, son comunmente empleados en refinerias para hidrogenar
moléculas azufradas como el dibenzotiofeno (DBT) en procesos de hidrodesulfuracion
(HDS), de igual forma moléculas oxigenadas como el guayacol y el fenol en procesos de

hidrodesoxigenacion (HDO), entre otros como la hidrodesnitrogenacion (HDN) y la

13
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hidrodesmetalizacién (HDM); tales procesos utilizan catalizadores mono-, bi- y
trimetélicos sintetizados con promotores como el Co, Ni, y Mo, para llevar a cabo dicha

funcién.

Aunado a lo anterior el soporte de un catalizador cumple con el funcionamiento de
estabilizacion, puesto que permite la dispersion de la fase activa y muchas veces retarda
la sinterizacién de los metales; su papel es tan importante por lo que-una modificacion
de la superficie del soporte afecta las propiedades cataliticas del catalizador; por ejemplo
el soporte mas utilizado para procesos de HDS es y-alimina [37] debido a su excepcional
textura y propiedades mecanicas y costo relativamente bajo; sin embargo, presenta dos
grandes inconvenientes: la distribucién de tamafios de poro es demasiado grande lo cual
conduce a un pequefio didmetro de poro principal (alrededor de 5 nm) y una fuerte
interaccion con el 6xido metdlico, es decir entre la fase activa y soporte, lo que ha
conllevado al desarrollo de soportes con nuevos materiales, tales como zeolitas, silice-
aliminas amorfas, silice mesoporosa, o0xidos metdlicos (ZrOz, TiO2), 6xidos mixtos y
nanomateriales de carbon. [36-39]. La amplia variedad de estructuras del carbono,
permiten tener un comportamiento distinto como catalizadores, ejemplo de ello es el area
superficial, densidad, conductividad, volumen de poro y tipo de porosidad. Estas

diferencias se presentan en la Tabla 1.

Los soportes de nanomateriales de carbono han tomado gran importancia en la

actualidad debido a que presentan varias ventajas como:

- Resistencia a medios acidos o basicos.

- Distribucion de tamafio de poro adecuado para reacciones especificas.

- Caracter anfotero debido a la presencia de diversos grupos funcionales oxigenados
gue mejoran la adsorcién de metal y su dispersion en el catalizador.

- Laestructura es estable a altas temperaturas (incluso por encima de 900 °C) excepto
en la presencia de oxigeno <330 °C y para hidrogenaciones >450 °C.

- Menor costo en comparacion a y-alimina y silice; carbonos porosos se pueden
preparar en diferentes formas fisicas (granulos, extruidos, fibras, telas, etc.).

- Fase activa puede ser recuperada por medio de un tratamiento térmico del soporte.
[40]

14
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Tabla 1. Caracteristicas de materiales de carbono [40].

Superficie de Volumen de

Materiales de Densidad Conductividad

area especifica Poros "3 - .

Carbono (M2 g (cm? g (gcm™)  eléctrica (S cm™)
Grafito 10-100 0.01-0.1 2.26 104
Carbon Activado 1000-3500 0.6-2 0.4-0.7 0,1-1
Carbon poroso 500-3000 0.7-2 0.5-1 0,3-10
templado
Fibras de 1000—3000 0.3-0.7 0.3-0.8 5-10
Carbono
Aerogeles de 400—1000 2-6 0.5-0.7 1-10
Carbono
CNTs 120-500 2.5 0.6 104-105
Grafeno 1500-2500 2-3.5 >1 106

2.9.Fibras de agave

2.9.1. Generalidades del agave

El agave es una fuente de nutrientes, tanto para humanos como para animales.
Estas plantas crecen en diferentes regiones del pais y tienen la capacidad de adaptacion
a diversas condiciones ambientales. [15] En México, el agave tiene una gran importancia
econdmica debido a sus amplias aplicaciones industriales, para la obtencion de
productos como bebidas, alimentos, biocombustibles, fructanos, construccion, farmacia,
electronica, el textil y fibras naturales.

La especie de agave con mayor importancia econdmica en el pais es el agave
tequilana, variedad azul, comunmente conocida como agave azul. [16] Aunque, hay mas
de 200 especies de la planta de agave, el tipo de planta econ6micamente mas importante
de este género se nombra “maguey’.

2.9.2. Clasificacion taxondmica

El agave pertenece al orden Asparagales, de la familia Agavaceae, con mas de
200 especies y 47 categorias intraespecificas. Se ha reportado que México cuenta con
el 75% de las especies de agave, al menos 135 especies de agave son endémicas de
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México. Hay otros reportes que clasifican el agave en 12 secciones con 82 especies, 21
subespecies y 23 variedades. [17]

Las plantas de agave son de tipo herbaceo suculentas, en algunos casos son
arborescentes. Se componen de dos partes principales, hojas grandes con espinas,
donde es posible extraer las fibras tipo de sisal; y la segunda parte llamada “pifia”, que
se cocina para obtener jugos y producir muchas bebidas. [18] Sus hojas se encuentran
dispuestas en forma de roseta, generalmente con espinas en los margenes o “dientes” y
una espina terminal. Son plantas perennes 0 monocarpicas. Su inflorescencia emerge
del centro de la roseta y puede ser en forma de espiga o ramificada, con las flores
creciendo en umbelas sobre los pedunculos laterales.

Su reproduccion puede ser sexual o asexual mediante los vastagos que emergen
de rizomas de la planta madre. Su metabolismo, les permiten sobrevivir en condiciones
extremas. Se encuentran en los valles, llanuras, colinas y laderas pedregosas, incluidos
los lugares de montafia con gran altura. Las plantas de agave crecen en suelos con pH
neutro o ligeramente alcalino.

El género agave tiene el metabolismo &acido de las crasulaceas. Estas plantas
pueden disminuir el consumo total de agua y la transpiracion, debido a la absorcion de
CO:2 durante la noche y sus estomas sirven para liberar en menor cantidad el agua
durante el transcurso del dia. De esta manera, las especies de agave tienen una baja
demanda de nutrientes y un uso muy eficiente del agua. [19]

2.9.3. Composicion quimica del agave

Dentro de los metabolitos secundarios de la planta del agave, se encontraron
diversos compuestos tales como: triterpenos, esteroides, taninos, cumarinas,
flavonoides, alcaloides, derivados antracénicos libres, cardiotonicos y azucares
reductores de los cuales ya se ha realizado su estudio y se tienen reportes completos de
la planta.

Los taninos y flavonoides tienen la atribucién de poseer actividad antioxidante,
antitumoral y antimicrobiana. Las saponinas son compuestos que se pueden encontrar
en diferentes especies de plantas, la caracteristica principal es su esqueleto desciende
del oxidoescualeno precursor de treinta carbonos, los cuales se conocen como
compuestos de tipo glicosil [20]. Las saponinas son terpenoides glicosilados, esteroides
o alcaloides que tienen aplicaciones como antifungico, antibacteriano, anticancerigeno,
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antihemolitico, entre otras propiedades. La familia Agavaceae es reconocida como una
importante fuente de sapogeninas esteroidales [21].

2.9.4. Caracteristicas de las fibras de agave

Las fibras naturales se han aplicado para reforzar una gama inmensa de
materiales. [22] Sisal (A. sisalana) y henequén (A. fourcroydes) son fibras que se
obtuvieron a partir de agave, principalmente como material de construccion estructural
de peso ligero. [18]

Las fibras de agave tienen ciertas ventajas en comparacion con las fibras
sintéticas, por ejemplo, una menor densidad y costo, ademas de que son biodegradables
y pueden ser recicladas. [23] Todas las partes de la planta de agave tienen aplicaciones
comerciales. Por ejemplo, el desecho de hojas de los tallos se utiliza para la extraccion
de una resina, que mejora la calidad de la fibra y se usan para muebles. Ademas, se
utiliza para algunos articulos industriales tales como bloques de construccion y papel.
[18]

2.10. Agave tequilana

Entre las especies mas cultivadas de agave se incluyen agave americana, agave
angustifolia, agave tequilana (agave azul), y agave attenuata. Siendo de mayor interés
en el presente proyecto la especie de agave tequilana [24]. También se conoce que una
vez que se obtiene el jugo de agave, después de la coccion de la cabeza se tiene un
residuo formado de fibras, sin una utilidad actual donde se aproveche al maximo dicho
material.

El agave tequilana, se encuentra principalmente en los estados de Jalisco, Oaxaca
y Yucatan (Figura 8), y gran parte en el estado de Michoacan donde es utilizado para la
fabricacion de mezcal; es una planta suculenta que se extiende radialmente y mide
aproximadamente entre 1.2 a 1.8 m de altura en la madurez. Se utiliza principalmente
para producir el tequila, bebida destilada, la parte importante de agave tequilana para la
produccion de tequila es el tallo, comunmente se denomina “cabeza” o “pifia”, (Figura 7-
a).

A partir de las fibras (llamadas 'bagazo’, compuesto de fibra y médula, figura 7-b)
se obtienen después de la trituracion, molienda y extraccion del jugo contenido en la
cabeza de agave. [25]
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Figura 7. Especie de Agave tequilana Weber (agave azul); b) fibras caracteristicas del
agave. (Imagenes tomadas de Csurhes S., 2010).

Estudios limitados han reportado sobre las propiedades de traccidn de estas fibras
(Figura 7-b), incluyendo el efecto de los tratamientos de superficie sobre estas
propiedades. [26, 27] Otro estudio ha informado sobre la preparacion y caracterizacion
de material compuesto de esta fibra en polietieno de alta densidad con y sin
esterificacibn como refuerzo. [28] Mientras que muchas patentes estan disponibles y
estas describen la utilizacion de los subproductos de las hojas de agave azul, también
se reportaron otros usos de las fibras [29-31], que incluyen la posible produccién de fibra
de buena calidad a partir de hojas comunmente desechadas después de la obtencién de
la pifia y como refuerzos en las resinas termoestables.
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B Jalisco - A. tequilana
[: Others - A. tequilana
‘:J Oaxaca — Mescal feedstocks

Others — Mescal feedstocks

. \ \ [ -

<| Yucatan — Henequen

Figura 8. Principales regiones productoras de agave en México. (Tomado de Nufez
H.M., actualizado, 2015).

Mientras que muchos de estos intentos estan en fase de laboratorio y sin
suficiente informacion para evaluar su viabilidad, hay una investigacion continua para
encontrar usos alternativos para esta fibra. Este ha sido el tema de algunas
investigaciones, debido a que el 40% (peso humedo) corresponde al bagazo, cuya mayor
parte se trata como residuos. [26, 32] Ademas, también se sabe [28] que estas plantas
proporcionarian estatus econémico importante en el futuro con grandes posibilidades de
desarrollo, en la posible incorporaciéon de materiales reforzados en la industria de los
polimeros.

A partir de lo anterior, los siguientes elementos son evidentes:

a) Las fibras de agave azul se producen en México como un subproducto de la industria
tequilera en gran masa,;
b) Se tienen datos escasos y dispersos sobre sus propiedades y potencial beneficioso.
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2.11. Funcionalizacion de superficies de carbono.

Es bien conocido y respaldado en la literatura que el carbono grafito y el carbono
diamante son especies quimicas que debido a su conformacion son muy dificiles que
interaccionen o formen enlaces quimicos con otro tipo de moléculas. De igual forma
alétropos del carbono como son los nanotubos de pared multiple o pared simple,
presentan la misma problemética. Si se desea explotar las propiedades que presentan
estas nanoestructuras en diversas areas de aplicacion donde se ha contemplado su uso
potencial, se requiere funcionalizar sus estructuras nanométricas mas reactivas. [47]

La funcionalizaciéon de nanotubos de carbono, asi como de especies reactivas
como laminillas de grafeno, se lleva a cabo mediante procesos quimicos que permiten la
incorporacion de diversos grupos funcionales en la estructura externa o interna del
material, ejemplo de ello es la incorporacién de grupos carboxilo en las paredes externas
de nanotubos de carbono mediante un proceso oxidativo. [48] Otro reporte inicial en la
funcionalizacion de nanotubos fue desarrollada en 1994 por Dujardin y col., donde
reportan que los nanotubos de carbono pueden ser mojados y llenados por sustancias
como Si, Se y Ce los cuales presentan tensiones superficiales menores a 200 mN-m lo
cual implica que la mayoria de los metales de la tabla periédica no podrian mojar la
superficie de los nanotubos de carbono [48, 49]. También han sido sintetizado nanotubos
de carbono dopados con nitrogeno utilizando el método de pirdlisis, donde inicialmente
se realiza un tratamiento a los nanotubos con &cido nitrico y &cido sulfarico para generar
grupos funcionales hidroxilo, carbonilo, carboxilo y sulfuro: posterior a ello se realiza un
tratamiento con un polielectrolito cationico (PDADMAC) el cual interactia
electrostaticamente con los grupos carboxilo, finalizando con el anclaje de nanoparticulas
de oro cargadas negativamente (10 nm) de un suspension coloidal a la superficie de los
nanotubos. De igual forma se tienen de diversos trabajos donde el uso de nanoparticulas
de Ag, Pt y Pd, son depositados o ensamblados en las superficies de diversas los
diversos al6tropos de carbono. [50-52]

