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Resumen

Utilizando un marco de trabajo multidisciplinario, se buscé entender a mayor profun-
didad los elementos fundamentales requeridos para la ocurrencia de nanotubos de carbono
(CNTs) en bosques de coniferas productores de resinas en México. El trabajo experimen-
tal en laboratorio fue necesario para aislar las variables que se consideraron esenciales
para la sintesis de estos nanomateriales en la naturaleza utilizando diferentes reactivos,
concentraciones y condiciones de pirdlisis. Se identificaron los posibles mecanismos que
dan origen a los CN'Ts en condiciones naturales utilizando la informaciéon de la literatura
recolectada y del modelo experimental desarrollado en este trabajo. Se descubrié que la
presencia de cadenas terpénicas de alto peso molecular, junto con biomasa vegetal, como
fuente adicional de carbono, y el uso de hierro como catalizador fueron suficientes para la
generacion de CNTs en condiciones similares a las que se dan durante incendios forestales.
Los remanentes de la matriz de la biomasa utilizada después de los procesos de piroélisis
retienen los CNTs, y como tal, todo el material que resulta como producto contiene multi-
ples regiones de carbono grafitico y amorfo, lo que le confiere caracteristicas que podrian

ser provechosas en su aplicacion en la agricultura y la restauracion de suelos.
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Abstract

Through a multidisciplinary framework, we sought to get further insight on the funda-
mental elements required for the occurrence of carbon nanotubes (CNTS) in resin producing
coniferous forests in Mexico after wildfires. Experimental work in the laboratory was re-
quired in order to isolate as much as possible the variables that were presumed as the
most essential for the synthesis of these nanomaterials in nature using different precursors,
concentrations and pyrolysis conditions. Possible mechanisms underlying the formation of
CNTs in wild conditions were identified with the collected literature and the support of
the experimental model developed in this work. It was found that the presence of heavy
terpenic chains, with plant biomass, as an additional carbon source, and an iron catalyst
were sufficient to generate CN'Ts under conditions similar to those present in wildfires. The
carbon remnant carbon matrix of the biomass after pyrolysis, retains the CNTs alongside
multiple graphitic and amorphous carbon regions which could be of benefit for agriculture

and soil restoration.
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Capitulo 1

Introduccion

Todo lo que nos rodea es materia, y aquella porcion de materia en el universo que
puede ser utilizada para satisfacer una necesidad, se denomina material.

Durante la historia de la humanidad, una necesidad fundamental ha sido la produc-
cion de alimentos en cantidades suficientes para el sustento de las poblaciones. A través
del tiempo, nuestros antepasados fueron generando diversas técnicas y tecnologias para la
obtenciéon de sus alimentos, empezando con el uso de materiales como el silex, el cuarzo,
la cuarcita y la obsidiana para crear herramientas. Estas herramientas, en un principio, le
permitieron a nuestros ancestros, hace 1.7 millones de anos [1], subsistir de sus faenas como
cazadores recolectores. Sin embargo, hace aproximadamente 10,000 anos [1], el modelo de
obtencion de alimentos cambia radicalmente con el inicio de las primeras practicas agri-
colas, lo que da pie al establecimiento de las primeras poblaciones humanas en territorios
fijos.

El desarrollo de la agricultura permitioé la formaciéon de sociedades que pronto se di-
vidieron en sectores y, mientras un sector de la poblacién se dedicoé a la producciéon de
alimentos, el resto comenz6 a desempenar otras actividades, entre ellas, el desarrollo de
ciencias y tecnologias més sofisticadas que les permitieran subsistir adecuadamente a sus
nuevas necesidades sedentarias. Las civilizaciones se volvieron dependientes de la agricul-
tura; por lo que, conforme éstas evolucionaron, los conocimientos y las tecnologias agricolas
también lo hicieron, generando consigo la creaciéon de materiales capaces de cumplir con los

desafios que impone la produccién alimentaria para sociedades en constante crecimiento.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

La realidad del crecimiento exponencial de las poblaciones humanas no ha estado mas
presente que en los tltimos anos. En 1800 la poblacién mundial era de 990 millones, en 1900
aument6 a 1.65 billones y en 2019 llegamos a los 7.7 billones [2]. Este ritmo de incremento
en las poblaciones trajo consigo una mayor demanda de recursos, principalmente para su
sustento, por lo que multiples tecnologias debieron ser creadas para generar las cantidades
masivas de alimento que se requieren en la actualidad.