En la funcionalizacion de nanotubos de carbono de pared mdultiple, se han
reportado trabajos donde han producido entre uno y tres grupos funcionales por cada
100 a&tomos de carbono superficiales exteriores, lo cual se ha estado mejorando en la
tltima década. Un método promisorio para incrementar el grado de funcionalizacién de
nanotubos de carbono, es a través de procesos mecano-quimicos. Se encuentran
algunos reportes de evidencia experimental y tedrica de que los atomos de carbono que
se encuentran en el doblez de un nanotubo de carbono sujeto a las fuerzas externas que
lo deforman mecanicamente, son mas reactivos que los carbonos alejados del doblez
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[52]. Experimentalmente la fuerza de deformacion puede aplicarse mediante la adsorcion
del nanotubo en superficies no planas que lo atraen fuertemente. El Proceso de
sonicacién produce fuerzas de choque de considerable magnitud durante periodos cortos
de tiempo, pero de forma periddica, esto ya se ha estado realizando logrando
incrementar el grado de funcionalizacion de nanotubos de carbono con grupos
carboxilicos, lo cual puede ser corroborado y observado mediante TEM e IR-FT. [53]

2.12. Fotocatalisis heterogénea.

En la actualidad la fotocatalisis es uno de los procesos mas utilizados en procesos
de degradacion para compuestos quimicos como el 4-clorofenol, molécula que mantiene
una resistencia a la eliminacion del cloro dentro de su retrosintesis. Se ha buscado
mejorar el proceso de tratamiento y purificacion de aguas residuales mediante
fotocatélisis heterogénea, donde se han empleado materiales o catalizadores como TiOz,
CdS, ZnS y carbon activado. [54] Por otro lado, debido a las estrictas regulaciones
ambientales la sintesis de compuestos obtenidos a partir de productos naturales es una
de las alternativas con mayor auge en la actualidad, por ello el empleo de fibras vegetales
guimicamente compuestas por aproximadamente un 70 % de celulosa nos permitira
proveer un material atractivo en la fotocatdlisis de compuestos presentes en la
produccion excesiva de aguas residuales. [55]

Reportes recientes nos hablan como la fotocatdlisis heterogénea ha
experimentado una creciente atencion como una alternativa interesante a las tecnologias
convencionalmente empleadas para el tratamiento de aguas contaminadas. Los
clorofenoles representan una importante clase de contaminantes ambientales del agua,
muchos de los compuestos de tipo clorofenol provienen principalmente de intermediarios
0 subproductos quimicos de las industrias petroquimicas, de plasticos, de pesticidas,
insecticidas, herbicidas, pinturas, agentes antimicrobianos y algunos compuestos que se
usan comunmente para la preservacién de la madera. La degradacion fotocatalitica de
los compuestos téxicos diluidos en el agua usando la radiacion UV y materiales
lignocelulosos (las fibras del agave) como alternativa de catalizador. [31, 24-26]

Desde que se descubrié la reaccion fotocatalitica en 1972 por Honda y Fujishima,
se han tratado de encontrar las mejores condiciones de degradacion de contaminantes
en agua y aire, asi como recientemente la produccion de hidrégeno, considerando esta
alternativa como la respuesta a los problemas energéticos que enfrentamos en nuestros
dias. Estas modificaciones al proceso fotocatalitico se han concentrado en disminuir la
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recombinacién de cargas, disminuir la banda de energia prohibida y disminuir los costos
de operacion para hacer competitivo industrialmente este proceso. [54-55]

La fotocatalisis puede ser definida como la “aceleracion de una fotorreaccion
mediante la presencia de un catalizador”. [56] El catalizador activado por la luz acelera
el proceso, interaccionando con el reactivo a través de la incidencia de un fotdn con
suficiente energia para promover un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion generando pares electron/hueco si el catalizador es un semiconductor (e y
h*). En este caso los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible; a
su vez, el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparé los huecos;
de esta forma el flujo neto de electrones sera nulo y el catalizador permanecerd inalterado
(Figura 9). [57]

hU=Eg

Luz

Banda de

Conduccion
M

Oxidacion

Banda de
Valencia

Hz0O

Fotocatalizad
otocatalizador 8¢ G

Figura 9. Mecanismo general del proceso fotocatalitico en medio acuoso en presencia
de un catalizador.

La reaccion se lleva a cabo a temperatura y presion ambiental. No se requiere la
calcinacion de combustibles puesto que la energia necesaria es suministrada en su
totalidad por los fotones incidentes provenientes de una fuente luminosa, ejemplo de ello
es la lampara ultravioleta o inclusive la luz solar. El sol irradia una significativa cantidad
de energia hacia la tierra en forma de luz infrarroja, luz visible y luz ultravioleta, de tal
forma que esta energia solar se podria utilizar para abastecer los requerimientos del
proceso de fotocatalisis en la produccion de hidrégeno, por mencionar una de las
aplicaciones mas estudiadas en la Ultima década. [58]
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3. Justificacién

El desarrollo de la nanotecnologia y la necesidad de conservar y reciclar los
recursos naturales ha llevado a la ciencia a disefiar compuestos reforzados con
materiales de origen natural, estudiando la estructura y propiedades de diferentes fibras
vegetales, permitiendo asi la construccion de nanoestructuras capaces de proveer
propiedades texturales excepcionales, en novedosos nanomateriales sintetizados con
diversas aplicaciones adsortivas y cataliticas. Por lo que resulta de gran interés la
investigacion sobre la obtencidén de nanoestructuras de carbono a partir de agave, lo cual
tendrd un gran impacto debido a que se puede implementar un método de obtencion de
nanomateriales novedosos a partir de los precursores que nos ofrece la naturaleza, y asi

proveer aplicaciones industriales potenciales.

La lista de nanomateriales es muy amplia y continuamente se esta actualizando,
por tanto, se limitara en el estudio y obtencion de diferentes aldtropos de carbono, debido
a que estos son de los nanomateriales relevantes y de gran interés en el area de
materiales, caracterizando y proporcionando sus caracteristicas y propiedades mas

importantes.

4. Hipotesis.

Se espera que las fibras naturales de agave pueden ser una fuente atractiva para
sintetizar nanoestructuras de carbono, presentando potenciales propiedades texturales
y superficiales favorables para la adsorcién y actividad catalitica, amigables con el medio

ambiente.
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5. Objetivo general

Sintetizar nanoestructuras de carbono a partir de fibra de agave tequilana para su

caracterizacion y evaluacion adsortiva y catalitica.

5.1 Objetivos particulares

- Purificar fibras de agave tequilana (materia prima).

- Sintetizar nanoestructuras de carbono utilizando el método hidrotérmico.

- Caracterizar las propiedades de los materiales por las técnicas de XRD, TGA,
Raman, BET, SEMy TEM.

- Analizar nuevos catalizadores para el area de fotocatalisis.

- Evaluar mediante analisis teorico y experimental de la capacidad adsortiva de
moléculas oxigenadas y azufradas sobre los nanomateriales obtenidos en el

proyecto.
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6. Metodologia.

Fibras de agave, limpieza
de la materia prima

Tratamiento
Hidrotérmico

Colecta de materia prima >

Obtencion de fibras de carbono >

Nanoestructuras de carbono> [ Nanocintas ] [ Nanovarillas ] [ Nanotubos ]

[ Caracterizacion por: Raman, XRD, BET, TGA, SEM y TEM ]

Evaluacion > [ Adsortiva ] Catalitica
- Soportado

6.1. Limpieza de materia prima.

La limpieza y blancura de nuestra materia prima, se sometié a un proceso de
molienda para tener un mejor tratamiento de la fibra, utilizando un molino eléctrico y asi
disminuir el tamafo, para posteriormente llevar a cabo una limpieza homogénea y
adecuada. Se realiz6 un proceso de purificacion y limpieza antes de realizar los procesos
de tratamiento térmico, asi como el proceso de pirolisis del material, para esto se
utilizaron diluciones acidas y basicas dependiendo del pre-tratamiento que se le esté

realizando.
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6.2.Purificacién de fibra de agave por método hidrotérmico.

Para la purificacion de la fibra como método primordial para obtener nuestros
nanomateriales, se llevé a cabo bajo un proceso hidrotérmico, debido a las altas
presiones que se pueden llegar a alcanzar (5-8 MPa) dentro de la autoclave, nos ofrece
las condiciones adecuadas para transformar componentes como la celulosa y

hemicelulosa y eliminar la lignina de la estructura porosa que poseen las fibras.
6.3. Caracterizacion de los materiales.

A continuacion, se describen brevemente las técnicas de caracterizacion
utilizadas para el estudio de las propiedades estructurales, texturales y superficiales de

las nanoestructuras de carbono y catalizadores preparados.
6.4. Analisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 utilizando un analizador TGA / DSC
(Perkin Elmer STA 6000, EE. UU.) Bajo un flujo constante de nitrégeno (20 mL/min) con
un rango de temperatura de 25 a 400 °C. El TGA / DSC se calent6 de 25 a 400 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C / min; luego, la temperatura se mantuvo a 400
°C, una isoterma de 400 °C durante 5 min y se enfrié de 400 a 25 °C a 10 °C / min. El
analisis se realizé con un flujo de nitrégeno de 20 mL/min. Se utilizaron aproximadamente

30 mg de muestra de fibra de agave tequilana.

Para las nanoestructuras de carbono obtenidas, se trabajo bajo un flujo constante
de nitrégeno (20 mL/min) con un rango de temperatura de 25 a 950 °C. EI TGA / DSC se
calento6 de 25 a 950 °C usando una velocidad de calentamiento de 10 °C / min; luego, la
temperatura se mantuvo a 950 °C durante 5 min y se enfrié de 950 a 25 °C a 10 °C / min.
El andlisis se realiz6 con un flujo de nitrogeno de 20 mL/min. Se utilizaron
aproximadamente 30 mg de muestra (Graphite-600 °C, GO-800 °C y GO-1000 °C). El
procesamiento de datos y las curvas DTG (primeras derivadas de las curvas TGA, mg /
min de pérdida de peso) se realizaron utilizando el software Pyris (Perkin Elmer STA
6000, EE. UU.) De manera similar a la técnica DSC se utilizdO para determinar las

transiciones de las fases de la fibra.
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6.5. Difraccién de Rayos-X (DRX).

Las muestras de UAF y AF con tratamientos se analizaron mediante un
difractometro de rayos X Rigaku SmartLab, con monocromador de grafito con radiacion
Cu-Ka1 (A = 1.54 A), un filtro de Ni y un contador de centelleo como detector de 35 kV y
30 mA en rotacion. de 10 a 85 ° en una escala de 208 segun la técnica descrita por Singha
y Rana (2010). Las muestras se extendieron y homogeneizaron antes de someterlas a
la exposicion a rayos X. El indice de cristalinidad (C.l.) se determiné usando recuentos
de difraccion en un angulo 26 cercano a 15y 22 °, que se calcul6 en base a la siguiente

ecuacion:

C.I= I, Ecuacion (1)

Doénde: Ic e la son las intensidades cristalina y amorfa en una escala de 26 cercana a 15
y22°.

6.6.Isotermas de adsorcion-desorcion de N2

Esta técnica permite la determinacion de las siguientes propiedades texturales: el
area superficial, la distribucion de diametro promedio de poro y el volumen total de poro.
Las propiedades texturales de los materiales (Grafito-600 °C, GO-800 °C y GO-1000 °C),
se determinaron a partir de las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a -196 °C,
registradas con un aparato Micrometrics TriStar 3000. Las muestras se desgasificaron a
270 °C al vacio durante 5 h. El volumen del N2 adsorbido se normalizo a temperatura y
presion estandar. Las areas especificas de las muestras se calcularon aplicando el
método BET a la rama de adsorcion de la isoterma de nitrégeno dentro del rango de
0,005 <P / Po <0,25. La distribucién del tamafio de los poros y el volumen de poros
acumulado se obtuvieron mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) y a partir
de isotermas a P / Po = 0,99, respectivamente. El pardmetro de celda unitaria (ao) se

calcul6 usando la ecuacion (2):

ao = d110\2 Ecuacion (2)
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Donde d110 es la posicion de la reflexién de Bragg (110) (de XRD de angulo bajo).
El espesor de la pared de los poros (wt), que corresponde a la distancia entre los centros
de los mesoporos adyacentes, se calcul6 a partir de la diferencia entre el parametro de
celda unitaria (ao) y el didmetro de los poros utilizando la ecuacién (3) derivada de la

estructura cubica Im3m [30]:

peso = (aoV3 / 2 —dp) Ecuacion (3)

6.7.Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (IR-TF).

Esta técnica permite la deteccion de grupos funcionales presentes en la muestra.
Los espectros de IR-TF de los nanomateriales se obtendran con un Espectrometro de
Infrarrojo Shimadzu IRTrace-100 utilizando Reflectancia Total Atenuada (ATR). Lo cual
se realizara a temperatura ambiente, con 8 escaneos y una resoluciéon de 4 cm™. Los
analisis para la Fibra de Agave Tequilana Weber sin Tratar, por sus siglas en inglés (UT-
AFTW) y AF fueron previamente secados a 120 °C por 2 h, para eliminar la humedad del
material; se analizaron usando un espectrdmetro IR con transformada de Fourier
Shimadzu IRTrace-100, Japén, y usando reflectancia total atenuada (ATR). Esto se
realiza a temperatura ambiente de 25 °C, con 12 escaneos, una resolucion de 4 cm?y

un rango de nimero de onda de 4000 - 500 cm-2.
6.8. Espectroscopia Raman

Se utilizé espectroscopia Raman de las muestras para estudiar el tipo de
nanoestructuras de carbono. Los espectros se obtuvieron en un microespectrometro
Raman utilizando un laser de Argon de 514.5 nm y una potencia de 20 mW, el tiempo de

integracion fue de 15 sa 20 °C.
6.9.Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido nos ayudara a realizar un
examen y analisis de caracteristicas microestructurales de soélidos; proporciona
informacion morfologica y topografica de la superficie de los mismos. La morfologia de
las fibras de las muestras, por sus siglas en inglés (Agave Tequilana Weber fiber
untreated - UT-AFTW) y (Agave Tequilana Weber fiber treatment- T-AFTW), se analiz6
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utilizando un microscopio electronico de barrido electronico (XL 30 Philips, Inglaterra)
con filamento de tungsteno, a una presion de 0,94 torr, a temperatura ambiente y una
resolucién de 3,5 nm. La composicion quimica del material, fue corroborada por EDS
utilizando una muestra que fue metalizada con cobre durante 15 segundos. La
composicién quimica de la fibra de agave sin tratar, por sus siglas en inglés (Untreated
Avage Fiber - UAF) y la fibra de agave (Agave Fiber — AF) con tratamientos se determiné
mediante un detector de espectro de rayos X de energia dispersiva (EDAX, EE. UU.)
Acoplado al microscopio electronico ambiental, utilizando el "Microanalysis System

Software" version 3.31XL.
6.10. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision ayudard a determinar qué
tipo de alétropo de carbono se obtiene y poder calcular caracteristicas como: distancia
interplanar y el tamafio de celda de los nanomateriales, para clasificar las
nanoestructuras obtenidas. Se realizé Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
Resolucion, por sus siglas en inglés (HRTEM- High resolution transmission electron
microscopy) utilizando un JEOL JEM-1010 que operaba a 100 kV para estudiar la

microestructura de las estructuras GO.
6.11. Evaluacion de la actividad catalitica.

Las pruebas cataliticas se llevaran a cabo en un reactor por lotes (batch) de alta
presion de 500 mL, modelo 4842, marca PARR, bajo las siguientes condiciones: 0.5 g
de catalizador en 75 mL de una solucion de n-heptano al 5% en peso de la molécula
modelo la cual puede ser dibenzotiofeno (DBT) para el caso de la hidrodesulfuracion
(HDS) o bien la molécula del fenol en el proceso de hidrodesoxigenacién (HDO). El
sistema sera presurizado con hidrégeno a una presion inicial de 160 psi, la reaccion es
llevada a cabo con agitacion mecéanica constante de 400 rpm a una temperatura de

350°C, temperatura a la cual la presién alcanza valores aproximado de entre 650 - 850
psi.
Una vez que se tiene la mezcla de reaccion a 350°C se toman muestras cada 30

min durante 5 h, posteriormente dichas muestras se analizaran en un cromatografo de
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gases marca Hewlett Packard modelo 4890 (figura 19) equipado con un detector FID y

una columna capilar HP-Ultra 2 (30 m de longitud y 0.32 mm d.i.).

Todos los catalizadores que se obtengan seran recuperados, filtrados y
posteriormente se les realizaran lavados con 2-propanol para eliminar hidrocarburos
residuales o bien materia organica residual y finalmente caracterizados para determinar

la vida util y envenenamiento del mismao.
6.12. Evaluacion fotocatalitica de FATW.

La FATW, se extrajo del residuo del bagazo de la agave tequilana a la cual se le
realiza un tratamiento previo para limpiarla, y asi determinar si sera factible como
catalizador, teniendo presente que la estructura de celulosa que conforma dicho material
es semi-cristalina, por lo que puede ser prometedor en dicho proceso fotocatalitico para
someterla a reaccion, se peso la fibra, se saco una relacion entre cantidad de compuesto
a degradar contra gramos de la fibra, debido a que si hay mucha fibra como catalizador
este puede reducir el paso de la luz UV limitando la activacion de la superficie del
catalizador por los rayos UV, se preparé una solucion de 4-clorofenol de 30 ppm bajo un
pH de 4 debido a que este tiene un gran efecto en la eficiencia de la fotodegradacion de
los clorofenoles, se utilizé un reactor fotocatalitico de 150 mL de capacidad, con agitacion
magnética, con una entrada de aire comprimido, utilizando un refrigerante para controlar

la temperatura y una lampara de 8W para proporcionar la fotones en el sistema.
6.13. Modelacién molecular y funcionalizacién de superficies de carbono

Se realizara el modelamiento molecular de las superficies de nanoestructuras de
carbono obtenidas en el proceso del proyecto, las cuales una vez disefiadas y
optimizadas se doparan con algunos grupos funcionales y elementos quimicos con el fin
de estudiar la distribucion de grupos funcionales dentro de cada estructura. Se realizaran
célculos electrénicos de las superficies absorbentes para estudiar la influencia de las
sustituciones realizadas y de esta forma validar el uso de la metodologia empleada.
Analizaremos por medio de simulacion molecular la selectividad en la adsorcion de
compuestos azufrados como el DBT y oxigenados como el fenol y guayacol, todas las

estructuras que se propongan estudiar se compararan con la superficie base de las
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nanoestructuras de carbono iniciales que se logren sintetizar. Las propiedades
electronicas, electrostaticas, estructurales y de reactividad de las superficies propuestas
mediante metodologias basadas en la DFT, empleando codigos como VASP y Gaussian,
asi como algoritmos propios para extraer y analizar las propiedades obtenidas de cada

una de las especies reactivas que se tengan.

Una vez modeladas las estructuras, las geometrias y energias de las superceldas
de las superficies propuestas en este trabajo se obtendran mediante calculos de primeros
principios en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad empleando el paquete
VASP.

La interaccién entre los electrones de valencia y los ndcleos iénicos seran
tomadas en cuenta con el método del proyector de onda aumentado, mientras que la
correlacion e intercambio electronico es considerada mediante la aproximacion del
gradiente generalizado (GGA) en la forma propuesta por Perdew-Becke Ernzerhof (PBE).
Puesto que VASP utiliza aproximaciones perioddicas para la simulacién de estructura
electrénica repitiendo imagenes de los sistemas en el espacio real, las nanoestructuras
de carbono que se logren sintetizar, serdn colocadas en superceldas con vectores
reciprocos (X, Yy, z) cuyas magnitudes son escogidas de tal forma que las interacciones
entre los vecinos de las direcciones no periddicas a X, y, z son despreciables. En la
préctica, esto sucede cuando hay por lo menos 10 A de separacion de vacio entre las
imagenes y 5 A entre los 4tomos de hidrégeno a través de los vectores x, y, z
respectivamente. La relajacion electronica y estructural se realizara consistentemente
empleando el algoritmo del gradiente conjugado para encontrar el minimo en energia y
fuerzas interatémicas con un factor de convergencia de 1x10“ eV para la energia 'y 1x10-

2 eV/A para las fuerzas.

La obtencion de propiedades electrénicas se tomara de las funciones de onda
obtenidas de las simulaciones hechas en VASP empleando algoritmos escritos por el
grupo de trabajo de Super-Computo del Instituto de Investigaciones Quimico Bioldgicas
de la UMSNH. El célculo de la energia conformacional o binding nos brinda la energia
gue se requiere para desensamblar un sistema en partes individuales, y se calculara con

la siguiente expresion:
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ETnanoestructura— (NgETg+NcETc+NoET0) Ecuacién 4

EX) =
Nrcelda
Doénde:

Nx = Numero total de atomos dentro de la nanoestructura de carbono en estudio.

Etnancestructura = Energia total de la nanoestructura de carbono en estudio.

Erx = Energia total del atomo.

La estabilidad se calcul6 con la energia libre de Gibbs, la cual indica si puede ser

llevado a cabo el ensamble de estos sistemas, para lo cual se hace uso de la siguiente

ecuacion:
Ny N¢ Ny o
AG = E—( 'EHbin+—'ECbin+—'E0bin) Ecuacion 5
NTCelda NTCelda NTCelda
Dénde:

Nx = NUumero total de atomos de la especia dentro de la
nanoestructura de carbono o en la molécula modelo (DBT o
Fenol).

Ntcelda = NUmero total de atomos de la nanoestructura de
carbono o en la molécula modelo (DBT o Fenol).

Ex bin = Binding energy de atomos.

E(X) = Binding energy de complejos.

Para el célculo de los descriptores de reactividad se realizé la prueba del potencial
electrostatico molecular (MEP), el cual permitird describir la interacciébn de alguna
molécula o superficie frente a un proton, esta interaccion puede ser mapeada a un
isovalor de la densidad electronica de una molécula. El mapeo se calcula con ayuda de

la siguiente expresion:
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Z r)dr .
V(r) = 2 4 & Ecuaciéon 6
alRqy — | | — 7|

Donde:

Za = el numero atémico del nucleo A

Ra = la posicion en el espacio del nucleo A

|RA-r|= la distancia desde el punto r

(r)dr'= densidad de la carga electronica, medida como un volumen para cada elemento
[r"-r|= la distancia al punto r

Cualquier distribucién de cargas eléctricas, como los electrones y nucleos de una
molécula, crean un potencial eléctrico V(r) en el espacio, este puede considerarse como
el potencial de la molécula para interactuar con una carga localizada en el punto r.
Entonces, un punto positivamente cargado es atraido hacia regiones donde V(r) es
negativo, color rojo, dado que tiende a estabilizar su energia de interaccion y es repelido
de las regiones positivas del potencial, color azul, en las cuales la energia de interaccion
es positiva y desestabilizante.

Una manera complementaria de estudiar la reactividad relativa entre sitios de una
molécula o superficie es mediante la teoria de la orbital molecular frontera. Las funciones
de Fukui han sido empleadas en estudios de sistemas con cargas deslocalizadas para
ello se estudian tres posibles casos de ataques hacia la molécula o superficie en estudio,

los cuales son:

Ataque nucledfilico: fi¥ = —[q;(N + 1) — q;(N)]
Ataque electrofilico: f;” = —[q;(N) — q;(N — 1)]

1
Ataque por radicales libres: f° = _E[qi(N +1) —q;(N—-1)]

Si bien se estudiaron ambos casos donde aceptaria electrones el sistema
proveniente de un nucledfilo (f;*), y donde el sistema sea el que brinda la carga hacia un
electrofilo (f;7), también se realizo el calculo del descriptor dual para estos sistemas el

cual es la diferencia que existe entre la funcion de Fukui electrdfilica y nucledfilica:
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fA@ =~ fr@) —f(r)

Lo cual mediante un esquema de dos colores indica la zona propensa para ataques
nucledfilos y para ataques electréfilos. Una vez completado el andlisis energético de los
sistemas estudiados, se procede a calcular la energia de interaccion de esos sistemas

con lo cual la energia de adsorcion es calculada de la siguiente forma:

X L
E(A) =E (E - FenolNanC) — E(X) — E(C — FenolNanC) Ecuacién 7

Donde:

E(A) = Energia de adsorcion.
E (% — FenolNanC) = Energia conformacional del complejo molécula/ribbon.

E(X) = Energia conformacional de una molécula modelo Fenol/DBT
E(C-FenolINanC) = Energia conformacional del ribbon = nanoestructura de

carbono en estudio dopado con los diferentes grupos funcionales.

Una vez completado el andlisis energético de los sistemas estudiados, se procede
a calcular la energia de interaccion de esos sistemas con lo cual la energia de adsorcion

es calculada de la siguiente forma:

E(A) =E( — E(X) — E(C — FenolNan(C) Ecuacion 8

C— FenolNanC))
Donde:
E (A) = Energia de adsorcion.
E (X/C-renoiNanc) = Energia conformacional, complejo molécula/Nanoestructura.
E (X) = Energia conformacional de una molécula modelo (Fenol/DBT).
E (F-Nano) = Energia conformacional de la nanoestructura de carbono en

estudio con diferentes grupos funcionales.
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7. Andlisis y discusion de resultados

El disefio experimental del presente proyecto se desarrolld en tres partes;
purificacion y optimizacion del proceso de limpieza del BATW; sintesis y caracterizacion
de nanoestructuras de carbono por método hidrotérmico a partir de FATW; y propiedades
electrénicas y de reactividad de las nanocintas de grafeno funcionalizadas con grupos

funcionales oxidados OGNR (Oxidized Graphene Nanoribbons) por sus siglas en inglés.