Hablando especificamente de los materiales, en 1840 el cientifico aleman Justus Von
Liebig desarrolla el primer abono inorganico a base de nitrogeno [3], en 1939 el cientifi-
co suizo Paul Miiller demuestra las propiedades insecticidas del diclorodifeniltricloroetano
(DDT) [4], durante los 50’s la alteracion del material genético de las semillas a través
de procesos de mutagénesis aleatoria con rayos X produce los primeros organismos gené-
ticamente modificados (GMOs), especies con mayores rendimientos y resistencia, y que
produjeron lo que son hoy en dia las variedades comerciales de maiz, trigo y cebada [5][6].

A pesar de que estas innovaciones han permitido la subsistencia de las poblaciones
humanas alrededor del mundo, su uso intensivo, de la mano de una sobre-explotacion del
suelo para uso agricola, han traido consigo una serie de problemas ambientales, en forma
de destruccion de suelos, contaminacion de mantos acuiferos y pérdida de biodiversidad.
Lo anterior exige una enmienda de estos recursos y nuevas tecnologias que puedan proveer
los alimentos que requerimos sin comprometer los recursos que restan a futuro, ya que
para 2050 se espera que la poblacion sea de 9.73 miles de millones [7].

Ante esta problematica, se propone que algunos materiales compuestos a base de car-
bono, como el biochar y los nanotubos de carbono (CNTs), podrian representar una parte
integral de la soluciéon. Por un lado, el biochar es un material que se utiliza en suelos
para secuestrar carbono y mejorar el funcionamiento de los mismos [8], y por otro, se ha
demostrado que los CNTs mejoran los procesos de germinaciéon y desarrollo de miultiples
semillas que son de importancia para la industria alimentaria, como lo son el tomate, el
trigo, el maiz, el cacahuate y el ajo [9][10].

Los nanotubos de carbono, normalmente son sintetizados por procesos altamente con-
trolados, como en la técnica de deposicion quimica de vapores o CVD, por sus siglas en

inglés. Sin embargo, en 2017 se descubri6 la presencia de CN'Ts en bosques de pinos con
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alta produccion de resinas terpenicas tras haber sufrido incendios|11]. Esto podria signi-
ficar que existe la posibilidad de sintetizar esta clase de materiales a través de procesos
de piroélisis, como los que se emplean para la generacion de biochar, en conjunto con otros
materiales con nanoestructuras grafitizadas.

Por ello, en este trabajo, se sintetizaron y caracterizaron nanotubos de carbono, asi
como también otras nano y microestructuras, que resultaron como productos secundarios
del proceso de sintesis de biochar. Lo anterior, a través de la pirélisis de biomasa proveniente
de la especie invasora Phragmites australis del manantial de la Mintzita, junto con terpenos,
subproductos del procesamiento de resinas de la regiéon, y proponer posibles aplicaciones

para estos materiales dentro de la agricultura ecolégica y la restauracion ambiental.

Objetivos
Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y sugerir posibles aplicaciones de biochars provenientes de resi-
duos forestales y especies invasoras para el mejoramiento en las condiciones de germinaciéon
de plantas de interés para la industria alimentaria.

Objetivos particulares

= Sintetizar biochar con nanotubos de carbono a partir de materiales forestales y bio-

masa de especies invasoras.

» Caracterizar de manera integral los materiales obtenidos utilizando las técnicas de

RAMAN, DRX, FTIR y SEM.

= De acuerdo a las caracteristicas identificadas, sugerir posibles aplicaciones e impactos

del uso de esta clase de materiales para la agricultura.

Justificacion

Teniendo en cuenta el ritmo actual de crecimiento poblacional, materiales como los

CNTs y el biochar aplicados a la agricultura, pueden ser materiales tutiles para resolver
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problemas ambientales relacionados con esta actividad. Directamente, en forma de una
mayor produccion de alimento, secuestracion y disminucion de emisiones de gases de efecto
invernadero, asi como también, fungiendo como posibles sustitutos de pesticidas y abonos,
ayudando a eliminar y/o reducir los riesgos a la salud asociados a estos materiales. De
forma indirecta, puede llegar a proveer una mayor calidad en los servicios ecosistémicos
de las regiones en las que se implemente, permitiendo un 6ptimo funcionamiento de los
organismos presentes en el suelo, ayudando en la filtracién de contaminantes y proveyendo

una mayor retencion de agua en el suelo, previniendo escorrentias y erosiones.

Hipoétesis
= Los CNTs se forman naturalmente debido a las reacciones que se dan entre los ter-
penos presentes en las resinas de los pinos, la presencia de metales de transicion
como el hierro en el suelo y tejidos de la vegetacion, y la biomasa circundante, a
temperaturas y presiones como las que se generan durante los incendios, por lo cual,
es posible sintetizar CN'Ts, asi como otros subproductos, utilizando los elementos
minimos necesarios, biomasa, terpenos y un catalizador, a temperaturas que emulen

aquellas que se presentan en los incendios forestales en el laboratorio.

= Habra presencia de microesferas de carbono en las muestras con temperatura mas
alta de tratamiento (HTT por sus siglas en inglés) bajas, ya que estos materiales
son precursores de los CNTs, debido a que no requieren un suministro energético tan
alto como los CNTs, los cuales tienen una alta demanda energética como es comin

en los materiales altamente grafitizados.
= Se obtendrén biochars con una gran riqueza de morfologias.

= El biochar producto tendra caracteristicas que pueden resultar ttiles para su imple-

mentacion en la agricultura.
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Antecedentes y marco tebrico

2.1. Carrizo, fuente de carbono para la produccién de
biochar

Phragmites australis, mejor conocido como carrizo, es una planta acuatica emergente
que vive arraigada al suelo en aguas poco profundas, con sus raices y brotes cubiertos por
el agua, y con la mayor parte de sus tallos y hojas emergiendo fuera de esta. Tiende a
crecer en humedales alcalinos y es resistente a niveles moderados de salinidad en el agua
[12].

Debido a sus condiciones de crecimiento, no sufre de limitaciones de agua y tiene
suficiente acceso a la luz solar para realizar sus procesos fotosintéticos. Por otra parte, esta
adaptada para tolerar las condiciones de falta de oxigeno que se producen en los suelos
encharcados, ya que posee canales o zonas de aireacion (aerénquimas) que facilitan el paso
del oxigeno de las hojas a las raices [13].

Su condicién como planta intermediamente acuatica y terrestre, y las adaptaciones
biologicas que esto conlleva, la vuelven una planta altamente productiva y resiliente, lo
cual puede significar un problema cuando esta se encuentra fuera de su habitat natural,
pues en muchos sitios presenta un comportamiento invasor. Se estima que esta planta fue
introducida en Ameérica alrededor de los 1800 [14] y se le considera una especie invasora

dentro de este continente.
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Esta especie es capaz de formar carrizales que llegan a medir mas de 1 km? de 4rea y
cada planta puede llegar a crecer hasta 6 metros de altura [15], lo cual bloquea el acceso
a luz solar a otras plantas que se encuentren dentro de esa area, lo anterior tiene como
consecuencia el desplazamiento de las especies nativas y el crecimiento de monocultivos de
P. australis.

Otro mecanismo por el cual desplaza a las especies locales, es la liberacién de acido
galico, que gracias a la accion de la luz ultravioleta, es degradado en acido mesoxalico [16],
y en la mayoria de los casos, ambas sustancias resultan toxicas a los organismos nativos.