El procesamiento de la materia prima del BATW es una serie de tratamientos para
su purificacién y blanqueamiento, de esta manera es posible extraer componentes como
glucosa, hemicelulosa y lignina, residuos contenidos en la microestructura de las fibras
del agave. La utilidad del BATW es posterior a la extraccion del néctar o jugo de la pifia,
una vez que ha sido cocido y tratado para la obtencion de tequila, por ello se debe
purificar para retirar los residuos de los diferentes azucares y compuestos
lignoceluldsicos del material fibroso, para esto se proponen dos métodos de limpieza y
purificacion; tratamientos con soluciones acidas o basicas y un tratamiento mediante un
proceso hidrotérmico, el cual se basa en la digestion de la fibra en altas presiones del
proceso, bajo condiciones de control de temperatura, concentracién y tiempo en el

sistema.
7.1.Proceso de limpiezay purificacion de la fibra de agave.

EI BATW fue recolectado en la destileria (Ex-Hacienda Zacapendo S.P.R. de R.L.
Carretera Indaparapeo - Alvaro Obregén, Km 4.2, Municipio de Indaparapeo, Michoacan
de Ocampo, México). Se utilizd6 bagazo de agave de una edad entre 7 y 8 afios, para
purificar el residuo lignocelulosico el cual puede tener un es alto nivel potencial de valor
agregado, por lo que debe ser tratado y aprovechar su estructura microfibrosa, para

diversas aplicaciones industriales.

Se aplica una serie de lavados a las fibras de agave con agua destilada, con el fin
de remover los excesos 0 restos de azucares provenientes del proceso de
manufacturacion, posterior a, se cortan las fibras (3-5 mm longitud), para tener un mejor
manejo de la fibra, y poder llevar a cabo una limpieza homogénea y adecuada.

Realizamos un proceso de purificacion y limpieza antes de realizar el proceso de pirolisis

35



Tesis Guevara-Martinez S. J. 2022

del material, para esto se utilizaron diluciones acidas y bésicas, dependiendo el

tratamiento que se le esté realizando.
7.1.1. Pre-tratamiento basico con NaOH.

Se prepar6 una solucién de NaOH, 5 M, colocamos 30 g de FATW previamente
lavada, medimos el pH de la solucion, se deja en agitacién constante por 12 h a una
temperatura de 90 °C (Figura 10-A). Una vez terminado el tiempo de agitacion se obtuvo
un licor negro (Figura 10-B), el cual es evidencia de la remocion de lignina de nuestro
material. Esta solucion se lava con agua desionizada para eliminar el disolvente del

sistema y llevar a cabo el proceso de separacion de fibra.

Figura 10. A) FATW en medio basico. B) Licor de la remocion (Lignina) de la

microestructura de la fibra de agave.

7.1.2. Proceso de separacion de lafibra.

Posterior al pretratamiento se preparo una solucion 4 % v/v de H2SO4y agua
destilada. Se coloc6 en agitacion constante por 2 h, a una temperatura de 70 °C con el
fin de llevar a cabo la separacion de la fibra. Finalmente se regula el pH = 7 para poder

llevar a cabo un proceso de blanqueamiento del material (Figura 11-A).
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7.1.3. Proceso de blanqueamiento.

Se prepard una solucién 10 % v/v de hipoclorito de sodio, colocando la fibra en
agitacion constante por 2 h, a temperatura ambiente. Al culminar el proceso se neutraliza
el pH de la solucion y se transfiere el material a capsulas de porcelana para el proceso

de evaporacion y secado (Figura 11-B).

A)

Figura 11. A) Fibra de agave después del proceso de lavado. B) Proceso de

blanqueamiento.
7.1.4. Proceso de secado.

Una vez que el pH se neutralizé se secaron las fibras a 120 °C para eliminar el
exceso de humedad adquirida durante la limpieza de la misma y se comparan pesos
para corroborar que no haya pérdida significativa, se tiene una perdida en peso total del
20-23% atribuido a la eliminacién de los compuestos de lignina y azucares presentes en

la fibra pre-tratada.
7.2.Pre-tratamiento acido con HCI

Se prepar6 una solucién 2% v/v de HCI/H20 destilada, colocamos 30 g de FATW
previamente lavada, medimos el pH de la solucion, se deja en agitacion constante por
24 h a temperatura ambiente. Una vez terminado el tiempo de agitaciéon se obtuvo un
licor café obscuro, el cual es evidencia de la remocion de lignina de nuestro material y
de la suciedad arrastrada por el proceso de molienda. Se realizaron una serie de lavados
hasta neutralizar el pH de la solucién, enseguida se tratd con agentes oxidantes para la
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limpieza profunda de la fibra (KOH/NaClO2) en una relacion de 5% w/v respectivamente.

Se dejo en agitacidén constante durante 14 h a temperatura ambiente.

Finalmente se realizaron una serie de lavados con agua desionizada para regular

el pH y llevar a cabo el proceso de separacion de fibra.
7.2.1. Proceso de separacion de la fibra.

Posterior al pre-tratamiento se prepar6 una solucion 4% v/v de H2SO4 y agua
destilada. Se coloc6 en agitacion constante por 2 h, a una temperatura de 70 °C con el
fin de llevar a cabo la separacion de la fibra. Se realiza el proceso de neutralizacion del
material haciendo lavados con agua destilada hasta regular el pH, para finalmente poder
llevar a cabo un proceso de blanqueamiento del material utilizando el mismo método que

en el tratamiento con NaOH.
7.2.2. Proceso de blanqgueamiento.

Se prepard una solucion 10% v/v de NaClO2z, colocando la fibra en agitacion
constante por 2 h, a temperatura ambiente (25 °C). Al culminar el proceso se neutraliza
el pH de la solucién y se transfiere el material a capsulas de porcelana para el proceso
de evaporacion y secado, de esta manera eliminamos el resto de humedad que

mantenga la fibra.
7.2.3. Proceso de secado.

Una vez que el pH se neutralizé se colocaron las fibras de manera homogénea en
capsula de porcelana a secar en la estufa a temperatura de 120 °C para eliminar el
exceso de humedad adquirido durante la limpieza de la misma y comparar pesos

absolutos.
7.3.Purificacién de fibray optimizacion del proceso por método hidrotérmico.

Se utilizdé una autoclave de alta presion para remover de la estructura fibrosa el
material indeseable, para esto se realizaron una serie de baterias de prueba donde se
empled como disolvente una solucion de agua destilada y acido nitrico con una relacion
95:5 v/v respectivamente, se colocé 3.5 g de FATW y se le adicionaron 30 ml del

disolvente agua destilada en el cilindro de teflén, se ensambla la autoclave y colocamos
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en la estufa a una temperatura de 120-180 °C por un tiempo de 4 h dentro del sistema
se alcanzan presiones de hasta 8 MPa (1160 psi) lo cual provoca que el material libere
los residuos organicos como hemicelulosa y lignina de su estructura interna, los cuales
son responsables del color café caracteristico de la fibra, de esta manera se obtienen en
condiciones suaves, fibras limpias y sin degradar, al final del proceso se retira el
disolvente. Posterior a ello se repite la prueba utilizando agua destilada para eliminar la

solucion acida y de esta manera neutralizar la solucién final.

En la optimizacion del proceso de purificacion de la FATW, se buscaron las
condiciones adecuadas y se estandarizé la temperatura y tiempo del proceso esto dado
gue al revisar la literatura no se encontraron reportes con esta técnica, para la limpieza
de este tipo de fibras. Se pudo determinar que al cambiar el disolvente en el proceso
hidrotérmico, la solucién acida produce una ligera coloracion amarillenta en la fibra, lo
cual lo atribuimos a que el material comienza el proceso de degradaciéon de la fibra,
mientras que al utilizar solamente agua destilada como disolvente se obtienen fibras
completamente blancas las cuales presentan una porosidad bastante buena de 16.4 nm
con base a lo obtenido en la técnica de fisisorcion de nitrégeno por el método BET,
también se ve una pérdida de peso de un 40 % con base a lo colocado en la autoclave
al inicio del proceso, lo cual indica que la fibra esta liberando algunos componentes

organicos, lignina y hemicelulosa.

Tabla 2. Optimizacion de proceso hidrotérmico variando tiempo y temperatura.

t (h) T (°C) w (Q) V H20 (mL) Resultados del proceso
2 120 3.5 40 No presenta cambios
4 120 3.5 40 No presenta cambios
8 120 3.5 40 Minima blancura
2 140 3.5 40 No presenta cambios
4 140 3.5 40 Blancura de la fibra
8 140 3.5 40 Degradacion de la fibra
2 160 3.5 40 Pérdida de peso
6 160 3.5 40 Degradacion de fibra
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8 160 3.5 40 Degradacion de fibra

2 180 3.5 40 Degradacion de la fibra
4 180 3.5 40 Polvo fino negro

8 180 3.5 40 Polvo fino negro

7.4. Tratamiento térmico de la fibra de agave purificada.

Una vez que fue purificada la fibra, esta se llevo a un tratamiento térmico (Figura
12) para degradacion y obtencion de nanoestructuras de carbono, para esto se colocaron
3 g de fibra limpia a una temperatura de 600 °C por 4 horas con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y flujo de argdn para evitar combustion por oxigeno, con la
finalidad de obtener las nanoestructuras de carbono, cabe mencionar que la atmosfera
inerte utilizada durante el tratamiento es para evitar la presencia de oxigeno, el cual
provocaria la combustiéon total de la fibra y por consiguiente obtencion de cenizas.
Posteriormente se repitio el tratamiento térmico cambiando la temperatura del horno a

800 °C bajo las mismas condiciones de trabajo.

Salida de Flujo de
residuos e Argon
L= Jd

[a00] e

Figura 12. Disefio estructural del tratamiento térmico de la fibra en horno de calcinacion.

El material obtenido es un compuesto carbonoso, polvo fino color negro semejante
al grafito molido, de tamafio de particula uniforme, con una pérdida de peso del 25 % lo
cual es atribuido a la cantidad de humedad fisisorbida, asi como otros compuestos como
lignina, celulosa y hemicelulosa, que mantenia la fibra en su estructura porosa, y de los
cuales se establecen sus temperaturas de descomposicion en el termograma de la figura
24, realizado a la fibra de agave. Los nanomateriales obtenidos se caracterizaron por
XRD, BET, Raman y SEM.

40



Tesis Guevara-Martinez S. J. 2022

7.5.0ptimizacion del método hidrotérmico para la obtencion de

nanoestructuras de carbono.

Se colocé 1 g de material obtenido por el tratamiento térmico previo de la fibra,
donde se obtuvieron polvos finos color negro caracteristicos de nanomateriales
derivados del carbono, adicionandole 25 mL de agua desionizada, esta mezcla se coloco
en la autoclave y se llevo a reaccion. Se realizé una serie de baterias para optimizar el
proceso hidrotérmico, realizando variaciones en tiempo de reaccion, temperatura y
cantidad de materia prima. Se determiné en base a lo mostrado en la (tabla 3), para el
material obtenido a 600 °C por el método térmico, y con base a la optimizacién del
proceso hidrotérmico, en los dos tiempos de reaccién minimo de 6 h y uno maximo 12 h,
esto en base a lo observado en el proceso de purificacion el cual muestra que a mayor
tiempo de reaccion una mayor degradacién del material tratado. Se obtuvo como
producto final grafito y oxido de grafito, alétropo del carbono, el cual es til para la sintesis
de algunas de las nanoestructuras de carbono mas utilizadas en la industria como es el

grafeno.

El material obtenido a 800 °C por el método térmico, y con base a la optimizacion
del proceso hidrotérmico, bajo las mismas condiciones de tratamiento, se obtuvo como
producto final nuevamente oxido de grafito, el cual se caracteriz6 por SEM y Raman

donde se corroboré la composicién quimica y morfologia del material.

Tabla 3. Optimizacion de proceso hidrotérmico para obtencion de nano-estructuracion.

Tiempo  Temperatura Cantidad  Volumen H20 (des-ionizada)

Muestra

(h) (°C) de fibra (g) (mL)
T.T- (600 °C) 6 150 1.0 25
T.T- (600 °C) 12 120 1.0 25
T.T- (800 °C) 6 150 1.0 25
T.T- (800 °C) 12 150 1.0 25
T.T- (1000 °C) 6 150 1.0 25
T.T- (1000 °C) 12 150 1.0 25
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7.6.Analisis TGA

La fibra purificada fue analizada por TGA, el cual se llevo a cabo para caracterizar
las fibras obtenidas en funcion de la temperatura; asi como también para evaluar los
tratamientos aplicados, determinando la temperatura maxima a la cual comienza a
degradarse, con la finalidad de conocer el rango al cual podria someterse dicho material
al ser utilizado como un soporte novedoso para la sintesis de catalizadores utiles en
procesos de hidrotratamiento como la HDS y HDO. En general la curva de pérdidas de
peso de las fibras, mostraron tres etapas relacionadas con: la evaporaciéon de humedad
de la muestra, esto debido al pequefio porcentaje de agua fisisorbida; cantidad de

azucares reductores o lignina y la degradacién de hemicelulosa.

La fibra de agave presenta una curva de descomposicion térmica donde se puede
determinar que en el rango de 104 a 145 °C se tiene la perdida de humedad de la muestra
con una pérdida de masa entre 6-7%. La temperatura de estabilizacion de la fibra es de
150 °C con una pérdida de peso de 10-12%, esto es atribuido a la cantidad de fructanos
los cuales se mantienen a una temperatura menor a los 200 °C dependiendo de las
cadenas de ramificacion de fructanos de agave. La hemicelulosa comienza su
degradacion entre los 160 °C hasta los 320 °C donde entre 270-290 °C comienza la
pérdida de peso considerable de acuerdo al termograma, lo cual indica que la fibra
presenta una estabilidad térmica hasta los 305°C con una pérdida de masa de un 23%,
esto concuerda con lo reportado por Espino-Andrews Urias-Silvas (2012), después de
los 350 °C, se lleva a cabo la degradacion total de la celulosa, es decir, se descompone
por completo la fibra. Las muestras fueron analizadas bajo flujo de helio de alta pureza
para evitar que se lleve a cabo la combustién de la fibra y tengamos pérdida del material
durante el proceso, las condiciones de trabajo fueron: rampa de 5°C /min desde 25 — 650
°C, se pudo observar que presenta una pérdida de peso de mas del 25% debido a la
cantidad de material organico que se remueve de la fibra, hasta su temperatura estable,

es decir, antes de degradar la celulosa.

Se compararon los TGA obtenidos de la fibra antes y después (Figura 13) del
tratamiento corroborando la remocién de los componentes lignocelulésicos, asi como el

agua fisisorbida por la estructura fibrosa del material, esto permiti6 que después de
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realizar los tratamientos de secado se pueda observar una disminucion en la pérdida de

humedad de la muestra de 2 -2.5% total.
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Figura 13. Termogramas comparativos de la FATW sin tratamiento, con tratamiento

guimico e hidrotérmico.

7.7.Determinacion de area superficial y diametro de poro.

En la figura 14, se muestra la distribucion de poro promedio de la fibra de agave
purificada por el método hidrotérmico bajo las condiciones antes mencionadas, donde se
puede observar que en base a la clasificacion que hace la IUPAQ, la porosidad de la
estructura de la fibra esta dentro del intervalo de mesoposorosidad (entre 2 a 50 nm). La
distribucion de tamafio de poro del material se encuentra en el rango de 15-17 nmy un

promedio de 16.4 nm.

Las propiedades texturales de las nanoestructuras obtenidas, se determinaron por
medio del método de BJH, obteniendo un didmetro de poro 38.2 nm; por otro lado

utilizando el método BET, se calcul6 el area superficial especifica del material M-2 el cual
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fue realizado bajo tratamiento térmico de 800 °C, obteniendo un valor de 381.25 m?/g;
de acuerdo con las normas IUPAC el material presenta caracteristicas de un material
Mesoporoso, con una isoterma tipo 1V e histéresis tipo H3, lo cual indica que los poros
tienen forma de hendidura (placas o particulas afiladas como cubos), con tamafio y/o

forma no uniforme (Figura 15). [42]

0.014 4

Fibra de agave purificada

0.012 -

0.010 -

Desorcion (cc/A'g)
= =
2 2
= &

v v T v r . ¢ . r v )
0 10 20 0 40 50 60
Diametro de poro (nm)

Figura 14. Distribucion de diametro de la FATW bajo proceso de purificacion.
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Figura 15. Area de superficie por método BET para los materiales sintetizados por el
proceso hidrotérmico, utilizando el producto de reaccion del proceso térmico como
material de partida. (a) Grafito-600 °C, (b) GO-800 °C y GO-1000 °C y la distribucion del
tamano de poro de (c) Grafito-600 °C, (d) GO-800 °C y GO-1000 °C.

7.8.Caracterizacién por calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Se analizé la diferencia de calor entre la fibra de agave tequilana antes y después
del tratamiento hidrotérmico para limpieza de la misma (Figura 16). La muestra y la
referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a través de un
experimento, con la finalidad de obtener los cambios minimos del material e identificar
con algunas de las siguientes propiedades fisicas del material: entalpia, energia de
fusion, calor especifico, la cristalinidad, la entalpia de reaccion, la estabilidad térmica,

estabilidad de la oxidacién, envejecimiento, pureza, la transformacién de fase, eutécticos,
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polimorfos y la identificacion del producto. Una de las principales diferencias entre la fibra
con tratamiento y sin tratamiento es que en la primera la entalpia es menor comparandola
con la fibra nativa, probablemente debido a la eliminacion de cadenas de azlUcares mas

grandes por hidrolisis, que se presenta durante el proceso de purificacion.

—
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Figura 16. DSC de la fibra de la Fibra de Agave (FA), comparando los dos tipos de

tratamiento de limpieza del material.

Con base al espectrograma mostrado podemos analizar y determinar que la fibra
sin tratamiento presenta una endoterma a 110.73 °C y una mas a 213.82 °C, asi como
una pequeia meseta 139.32 °C correspondientes a las reacciones derivadas de la
degradacion térmica como: humedad, azucares reductores, hemicelulosa celulosa y
lignina. Por otro lado la fibra que fue llevada a tratamiento hidrotérmico presenta picos
semejantes pero de mucho mayor intensidad, se observa un endoterma a 96.9 °C y una
meseta maxima a 117 °C debido a reacciones de sustancias derivadas de la degradacion
de los compuestos eliminados durante el proceso hidrotérmico, por debajo de los 130 °C

hay perdida de humedad especificamente atribuida a los fructanos, polimeros de fructosa
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derivados de la molécula sacarosa, la cual es un disacéarido de fructosa y glucosa. Se
determind una constante calorimétrica de 0.06579 en base al area bajo la curva

calculada.

7.9.Caracterizacion Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fundamental no invasiva para
caracterizar los diferentes tipos de alétropos del carbono. Provee una gran cantidad de
informacion como: desorden, borde, espesor, dopaje, deformacién y conductividad
térmica del material, asi como su comportamiento en diferentes condiciones fisicas. El
estudio y la caracterizacion de los diversos miembros de la familia del carbono se ha
valido de una de las técnicas mas poderosas para ese fin: la espectroscopia Raman. El
uso de esta técnica se ha hecho extensivo para elucidar las propiedades de los tipos de
alétropos del carbono. La forma, posicion e intensidad de las bandas en el espectro
permite identificar y, simultAineamente, monitorear los cambios estructurales que ocurren

durante su procesamiento.

Los espectros fueron obtenidos en un micro-espectrémetro Raman utilizando un
laser de Argén de 514.5 nm y una potencia de 20 mW, el tiempo de integracién fue de
15 s, a una temperatura de 20 °C. En la figura 17, se muestra el espectro Raman para la
muestra obtenida por tratamiento hidrotérmico a 150 °C por 12 h, y un previo tratamiento
térmico a 600 °C, correspondiente al grafito, la banda localizada a aproximadamente
1353 cm?, denominada banda D, es asociada al modo de vibraciéon de los anillos
aromaticos con enlaces libres en las terminaciones de los planos, comiUnmente
conocidos como defectos en la estructura cristalina. La banda G, localizada a 1575 cm-
1, se origina de la vibracién en el plano de los &tomos de carbono con hibridacién sp2 vy,
finalmente, los picos localizados a ~ 2450 y ~ 2750 cm™! son asociados a sobretonos de
la banda D. La proporcién de intensidades de las bandas D y G es empleada para
determinar el grado de desorden de la estructura de los materiales de carbono [43]. La
banda D es atribuida a los extremos, a los defectos y al carbon desordenado; la banda
G corresponde a los atomos de carbono sp2 con una estructura bien ordenada. En el
grafito es posible observar una banda débil D y un pico G fuerte y bien definido que indica

gue el grafito posee una estructura en capas apiladas.
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Figura 17. Espectro Raman tratamiento hidrotérmico de material obtenido a 600 °C.

En este mismo orden de ideas en el espectro Raman (Figura 18) de 6xido de
grafeno la banda G se ensancha y es desplazada a un numero de frecuencia mayor
(1598 cm™) en comparacién con las frecuencias observadas para el grafito. Este
fendmeno puede ser atribuido a la presencia de dobles enlaces aislados sobre la hoja de
grafeno los cuales presentan resonancia a frecuencias mas elevadas. La banda 2D, el
sobre tono de la banda D, es muy sensible al orden de apilamiento de las hojas de
grafeno y a la forma, el ancho y la posicidén que presenta permite determinar el nimero
de hojas. En el 6xido de grafeno la banda 2D es ensanchada y desplazada a una
frecuencia mayor (2792 cm y 2832 cm respectivamente) comparada con el grafito lo
cual sugiere la presencia de defectos en el material y una morfologia aglomerada. Como
se menciond con anterioridad, la proporcion de intensidades de las bandas D y G (ID/IG)
es la proporcion de carbono amorfo o desordenado (sp3) respecto al carbono grafitico
(sp2). Este aumento en la proporcién de las intensidades D/G sugiere una reduccién en

el tamafo promedio de las regiones con enlaces de tipo sp2. El proceso de oxidacion
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genera algun grado de caracter amorfo sobre las hojas, asi como fragmentacion. Los
extremos de los fragmentos asi generados actian como defectos produciendo un
aumento en la intensidad de la banda D. Estos resultados son consistentes con la

literatura [43, 44].
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Figura 18. Espectros Raman de método hidrotérmico de los materiales obtenidos a 800

°C y 1000 °C por tratamiento térmico.

7.10. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los espectros de IR-FT, se realizaron con el objetivo de analizar la estructura
guimica al identificar los principales grupos funcionales presentes en cada muestra con
y sin tratamiento. Estos muestran en la figura 19, una banda de absorcion entre 1160-
1170 cm, la cual se atribuye a la forma asimétrica C-O-C observandose que en la FACT
se presenta una menor sefal con respecto a las FAST, la banda entre 3400-3460 cm™

es atribuida a la vibracion de alargamiento del enlace de hidrégeno del grupo funcional
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O-H, esto se observa con menor intensidad en la FACT y es atribuido al proceso de
secado posterior que se realiza al material, la banda de 1640 cm esta relacionada con
la cantidad de agua absorbida, debido a el alargamiento de los enlaces de hidrogeno y
la flexién de los -OH unidos a la estructura de celulosa, lo cual concuerda con lo reportado
por Johar et al. (2012). La disminucién de la intensidad de la banda en 2900 cm indica
gue hay una menor proporcion de celulosa debido a una pequefia cantidad de perdida
de celulosa en el proceso, de igual manera con las intensidades de las bandas de
vibracién —H y la vibracién de C-O presentes en 1060-900 cm las cuales disminuyeron

principalmente en las FACT.
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Figura 19. Espectros FT-IR de método hidrotérmico 1) FAST y 2) FACT

La banda de intensidad presente a 3420 cm aproximadamente, corresponde a
los grupos C-H y O-H descritos como formas de alargamiento de los enlaces de
hidrogeno vy la flexion de los grupos hidroxilo (OH) presentes en el material celulésico.
En 1735 cm™, se observa una vibraciéon de alargamiento de los grupos C=0 del residuo

de los grupos acetil y ésteres uronicos de la pectina, hemicelulosa o bien de enlaces
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ésteres de los grupos carboxilo en los acidos ferulico y p-cumaricos de la lignina y
hemicelulosa reportados por (Sain y Panthapulakkal 2006). La banda de 1730 cm™,
corresponde a la vibracion de los grupos C=0 atribuido a la ruptura del enlace acetil entre
lignina y la hemicelulosa, lo cual concuerda con las altas presiones utilizadas durante el
proceso de purificacién. Finalmente, las bandas presentes entre 1200-900 cm, se
observa una disminucioén en el espectro correspondiente al grupo C-OH y C-O de la
celulosa en las FACT debido a la temperatura y presion ejercidas durante el proceso de

purificacion, lo cual permite llevar a cabo escisiones de las cadenas de celulosa.
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Figura 20. Espectros FT-IR de método hidrotérmico del material obtenido a 1000 °C por

tratamiento térmico.

En la figura 20, el espectro infrarrojo de las hojas de o0xido de grafeno ilustra la
presencia de una banda ancha, a una longitud de onda de 3380 cm%, correspondiente a
las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) distribuidos sobre los planos
basales de las hojas, atribuido a la humedad que capta el material después del proceso

hidrotérmico. La banda que aparece en 1700 cm™ corresponde a las vibraciones de
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estiramiento de grupos carbonilo/carboxilo (C=0) de las funcionalidades carboxilicas

(COOH) presumiblemente ubicadas en las fronteras de las hojas.

El par de bandas de adsorcién contiguas ubicadas en 1625 cm™ y 1560 cm*
hacen referencia a los dominios aromaticos, es decir, a las regiones grafiticas de las
laminas que permanecen sin oxidar (C=C). La banda aguda en 1400 cm™ se atribuye a
la vibracién de estiramiento C-O del grupo carboxilo. Finalmente, el pico en 1230 cm* se
asigna a la vibracion de estiramiento de la funcionalidad C-O de los grupos epo6xidos (C-

O-C) los cuales se han reportado distribuidos sobre la superficie de los planos [45, 46].