Por todo lo anterior el control de esta especie resulta extremadamente complejo. Uno
de los métodos mas efectivos para erradicarla es quemarla continuamente en un periodo de
dos o tres estaciones (entre 6 y 9 meses) [17], ya que son capaces de sobrevivir a quemas
esporadicas. Otro método que también resulta ttil es su cosecha [17], aunque cosecharla
trae consigo costes econémicos. Una manera de reducir el costo de control por cosecha es
darle un uso a la materia extraida del humedal y darle valor agregado, como podria ser su

utilizacion para la producciéon de materiales como el biochar.

2.2. Biochar

Es un producto rico en carbono proveniente de la descomposicion térmica de biomasa
en presencia limitada de oxigeno (O2) y a temperaturas relativamente bajas (usualmente
<700°C) el cual es aplicado en los suelos de forma deliberada para mejorar sus propiedades
[18].

El biochar tiene propiedades quimicas y fisicas especificas, como alta densidad de carga
[19], lo que resulta en una mayor retencion de nutrientes [20], y su naturaleza particulada
[21] en combinacién con una estructura quimica especifica [22] proveen una resistencia
mayor a la descomposicion microbiana que cualquier otra materia organica en el suelo
[23][24]. En las ultimas décadas se han comenzado a explotar su potencial como enmienda
para suelos, trampa de gases de efecto invernadero y fuente renovable para produccion de
energia.

Estos materiales poseen una alta area superficial gracias al gran conjunto de porosida-
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des que contienen en su estructura interna (micro, meso y macroporos), lo que les confiere
propiedades adsorbentes. Los microporos (definidos en ciencia de materiales como todos
los poros <2nm en didmetro) contribuyen a la mayor parte del area superficial del biochar
y son responsables de su alta capacidad adsortiva de moléculas de pequenas dimensio-
nes como gases y solventes comunes [25]. También, contienen una cantidad importante de
mesoporos (poros con didmetros de entre 2 y 50nm) y macroporos (poros con un didme-
tro mayor a los 50nm), los macroporos son de vital importancia para el funcionamiento
del suelo en aspectos como aireacion e hidrologia [26] y también son importantes para el
movimiento de raices a través del suelo y como habitats a la basta variedad de microor-
ganismos que existen en el suelo. Un ejemplo de la gran cantidad de area superficial que
pueden contener estos materiales debido a sus porosidades es el biochar producido a partir
de madera, el cual, tiene una contribucién en su area superficial de 750-1360 m?/g por

microporosidades y de 51-138 m?/g por macroporosidades.

2.2.1. Efectos Biol6gicos

La estructura porosa del biochar, su alta area superficial interna y su habilidad de ad-
sorber materia organica soluble, gases y nutrientes inorganicos, producen un habitat apto
para la colonizacion, crecimiento y reproduccion de bacterias, actinobacterias, hongos mi-
corrizicos arbusculares, entre otros microorganismos. Entre los servicios ecosistémicos que
los microorganismos del suelo otorgan, esta la descomposicion de materia orgénica, cicla-
do e inmovilizaciéon de nutrientes organicos, filtrado y biorremediacién de contaminantes
del suelo, adsorciéon y liberacion de gases de efecto invernadero y el mejoramiento de la
porosidad del suelo y de la agregacion e infiltracion del agua [27].

Los biochars se pueden producir en un espectro de pH de 4 a 12 dependiendo del tipo de
biomasa que se utilice para su produccién, los microorganismos prefieren un pH neutro o
poco alcalino, por lo que el biochar puede representar un medio importante para balancear
el pH del suelo y crear un ambiente mas adecuado a los microorganismos. Los biochars
pueden llegar a tener una gran capacidad para retener agua y también para contener una
cantidad importante de nutrientes, los cuales varian dependiendo de la materia prima

y el proceso utilizado para la producciéon del biochar, entre dichos nutrientes podemos
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encontrar nitrogeno (N) (1.8 a 56.4 g/kg de biochar), fosforo (P) (2.7 a 480 g/kg) potasio
(K) (1.0 a 58 g/kg) vy los contenidos de carbono pueden variar de 172 a 905 g/kg.