7.11. Caracterizacién por Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Se realizé la caracterizacion de la fibra de agave tequilana por la técnica de SEM,
analizando en base a las micrografias mostradas (Figura 21-b; 21-d)) donde podemos
observar la morfologia de la fibra, la cual es un material fibroso que mantiene una
porosidad uniforme y de manera longitudinal con didmetro de poro interno que oscila

entre 2-6 ym, y con espesor externo entre los 20-30 pm.

La fibra (Figura 21-a, c, e) presenta una superficie rugosa en forma de pliegues
apta para poder soportar o anclar diversos materiales en procesos de filtracién, esto en
base a la estructura de la fibra mostrada. Por otra parte, se puede confirmar que el
proceso de purificacion de la fibra por el método hidrotérmico, nos esta arrojando
resultados favorables para limpiar y obtener fibra util (Figura 21-f) para ser utilizada en la
sintesis de novedosos materiales que proveen superficies porosas las cuales puedan
doparse para utilizarse en procesos de purificacion de aguas residuales u otras

aplicaciones.

De igual manera fueron analizados los productos de reaccion del proceso
hidrotérmico a 600, 800 y 1000 °C definidos con anterioridad, donde se pudo corroborar

los resultados mostrados por Raman y XRD.
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Figura 21. Micrografias por SEM de FATW posterior al proceso de limpieza.
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Las micrografias de la figura 21 muestran del producto de reaccién del proceso
hidrotérmico a 600 °C, correspondiente al grafito un tipo de alotropo de carbono, en la
micrografia de la izquierda (a) se observan diversas particulas de hojas de grafito cuya
morfologia luce densa y se presenta arrugada y con dobleces. En la micrografia de la
derecha (b) es posible apreciar varias laminillas que conforman la estructura del grafito

dobladas sobre si mismas y arrugadas.

En las micrografias de la figura 22, se muestra el producto de reaccion del proceso
hidrotérmico a 800 °C, correspondiente a 6xido de grafeno, en (a) podemos apreciar
estructuras de acumulaciones de un gran namero de laminillas de estas nanoestructuras,
en (b) podemos visualizar la aglomeracion de las nanoestructuras de carbono en rangos

menores a los 200 nm y con grosores que oscilan entre 5y 15 nm.

9, \ g —n
SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV WD: 13.12 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 96.8 ym View fleid: 30.5 ym Det: SE
a) SEM MAG: 1.97 kx  Date(m/dly): 06/22/18 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI b) SEM MAG: 6.25 kx  Date(m/dly): 06/22/18 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

Figura 22. Micrografias SEM, producto de reaccién del proceso hidrotérmico a 800 °C.

La aglomeracion de las laminillas de 6xido de grafeno se debe a que tienden a

formar pequefios grumos de nanomaterial.
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Figura 23. Analisis de composicion elemental (EDS) producto de reaccion de proceso

hidrotérmico a 800 °C.

Adicionalmente se ha llevado a cabo un analisis de composicion elemental EDS
de la superficie. Los resultados mostrados en la figura 23 y la tabla 4 dan una

composicion del 88 % de carbono y 8.8 % en oxigeno.

Tabla 4. Analisis composicional de la lamina de éxido de grafeno por EDS.

Elemento % peso % atémico
C 88.71 92.91
O 8.82 6.94
Au 2.47 0.16
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Figura 24. Micrografias SEM, producto de reaccion de proceso hidrotérmico obtenido
por proceso térmico a 600 °C (a-b), 800 °C (c-d) y 1000 °C (e-f).

Finalmente se analizé el producto de reaccion del proceso térmico a 1000 °C,
correspondiente de igual manera a oOxido de grafeno, pero ya no se observo
aglomeracion como en el caso del material obtenido a 800 °C, en la figura 24-a se pueden
observar monocapas o laminillas de grafeno de diversas formas de apariencia mas
compacta, estas laminas mantienen una cierta transparencia en el nanomaterial
indicandonos que el grosor de las mismas en homogéneo y que no rebasa unas cuantas
micras. Por otro lado, en la figura 24-b, tenemos una amplificacion de las laminas de
oxido de grafeno, la presencia de las particulas diminutas que se logran observar se debe
al proceso de metalizacion con Au del material para poder visualizarlo y trabajarlo en
SEM.

Las imagenes de la topografia superficial de la muestra a partir de electrones
retrodispersados muestran una irregularidad de la misma (figura 25). Esto puede
asociarse a la conformacion de las capas de oxido de grafeno. Estas capas disponen en
su estructura de hibridaciones sp3, junto a las hibridaciones sp2 del grafeno

convencional, que le confiere una estructura no planar. Ademas, debe considerarse que
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durante la preparacion de la muestra en el tratamiento térmico se producen expansiones

en las nanoestructuras obtenidas ocasionando la exfoliacién de ciertas capas.

Figura 25. Micrografias SEM, producto de reaccion del proceso hidrotérmico a 1000 °C,

por electrones retrodispersados.

7.12. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision de alta
resolucién (HR-TEM).

La muestra GO-1000 °C se analiz6 mediante microscopia electronica de
transmision de alta resolucion, las micrografias de GO (Figura 26), muestran algunas
curvas, arrugas y bordes en las nanohojas de 6xido de grafeno, se observan distribuidas
en varios sitios con un plegamiento continuo (Figura 26a, b), de igual manera, varios
defectos y grupos funcionales que contienen 4&tomos de carbono con hibridacion sp3
introducidos durante el proceso de oxidacién, asimismo muestra que estas
nanoestructuras contienen algunas capas de 6xido de grafeno [59-63]. El patron de area
seleccionada de difraccion de electrones (SAED) (Figura 26c¢) indica la presencia de una
estructura policristalina que corresponde inequivocamente al 6xido de grafeno con una
distancia interplanar (002) de 3.427 A. Por lo tanto, el analisis de microscopia electrénica
de transmisién confirma la presencia de 6xido de grafeno en las muestras de carbono
oxidado.
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Figura 26. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) imagenes
de OG obtenidas a partir de AFTW a 1000 °C.

7.13. Caracterizacion por XRD

Las muestras se extendieron y homogeneizaron antes de someterlas a la
exposicion a rayos X. El indice de cristalinidad (C.I.) se determiné usando recuentos de
difraccion en un angulo 26 cercano a 15y 22 °, que se calculé en base a la siguiente

formula:
C.l.=(lc-1a)/lc

Dénde: Ic e la son las intensidades cristalina y amorfa en una escala de 26

cercanaal5y 22 °.

Los difractogramas de rayos X muestran dos fases que se identifican en la esquina
superior derecha y los picos principales que se encuentran en la Figura 27. Se encontro
gue el BATW mantiene una constitucidon quimica de una mezcla de celulosa B vy
whewillita, una forma cristalina de oxalato monohidrato de calcio (CaC204 « H20), la cual
esta presente principalmente como un polvo fino (confirmado tangencialmente por XRD
de una muestra tamizada), mientras que las fibras eran bastante gruesas (2-4 milimetros
de longitud). Como tal, una cuantificacion de la abundancia de fase seria engafosa
debido a la dificultad de preparar las muestras de manera consistente. Los tratamientos
térmicos no introdujeron ni eliminaron ninguna fase. El diagrama indica que la fase
whewellita esta claramente afectada por el proceso de tratamiento térmico de la FA
acido-alcalino con presion, en forma de extensién o ensanchamiento de los picos. En

concreto, los picos se prolongan con el tratamiento térmico del proceso hidrotermal de la
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FA y el agrandamiento aumenta en funcién de la temperatura y presion del tratamiento
térmico. Los patrones de difraccion de rayos X del FA-sin tratamiento, la FA proceso
hidrotérmico y el FA acido-alcalino con presién, se muestran en la Figura 27
respectivamente. Ambos residuos muestran un pico ancho en angulos bajos. Los picos
de difraccidn principales (206 = 14,99 °, 16,49 ° y 22,78 °) corresponden a la estructura de

celulosa basada en el registro cristalografico (JCPDS 50-2241).

L = FA sin tratamiento

ﬂ —— FA proceso acido-alcalino
- FA proceso hidrotermico

\ % # Whewellita

! 4 @ Celulosa

Intensidad (a.u)

2 Theta (°)

Figura 27. Difractogramas de FA sin tratamiento, FA acido-alcali con presion y FA

proceso hidrotérmico.

Los andlisis para la FATW se realizaron previamente a 120 °C durante 2 h, para
eliminar la humedad del material. La espectroscopia FTIR y TGA confirmé la presencia
de abundantes grupos funcionales en los materiales GO-800 °C y GO-1000 °C, pero no
fue posible determinar las diferencias entre Graphite-600 °C, GO-800 °C y GO- 1000 °C.
Posteriormente, se realizé difraccion de rayos X para determinar el efecto que tenia la
funcionalizacién del material sobre la cristalinidad y distancias interplanar de las ldminas

de grafeno (Figura 28). El pico caracteristico del grafito (206 = 26.29 °) esta asociado con
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una distancia interplanar de 0.339 nm (Figura 28-a), que esta de acuerdo con los datos
de la literatura (JCPDS 75-2078, 3.347 A) [64], esto da informacién adicional sobre la
distancia interplanar (d002) entre capas de grafeno para GO (26 = 9,98 °, 26,29 °); la
introduccién de grupos funcionales en la estructura grafitica a través del proceso de
oxidacién generado durante el proceso hidrotermal, aumenta la distancia interplanar del
grafito a 0,720 nm, caracteristica de GO [65]. Los difractogramas para GO-800 °C y GO-
1000 °C presentan un pico ancho centrado en 25 ° (Figura 28-b y 28-c, respectivamente)
que es caracteristico del oOxido de grafeno y corroborado por el analisis IR vy
termogravimétrico; Ademas, estos materiales presentan una ligera diferencia para el pico
a 20 = 9,98 °, esto podria estar relacionado con la cantidad de GO presente y la menor
tension del material después de separar las laminas del grafito a granel. Por tanto, es
muy probable que los grupos funcionales permitan la union de las laminas mediante
enlaces tipo C-O-C favoreciendo una menor distancia interplanar. El pico de difraccion
observado, el espectro IR y la estabilidad térmica de los materiales, sugieren que GO-
800 °C y GO-1000 °C son muy similares a Graphite-600 °C; sin embargo, la similitud en
los picos de difraccion podria deberse a la aglomeracion de pocas hojas de grafeno que
forman "pocas capas de grafeno" (FLG) o grafeno de pocas capas con un
comportamiento similar al grafito [66], este enfoque puede apoyarse reduciendo el
numero de cuentas en el difractograma y la obtencidon de un pico caracteristico mas

ancho con un tamafio de cristal mas pequefio.
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Figure 28. XRD Materiales sintetizados por el proceso hidrotérmico, utilizando como
material de partida el producto de reaccion del proceso térmico a 600 °C, 800 °C y 1000
°C.

7.14. Evaluaciéon de la actividad fotocatalitica de la FATW.

Una aplicacion directa de la fibra de agave que se implementd en este proyecto
estd basada en la actividad catalitica que presenta la microfibrilla del agave frente a
compuestos fendlicos (Figura 29), para ello se llevo a cabo la purificacion de la FATW,
lo cual previamente se obtuvo mediante el método hidrotérmico a una temperatura de
140 °C durante un tiempo de reaccion de 6 h, utilizando como disolvente 40 mL de HNO3s
al 0.5 M, En la (Figura 30), se presenta la grafica del efecto de la concentracién inicial de
4-clorofenol a 30 ppm en la velocidad de remocion del mismo, se puede inferir que la
adsorcion de este compuesto organico juega un papel determinante en su mecanismo
de degradacion. Se observa que de 0 - 60 min hay una alteracion por efecto de
fotoinduccidn, en este periodo se prepara el catalizador para activarse lo cual ocurre en
el minuto 80 y después se presenta una remocion de 37% de concentracion inicial de 4-

clorofenol.
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a)

Figura 29. a) Proceso general fotocatalitico para la FATW; b) Proceso in situ.

2022

La actividad fotocatalitica de la fibora de agave tequilana weber es eficiente,

considerando que es un material de origen natural, esto es atribuido a la morfologia que

posee la fibra, a su constitucién quimica a base de celulosa, material que presenta una

cristalinidad media, la cual ya fue especificada con anterioridad. La FATW, es capaz de

remover un 37% de 4-clorofenol.
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Figura 30. Actividad catalitica del perfil de degradacién del 4-clorofenol (4-CF) en funcion

del tiempo.
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7.15. Modelado molecular y funcionalizaciéon de superficies de carbono.