Al ser un ambiente ideal para diversos microorganismos, el biochar permite a las plan-
tas interactuar de forma mas abundante y efectiva en la rizosfera con bacterias, hongos,
protozoarios y nematodos, los cuales influencian fuertemente la habilidad de las plantas
de adquirir macro y micronutrientes. Esto tal vez ocurra como resultado directo de asocia-
ciones mutualistas entre las raices de las plantas y los microorganismos, como en el caso
del hongo micorrizico arbuscular [18] o la bacteria rhizobium fijadora de nitrogeno (Ny); o
a través de interacciones troficas resultando en la excrecién de nutrientes, como en el caso

de los protozoarios y nematodos [28].

Figura 2.1: Micorriza arbuscular fungal hyphae creciendo en los poros del biochar. Fuente:
Ogawa (1994).

Biochar como conductor de electrones en procesos electroquimicos del suelo

De acuerdo a un estudio realizado por Kappler et al. [29] , se demostré que hay bio-
carbones que son capaces de apoyar en procesos de reduccion de ferrihidratos (los cuales
contienen hierro en su forma Fe (III)) llevados a cabo por la bacteria Shewanella oneiden-
sis MR-1. Se ha demostrado también que el contacto directo de la membrana exterior de
las bacterias con un material conductor (nanocables, sustancias humicas, compuestos de

azufre, minerales) puede facilitar el transporte de electrones requerido para la reduccion de
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los ferrihidratos. De acuerdo a los datos de este estudio [29], se sugiere que los biocarbones
pueden funcionar como conductores, favoreciendo las reacciones redox entre las bacterias
y los minerales Fe (III).

Klupfel, et al. [30] comentan que existen biocarbones que pueden tomar y liberar cientos
de micromoles de electrones por gramo, estas propiedades electronicas se pueden explicar
de acuerdo a la composicién de los biocarbones, que a mayor cantidad de compuestos
aromaticos policiclicos y metales en su estructura, tendran un mayor potencial para la
conduccién de electrones necesaria para distintas reacciones electroquimicas que se dan en
el suelo, por lo cual, pueden llegar a ser tanto benéficos como nocivos, dependiendo de las

condiciones bioticas y abioticas particulares de cada suelo.

2.2.2. Propiedades Redox del Biochar

En un articulo realizado por Kliipfel et al. [30] se demostraron las propiedades redox y la
efectividad en la transmision y recepcion de electrones de una serie de biochars provenientes
de distintas biomasas (el pasto Festuca arundinacea, la madera del Pinus ponderosa, la
cascara y madera de la avellana Corylus avellana L. varietas ’Barcelona’, la madera del
abeto Pseudotsuga menziesii, paja de arroz Oryza sativa Arborio y madera de Castanea
sativa), con una variedad de tratamientos previos, tratamientos térmicos y con distintos
contenidos de gases durante el proceso de pirdlisis.

El pasto Festuca arundinacea (G) y la madera del Pinus ponderosa (W) fueron los
unicos materiales que recibieron el mismo tratamiento, y con ellos, se realizaron multiples
muestras de biochar, los cuales fueron resultado de tratamientos térmicos de una hora a
temperaturas de 200, 300, 400, 500, 600 y 700 °C. Las capacidades redox de los materiales
se midieron utilizando las técnicas de reduccion mediada electroquimicamente (MER) y
oxidacion mediada electroquimicamente (MEQO), cuyos valores fueron integrados para ob-
tener las capacidades de aceptacion de electrones (EAC) y las capacidades de donacion de
electrones (EDC) respectivamente.

Se demostré que al incrementar tanto la cantidad de biocarbén de G como de W
incrementaron los valores de MER como MEQO, y por ende, también las EACs y EDCs,

por lo cual se entiende que al aumentar la cantidad de materia se incrementara la cantidad
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de electrones que pueden estar en conduccion. También, se investigo el efecto de las HTTs
en ambas biomasas y se encontr6 el mismo comportamiento en las dos, siendo que tanto G
como W tenfan una mayor tendencia donar electrones en las temperaturas de tratamiento
mas bajas (de los 200 a los 400 °C) y en las temperaturas mas altas experimentaron
comportamientos mas orientados a recibir electrones.