En primer lugar, se consider6 como modelo de partida una nanocinta de grafeno
pasivado con hidrogeno (GNR). La estructura pristina optimizada de GNR (13x3) se
muestra en la Figura 31a, la dimensién a lo largo de la direccion periddica después del
procedimiento de optimizacion es x = 12,78 A. La geometria GNR desnuda optimizada
muestra longitudes de enlace promedio de 1,45y 1,08 A para las longitudes de enlace
C - Cy C - Hrespectivamente. De la Figura 31b, la estructura de banda correspondiente
y la densidad total de la estructura de estados para la nanocinta de grafeno pristina
muestra un comportamiento semiconductor con una banda prohibida de
aproximadamente 0,9 eV, estas propiedades electronicas estan de acuerdo con las

informadas anteriormente para una nanocinta de grafeno de tamafio similar. [67]

E-E, [eV]

I X0 50
k LDOS eV 1

Figura 31. Representacion esquematica de los GNR optimizados de tamafio 13 x 3
pasivados con atomos de hidrogeno, la direccion periddica es a lo largo del eje X (a).
Estructura de bandas de los GNR pristinos de 13 x 3 y su correspondiente densidad total
de estados (b).
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Para construir nuestros modelos de nanocintas de grafeno oxidado, se
consideraron los siguientes 5 grupos funcionales diferentes: epoxi (EPO), hidroxilo (OH),
acido carboxilico (COOH), aldehido (COH) y cetona (COCHs3) respectivamente. También
se estudié la estabilidad energética de los OGNR debido a los grupos funcionales
mencionados asumiendo dos posiciones relativas de los grupos funcionales colocados a
lo largo del ancho de los OGNR. La Figura 32 muestra las celdas unitarias optimizadas
de las nanocintas de grafeno oxidado considerando el grupo funcional mencionado
anteriormente ubicado cerca del centro y el borde de la OGNR respectivamente. Segun
informes anteriores, [68] los sitios mas reactivos estan cerca de sus bordes (E) y en el

centro (C) de las GNR, respectivamente.

En este documento, por simplicidad, los OGNR se identifican como X-OGNRs_Y
de acuerdo con la posicion relativa de los grupos funcionales a lo largo de la nanocinta
(X = borde o centro) y el grupo de sustitucion estudiado (Y = EPO, OH, COOH, COH y
COCHs respectivamente). Se observaron importantes modificaciones estructurales de
las superficies de las nanocintas debido a la presencia del grupo funcional. Por ejemplo,
para el caso de OGNR_EPO, la longitud del enlace C-C donde se une el oxigeno,
aumenta a 1,53 A para sustituciones cerca del centro de la nanocinta y se reduce a 1,30
A para el caso de E-OGNR_EPO, sin embargo, las longitudes de los enlaces O-C son
1,47 A en ambos casos. Para el caso de la presencia del grupo hidroxilo en los GNR, la
longitud del enlace C-O es de 1,51 y 1,38 A para C-OGNR_OH y E-OGNR_OH
respectivamente, mientras que la distancia del enlace O - H es de 0,98 A en ambos
casos. El grupo aldehido induce un aumento de la longitud del enlace C - C de la
nanocinta donde se une el funcional (1.49 A), cuando el grupo funcional esta en el centro
de la nanocinta, en consecuencia, se encuentra una ligera deformacion del anillo
aromatico 3 adyacente de la nanoestructura (mostrada en el cuadrado de la Figura 32-
d) debido a la reduccién del C - C - C a 115° aproximadamente, el grupo aldehido cerca

del borde se optimiza en el plano del GNR.
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Figura 32. Representacion esquematica de los OGNR optimizados de tamafio 13x3 con
el siguiente grupo funcional sustituido cerca del centro y el borde: (a) -epoxi, (b) -hidroxilo,
(c) -&cido carboxilico, (d) -aldehido y (e) -cetona de tamafio 13x3. La direccién periddica

es a lo largo del eje x.
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La tabla 5 muestra la energia cohesiva (EC) de las OGNR para analizar su
estabilidad energética. La EC es la energia necesaria para desmontar un sistema
molecular en sus atomos constituyentes, i. e., un estado ligado (estable) tiene un valor
positivo de EC, que representa la energia ganada durante la formacion de dicho estado
ligado, valores mayores de EC significan un estado energéticamente mas factible.
Comparando nuestros resultados de EC con respecto a una hoja de grafeno (~ 7,88 eV),
nuestros resultados concuerdan bien con los valores de EC considerando la EC del
grafeno como el limite superior calculado para una hoja de grafeno. [67] En general, se
observa que los grupos funcionales estabilizan los GNR preferiblemente en los bordes
sobre las sustituciones cercanas al centro, esto debido a los bordes reactivos altamente
reconocidos de las nanocintas de grafeno pristinas y se encontr¢ la siguiente tendencia:
EPO> OH> COOH> COH> COCHs, mientras que la estabilidad de las OGNR con grupos
funcionales sustituidos cerca del centro sigue esta tendencia: EPO> COH> OH> COOH>
COCHes.

Tabla 5. Energia cohesiva por atomo [en: eV] de los OGNR y el pristino.

Sistema Centro Borde
Pristino 7.125
OGNRs_COCHS3 6.908 6.971
OGNRs_COH 6.989 7.032
OGNRs_COOH 6.974 7.043
OGNRs_OH 6.985 7.056
OGNRs_EPO 7.026 7.117
OGNRs_EPOspin 7.111

Se exploré la soluciébn de espin polarizado de nuestras OGNR estudiadas,
encontrando que solo E-OGNR_EPO de todas las OGNR consideradas converge a dos

geometrias diferentes: una de ellas, la E-OGNR con grupo funcional epoxi, que tiene
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longitudes de enlace de 1,47 A para CO y 1,30 A para CC, respectivamente. La otra
conformacion estable es la E-OGNRSPIN que converge a la formacion de un grupo
carbonilo, tiene una longitud de enlace C-C de 1,49 y 1,42 A en el vecino C unido al
carbonilo y una longitud de enlace C = O de 1,26 A respectivamente. Parte de la
estabilidad del E-OGNRSPIN proviene del enlace de hidrogeno de 1,99 A formado entre
el O del grupo carbonilo y un hidrogeno del borde. De hecho, el plano C-C-C = O esta
inclinado 12,7° hacia afuera con respecto al plano de nanocintas. Notese que, en la Tabla
1, podemos ver que, energéticamente, es mas plausible la formacién del grupo epoxi
cerca de los bordes de los OGNR. Aunque el E-OGNRSPIN puede experimentar un sitio

reactivo peculiar como describiremos en la siguiente seccion.

La estructura electrénica de las OGNR se obtiene a partir de la estructura de
bandas y la densidad total de estados. Estas cantidades se calcularon integrando sobre
la zona de Brillouin utilizando una malla Monkhorsh-Pack dos veces mas densa que la
empleada para los calculos de energia centrados en el punto I utilizando un ancho de
difuminado gaussiano de 0,01 eV. La Figura 33 muestra la estructura de la banda, la
densidad total de estados (DOS) y la contribucién del atomo de oxigeno a la densidad

local de estados (LDOS) de los OGNR mas estables energéticamente de tamafio 13x3.

Por un lado, podemos observar en la Figura 33 el comportamiento semiconductor
de OGNRs se mantiene para todos los grupos funcionales estudiados en este trabajo,
encontrando que la brecha de energia se reduce a ~ 0.5 eV para la presencia del grupo
EPO. En general, los grupos funcionales oxidativos apenas modifican el band gap porque
las impurezas influyen en las bandas de valencia alejadas del nivel de Fermi para los
casos E-OGNR_EPO, E-OGNR_COOH, E-OGNR_COH vy E-OGNR_COCH3
respectivamente y el aporte de oxigeno en profundidad niveles de bandas de conduccion
para E-OGNR_EPOSPIN y E-OGNR_OH respectivamente.

La configuracion de espin mas estable para los OGNR es la no magnética, se
confirmd al explorar las soluciones de espin polarizado y no espin polarizado de las
ecuaciones de Kohn-Sham. Un caso excepcional se muestra en la Figura 33-b, que

muestra que la sustitucion del borde de oxigeno formando grupos carbonilo favorece una
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transicion semiconductor-metal debido a la ocupacion parcial de los estados electrénicos,

este comportamiento se ha observado en otros GNR modificados sustitutivamente. [69]
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Figura 33. Estructura de bandas, densidad total de estados y LDOS de OGNR con grupo
funcional oxidado sustituido cerca del borde: (a) solucién no polarizada del grupo epoxi
(E-OGNR_EPO), (b) solucion polarizada por espin del grupo epoxi (E-
OGNR_EPOSPIN), (c) grupo hidroxilo (E-OGNR_OH), (d) grupo carboxilo (E-
OGNR_COOH), (e) grupo aldehido (E-OGNR_COH) y (f) grupo cetona (E-
OGNR_COCH3) de tamafio 13x3. La linea roja representa la contribucion de los atomos

de oxigeno de los grupos funcionales al LDOS.
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7.16. Reactividad de OGNR
El calculo del Potencial Electrostatico Molecular (MEP) nos da las cargas en la
densidad electrénica cuando se acerca una carga positiva, lo cual es de gran interés
debido a la presencia de grupos funcionales unidos a los OGNR, las regiones en azul
representan donde una carga positiva puede derogarse, mientras que los valores mas
negativos de MEP (rojo), lo que representa una region donde una carga positiva puede

interactuar.

Figura 34. Potencial electrostatico molecular, isovalor = 0,009 u.a. para los OGNRs (a)
E-OGNR_EPO, (b) E-OGNR_EPOSPIN, (c) E-OGNR_OH, (d) E-OGNR_COOH, (e) E-
OGNR_COH y (f) E-OGNR_COCHs3 de tamafio 13x3.
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De la Figura 34 se observa que, los valores mas negativos en todos los casos se
ubican cerca de los grupos funcionales, particularmente cerca del atomo de oxigeno, por
lo que, podemos inferir que un proceso de adsorcién basado en estas nanoestructuras
puede ser favorable cerca del grupo funcional que dopan la nanocinta de grafeno, debido

a la promocion d

e regiones negativas cercanas al grupo funcional mencionado. La densidad electrénica
de los OGNR se ve afectada segun la naturaleza quimica de los grupos funcionales, por
ejemplo, un grupo electrodonador como -OH promueve regiones ligeramente negativas
sobre los OGNR mientras que un grupo desactivador promueve regiones neutrales sobre
los OGNR. Este hecho se puede observar en la Figura 34-a a través de la extraccion de

electrones a través de efectos inductivos sobre la cinta.

Una forma de representar los valores maximos de las funciones de Fukui es
obtener el descriptor dual [67], (DD), que se puede aplicar para predecir el
comportamiento tanto nucleéfilo (f2 (r)> 0) como electréfilo (f2 (r) <0) de un sistema
molecular en un punto r. Cuando 2 (r) <0, el proceso es impulsado por un ataque
electrofilico en el atomo i; entonces, el atomo i actia como una especie nucleofilica. El
DD se ha aplicado con éxito como indice de reactividad para predecir los sitios mas
reactivos en fullerenos [70], sistemas cataliticos heterogéneos, [71] nanocintas BN, [72]

entre otras nanoestructuras.

Podemos observar en la Figura 35 que la naturaleza quimica del grupo funcional
unido a los OGNR promueve el comportamiento nucledfilo o electréfilo. Obsérvese en la
Figura 35-a, 35-c y 35-e que las zonas cercanas al grupo funcional pueden describirse
principalmente como nucledfilas en los I6bulos que involucran al grupo -EPO, -OH vy -
COH respectivamente, los I6bulos azul claro representan regiones para ataques
nucledfilos. De hecho, cerca de los grupos funcionales se encuentran las principales

zonas reactivas de todos los OGNR.
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Figura 35. El descriptor dual para los OGNR (a) E-GNR_EPO, (b) E-GNR_EPOSPIN,
(c) E-GNR_OH, (d) E-GNR_COOH, (e) E-GNR_COH vy (f) E-GNR_COCH?3z de tamario
13x3. Los lébulos azul claro representan regiones para ataques nucleofilicos (2 (r)> 0) y

los l6bulos amarillos representan regiones para ataques electrofilicos (f2 (r) <0).

De lo contrario, para los grupos funcionales -COOH, -COH y -COCHs se
encuentran regiones electrofilicas, que se ubican mayoritariamente cerca del grupo
funcional. A partir de esta informacién, podemos predecir los procesos de transferencia
de electrones que ocurren debido a los reactivos blandos, mientras que la informacion
recopilada del MEP es méas adecuada como una propiedad electrostatica que involucra

procesos de transferencia de carga debido a los reactivos duros.

7.17. Interaccion de fenol en OGNR

Se realizé el analisis de la capacidad de los OGNR como adsorbentes para su
posible aplicacion en procesos de adsorcion que involucran la interacciéon de la molécula

de fenol en los OGNR debido a sus implicaciones ambientales, lo cual es de gran
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importancia en nuestro trabajo, debido a que se realizaron pruebas fotocataliticas con
moléculas como el 4-cloro-fenol, para probar de manera experimental la actividad de
nuestros materiales. Se espera que el fenol interactle cerca de las regiones positivas de
MEP para los procesos de transferencia de carga, por ejemplo, un proceso de fisisorcion;
de lo contrario, para procesos quimicos como la quimisorcion, la molécula de fenol puede
formar complejos cerca de las regiones OGNR caracterizadas por el ataque nucleofilico,

estas areas pueden estabilizarse aceptando la carga entrante.