Sin embargo, se demostro que G tiende a tener EACs y EDCs méas grandes que W, lo
anterior posiblemente se deba a la distinta densidad de los materiales, ya que los pastos al
ser menos densos, tienen una mayor exposicion a las temperaturas de tratamiento en su
estructura interna, por lo que se generan mas sitios activos para el intercambio electrénico
en comparacion a la madera, que debido a su densidad, experimenta una menor formacion
de sitios activos debido a que su estructura interna tiene una menor exposicion a las
temperaturas.

En el articulo [30] se propone que, en general, los sitios redox activos formados en HTTs
bajos (200 - 300 °C), estan dominados por compuestos fenolicos, los cuales tienden a donar
electrones, cuando las HT'Ts van aumentando, se van formando quinonas, que tienden a
quitar electrones y tienen un méximo en HTTs medias (alrededor de 400 - 500 °C), en
las HT'Ts altas (alrededor de los 600 - 700 °C) los compuestos redox dominantes son las
quinonas y compuestos arométicos condensados, y de los 700 a los 1000 °C los compuestos

aromaticos condensados dominan las estructuras conductoras.

2.2.3. Produccion

Los biocarbones usualmente se producen por medio de la pirélisis de materia organica.
Durante el proceso se pierde masa, principalmente en forma de organicos volétiles, y ocurre
una reduccion desproporcionada del volumen. Durante la conversion térmica el esqueleto
mineral y de carbono retiene la porosidad rudimentaria y la estructura del material original.
La estructura celular residual de origen botanico que esté presente y es identificable en
biochars de madera de todos los rangos, contribuye a la mayoria de la macroporosidad
presente [31]. Estos poros de mayor tamano sirven como puntos de génesis para poros de
menor dimension (meso y microporos) [32][33][34].

Los parametros operacionales durante la pirélisis que influencian las propiedades fisicas
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resultantes del biochar, proveniente de cualquier tipo de biomasa, son rango de calenta-
miento, temperatura mas alta de tratamiento (HTT por sus siglas en inglés), presion,
tiempo de residencia en reaccion, medio de reaccion (orientacion, dimensiones, régimen de
revoltura, catalizadores, entre otros), tratamientos previos (secado, transformacion a polvo,
activacion quimica, etc.) y tratamientos posteriores (tamizado, pulverizacion, activacion,
etc.), siendo la HTT la méas importante.

La composicién quimica de la biomasa utilizada como materia prima, tiene un impacto
directo en la naturaleza fisica del biochar producido, ya que dependiendo del tipo, las
sustancias que la componen varian y con ello las que contendré el biochar como producto
final. A temperaturas arriba de 120°C, los materiales organicos comienzan a pasar algo de
descomposicion térmica, perdiendo la humedad atada quimicamente. Las hemicelulosas se
degradan entre los 200°C hasta los 260°C, la celulosa entre los 240°C hasta los 350°C y
la lignina entre los 280 hasta los 500°C [35]. Entonces, dependiendo de las temperaturas
utilizadas para la generacion del biochar, las proporciones de estos componentes varian asi
como también el grado de reactividad del material, y a su vez, el grado al que la estructura
fisica es modificada durante el proceso. La proporcién de componentes inorgénicos (ceniza)
tiene también implicaciones en la estructura fisica. Algunas condiciones de procesamiento
resultan en la fusion o sinterizado de ceniza, el cual puede ser el cambio més draméatico en
la composicion fisica y estructural del biochar.