Se construyeron varias configuraciones iniciales entre la molécula de fenol y los
OGNR para explorar su afinidad en sus principales sitios activos, es decir, la molécula
de fenol estaba ubicada cerca del grupo funcional explorando diferentes conformaciones,
inicialmente el fenol era paralelo y perpendicular orientado hacia las nano-superficies
OGNR. Se analiz6 la orientacion paralela para maximizar las interacciones del anillo
aromatico con el grupo funcional, mientras que las orientaciones perpendiculares nos
dieron otras dos posibilidades explorando las interacciones del grupo funcional hacia el
grupo -OH y la posicion para de la molécula de fenol en los sitios activos seleccionados.

La energia de interaccion (Ei) se calculd utilizando la siguiente expresion:
E_i = E_complejo- (E_ (X-GNR-Y) + E_fenol)

Donde E_complex es la energia del complejo optimizado entre la molécula de
fenol y el OGNR, E_ (X-GNR-Y) y E_phenol son la energia de la nano-superficie
optimizada y la molécula de fenol en la fase gaseosa, respectivamente. La diferencia de
densidad de carga (Ap) nos ayuda a visualizar la redistribucion de la carga en los estados

adsorbidos de acuerdo con la siguiente ecuacion:
Ap = p_complejo-p_ph-p_ OGNR

Donde p_complex, p_ph y p_OGNR son la densidad electronica del complejo,
fenol y la nano-superficie, respectivamente. Las posiciones atomicas de las dos ultimas
cantidades se fijan en las mismas coordenadas iénicas que las que tienen en el complejo

considerado.

72



Tesis Guevara-Martinez S. J. 2022

Se presentan solo dichos complejos para las configuraciones mas estables con
respecto a los estados adsorbidos formados entre fenol y OGNR de Ei mas bajo (Tabla
6) seleccionados de todas las orientaciones de partida. Aunque exploramos la formacion
de complejos de fenol en los OGNR energéticamente mas estables, aqui presentamos
los complejos estables, i. e., los de valores negativos de Ei. Se encontré que, todos los

casos estudiados presentaron Ei correspondiente a magnitud de fisisorcion moderada.

Tabla 6. Energia de interaccion [en kcal / mol] del fenol sobre los OGNR en la

conformacién compleja mas estable.

OGNRs E %
E-OGNRs_COCH; -9.42 8 5
E-OGNRs_OH -11.37

E-OGNRs_COH -23.74 5
E-OGNRs_COOH -18.74 i

La geometria mas estable de los complejos formados entre el fenol en los OGNR
y sus isosuperficies Ap se muestra en la Figura 36. En la Figura 36a, la interaccion mas
cercana involucra al hidrégeno de Cs del fenol que interactiia con el oxigeno del carbonilo
en E-OGNR_COCH:s aproximadamente a ~ 2.43 A, la molécula de fenol converge a una
configuracion inclinada 46.63 A con respecto al plano OGNR. Teniendo en este complejo
el valor mas alto de Ej probablemente porque se encontrd solo una interaccion formal se
observo la acumulacion de carga del atomo de oxigeno como se ilustra en la figura 36-
b. En la Figura 36-c se muestra el complejo formado entre fenol sobre E-OGNR_OH,
podemos observar que la interaccion entre la molécula de fenol y el E-OGNR_OH
converge a una configuracion paralela con una separacion de ~ 3.50 A entre el centro
del anillo aromatico de la molécula de fenol y el plano E-OGNR_OH. Ademas, el complejo
formado en E-OGNR_COOH (que se muestra en la Figura 36-g) también convergié a
una configuracion paralela (~ 3,29 A), encontrando que las interacciones -1 son las
mas representativas para ambos complejos. En estos complejos, el fenol esta
desalineado con respecto a las celosias hexagonales de los OGNR, similar a la

disposicion de las capas de grafito debido a las interacciones entre capas de van der
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Waals, donde se observa la acumulacion de carga de las superficies en las Figuras 36d
y 36h respectivamente. Podemos observar en la Figura 36-d y la Figura 36h, una region
en los OGNR con replecion de carga localizada cerca de los grupos funcionales y
acumulacion de carga en la hibridacién sp2 debido a la presencia del grupo -OH del fenol.
En la Figura 6e se presenta el complejo entre fenol y OGNR-COH, aqui se observa la
formacion de dos interacciones principales C - H, una de ellas, entre el carbono acilo del
grupo E-OGNRs_COH vy el hidrégeno del grupo fenol -OH. La otra interaccion se
encuentra entre el carbono en posicion orto (Cz) del fenol y el hidrégeno del grupo
funcional de E-OGNR-COH a 1,73 y 2,06 A respectivamente. El Ap de este complejo
revela que ambas interacciones provienen de la acumulacion de carga de los atomos de
carbono involucrados, determinado en los l6bulos rojos entre los atomos involucrados de
la Figura 36-f. Ademas, debido al grupo hidroxilo, cede parte de su densidad electronica
como grupo activador fuerte, principalmente para la posicion orto y para con respecto al
grupo hidroxilo. Tener en cuenta que, el complejo entre el fenol y el E-OGNR_COH tiene

el Ei mas alto de los complejos considerados en este analisis.

Otra informacién importante recopilada de la Figura 36 es que los complejos que
convergen en una conformacion paralela tienen la interacciéon méas débil de acuerdo con
sus valores de Ei. Por un lado, esto se debe a la reactividad mostrada en los mapas MEP
que promueve las interacciones de apilamiento n-n entre el anillo aromético y la nano-
superficie. De hecho, las interacciones n-n estan mas cercanas que las de los enlaces
de hidrégeno entre C-H y O-H, respectivamente. Ademas, previamente se han observado
conformaciones de fenol paralelas en estados adsorbidos en BN planar. [73] Ademas, la
influencia de los grupos carboxilo y las interacciones de los anillos aromaticos han
mostrado un papel esencial en los procesos de adsorcion, como la adsorcion de
moléculas aromaticas y no aromaticas en calcita y dolomita, [74, 75] donde el grupo
carboxilo tiene un papel clave para la estabilizacién de la molécula en los estados
adsorbidos independientemente de la superficie carbonatada. De hecho, no encontraron
cambios relevantes en el proceso de adsorcion cuando se consideran diferentes

disolventes.

74



Tesis Guevara-Martinez S. J. 2022

1
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Figura 36. Complejos formados entre la molécula de fenol en los OGNR: (a) E-
GNR_COCHs, (c) E-GNR_OH, (e) E-GNR_COH y (f) E-GNR_COOH. Cuadrados: vista
frontal de dichos complejos convergieron a configuraciones paralelas. Diferencia de
densidad de carga (Ap) de los complejos formados entre la molécula de fenol en los
OGNR: (b) E-GNR_COCHs3, (d) E-GNR_OH, (f) E-GNR_COH y (h) E-GNR_COOH
respectivamente. Los Iébulos rojo y verde representan la acumulaciéon de carga y el

agotamiento de Ap respectivamente.
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La Tabla 7 contiene los datos de la carga de valencia de los atomos pesados de
fenol en la fase gaseosa y los valores de la diferencia de carga del fenol en cada estado
adsorbido, los valores positivos y negativos indican ganancia de carga de electrones y
pérdida de carga de electrones, respectivamente. De este andlisis encontramos que, el
valor mas grande de Ei encontrado en el complejo E-OGNR_COH esté relacionado con
la transferencia de carga de oxigeno del grupo hidroxilo. Particularmente, el atomo de O1
gana carga solo en el complejo OGNR_COH (0.040 e- / A3) con respecto a la fase
gaseosa, mientras que en los complejos OGNRs_COCHs3, OGNRs OH vy
OGNRs_COOH el O1 del grupo hidroxilo pierde hasta 0.031e- con respecto a su estado
basal. De hecho, en tales complejos el fenol converge a configuraciones paralelas y

también muestran valores mas bajos de Ei.

Tabla 7. Datos de la carga de valencia de los a&tomos pesados de fenol en la fase

gaseosa y los valores de la diferencia de carga del fenol en cada estado adsorbido

Cargas de Bader [e/A%]

Carga de valencia Diferencia de carga con respecto a la fase gaseosa
Atomo
en la fase gaseosa
OGNRs_COCHs OGNRs_OH OGNRs_COH OGNRs_COOH

O1 7.872 -0.021 -0.031 0.040 -0.027
C1 3.180 0.077 0.123 -0.023 0.109
C2 4.066 -0.079 -0.057 -0.017 -0.162
Cs 4.024 0.005 0.116 -0.028 0.029
Ca 4.096 -0.219 -0.094 -0.089 -0.074
Cs 3.974 0.132 -0.124 0.007 -0.039
Ce 3.979 -0.058 -0.020 -0.030 0.032
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8. Conclusiones

La optimizacion del proceso de hidrotratamiento de la FATW brinda condiciones mas
amigables con el medio ambiente y presenta una excelente opcién para la limpieza
de la estructura microfibrosa de la fibra de agave, lo cual fue corroborado por las
micrografias mostradas y otras técnicas de caracterizacion realizadas. Esta novedosa
técnica de purificacion de la FATW podria ser aplicable a varios tipos de fibras
vegetales, permitiendo exponer una amplia porosidad, esto puede proveer materiales

viables como filtros 0 membranas de purificacion de origen natural.

Las pruebas realizadas en el reactor disefiado para el proceso térmico dan evidencia
de la posibilidad de producir materiales a base de carbono de forma ecoldgica y
rentable. La sintesis de Graphite-600 °C, GO-800 °C y GO-1000 °C por pirdlisis de
FATW es un proceso viable. Se requiere una temperatura 6ptima de al menos 800 °C
para la formacion de OG. La optimizacion de la sintesis de estos materiales son una
forma exitosa de reducir las emisiones de gases CO2, CO y CH4 a la atmdsfera,

durante el proceso.

La morfologia mostrada por la fibra de agave tequilana sin aplicar tratamientos
térmicos severos produce un buen material para ser utilizado como soporte y poder
preparar materiales porosos dopados como filtros en el tratamiento de aguas
residuales, o bien en procesos fotocataliticos, de este Ultimo se presentan la actividad

catalitica y los primeros avances de este proceso.

El estudio sistematico basado en céalculos de DFT para predecir las propiedades
electrénicas y de reactividad de los OGNR, asi como, el analisis de la estabilidad de
los OGNR después de doparlos con grupos funcionales oxidados para explorar su
posicion relativa cerca de los sitios intrinsecos mas reactivos sobre la nanoestructura,
muestra que las sustituciones cercanas al borde GNR son las principales rutas
energéticas para estabilizar OGNR, siguiendo esta tendencia: E-GNR_EPO, E-
GNR_EPOSPIN, E-GNR_OH, E-GNR_COOH, E-GNR_COH y E-GNR_COCH;3 para
un tamafo 13x3. Aunque las propiedades electronicas se modifican ligeramente

debido a la presencia de dopantes, las sustituciones con bordes de oxigeno que
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forman grupos carbonilo favorecen una transicion semiconductor-metal, que puede

ser prometedora para aplicaciones tecnoldgicas novedosas.

Las micrografias SEM y HRTEM evidenciaron laminas de alta relacién volumen-
superficie, con un espesor inferior a 20 nm, tipico de las ldminas de GO y grafeno. La
presencia de materiales nanoestructurados de carbono también fue confirmada por
analisis Raman y XRD, aunque mostraron variacion en tamafio y grosor, con defectos
de cristal. Sin embargo, la calidad del GO obtenido fue lo suficientemente buena como
para ser estudiada y puede aplicarse potencialmente en muchos sectores
industriales. Los materiales Graphite-600 °C, GO-800 °C y GO-1000 °C también son
atractivos para diversos usos en catalisis, adsorcion, recubrimiento, refuerzo y

materiales de construccion sin purificacion adicional.

9. Perspectivas

Evaluar los OGNR en procesos cataliticos de hidrotratamiento (HDT) como la
hidrodesoxigenacion (HDO) de compuestos fendlicos para la purificacion de posibles
biocombustibles, generando productos de reaccidn con capacidad calorifica mayor.
Sintetizar y optimizar nuevas nanoestructuras de carbono a partir de este tipo de
fibras naturales a base de diversos alétropos del carbono, para potenciales disefios
nanotecnoldgicos, asi como, una amplia gama de posibilidades de aplicacion quimica
e industrial.

Evaluar otra variedad de fibras naturales, como son la fibra de coco o de palma, en

procesos de sintesis para obtener novedosos materiales nanotecnolégicos.
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ABREVIATURAS

Nanotubos de carbono

Centimetro cubicos

Didmetro interno

Tratamiento térmico

Micras / micrémetros

Temperatura

Peso

Volumen

Gramos

hora

Mililitros

Andlisis termogravimétrico
Hidrotratamiento
Hidrodesoxigenacion
Hidrodesulfuracion
Hidrodesnitrogenacién
Hidrodesmetalizacion

Nandémetros

Difraccion de rayos X

Microscopia electrénica de barrido.
Microscopia electrénica de transmision.
Partes por millén

Fisisorcion de nitrégeno método de Brunauer, Emmet y Teller.
Dibenzotiofeno

Fibra de Agave Tequilana Weber
Teoriadel funcional de la densidad
Vienna Ab initio Simulation Package
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