Al subir el HTT habra mas espaciados regularmente estructurados entre planos. Las
distancias interplanares a su vez se reducen con un crecimiento en el orden y organizacion
de las moléculas, todo lo cual resulta en areas superficiales mas grandes por volumen.
Rosalinda Franklin fue la primera en demostrar que algunas variedades de carbono (C)
no grafiticos pueden convertirse en C grafitico durante la pirélisis, presentando un orden
cristalografico en 3D [36]. La pirolisis de todo el C de cualquier fuente de biomasa final-
mente daré como resultado grafeno cuando se calienta a 3500°C; aunque, algunas materias
primas se vuelven grafeno a HT'Ts menores a 2000°C [37].

Lo anterior probablemente no se consiga bajo condiciones tipicas de pirélisis de bioma-
sa (<1000°C) para generar biochar, por lo que su estructura, determinada por difraccion

de rayos X, es esencialmente amorfa por naturaleza, pero contiene algunas estructuras
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Figura 2.2: Desarrollo estructural ideal conforme al aumento de HT'T;(a) proporcion de
C aromaéticos aumentada, altamente desordenados en una masa amorfa;(b) crecimiento de
capas de carbonos aroméaticos conjugados, arreglo turbostratico;(c) la estructura se vuelve
grafitica con orden en la tercera dimension. Fuente: Verheijen et al. (2009).

cristalinas locales [38| de compuestos arométicos altamente conjugados. Las areas cristali-
nas pueden ser visualizadas como capas aroméaticas apiladas aleatoriamente o en arreglos
turbostraticos [39]. En el caso del biochar, este tipo de arreglo se debe a los heteroatomos,
principalmente oxigeno (O), que se encuentran predominantemente localizados en los bor-
des de las capas de grafito, formando los componentes de varios grupos funcionales, que
a través de efectos estéricos o electronicos previenen distancias interplanares como las del
grafeno (0.335nm), que las capas queden paralelas unas a otras y que las conexiones de
estas regiones con otras dentro de material dejen intersticios al azar, formando poros, ya
que la estructura molecular fundamental del biochar crea ambos su area superficial y su
porosidad.

Estos microcristales o cuasicristales, de manera similar al grafeno, son buenos con-
ductores a pesar de sus pequenas dimensiones [40]. Por ello, son referidos como la fase
conductora. Los otros componentes no conductores que completan la matriz de C son
compuestos organicos aromaticos-alifaticos de estructura compleja (incluyendo volatiles),
y los compuestos minerales (ceniza inorgéanica) [41]. Esto se complementa con los vacios, en
forma de poros (macro-, meso y microporos), grietas y las morfologias celulares originales.

Al incrementar la HTT de la pirélisis, aumenta el nimero de las zonas cristalinas y
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las vuelve méas ordenadas debido a los cambios fisicos fundamentales que ocurren (i.e. la
liberaciéon de materiales volatiles, la formacion de fundiciones intermedias y la volatilizacion
de las fundiciones intermedias) que son dependientes de la temperatura. Los rangos bajo
los cuales estas etapas suceden varian dependiendo de la materia prima. Los rangos de
calentamiento y las presiones también son importantes ya que son grandes influencias
en la transferencia fisica de masa y volatiles evolucionando a temperaturas dadas de las
particulas en reaccion [42][43][44][45].

Aunque normalmente se asume que el biochar es resultado de reacciones de fase solida
en las que la biomasa desvolatilizada deja atras un residuo de carbono (biochar primario),
de hecho, también se forma biochar de la descomposicion de vapores orgéanicos (alquitranes)
para formar coque (biochar secundario). Este biochar secundario es tan quimicamente
reactivo como el biochar primario a pesar de las diferencias en formacion [46]. Es probable
que la descomposicion de estos vapores sea catalizada por el biochar primario [47].Varhegyi
et al. [48] y despues Suuberg et al. [49] fueron capaces de variar las producciones de biochar
de la pirodlisis de celulosa de 5% a casi 20 % simplemente controlando la ventilacion de
vapores durante experimentos de Analisis Termogravimétrico (TGA).

Mok y Antal [50] demostraron que en un reactor de flujo tubular, las producciones de
biochar incrementan de 10 a 20 % por peso cuando la presion se eleva de 0.1 MPa a 2.5
MPa. Ellos también descubrieron que el efecto era dependiente de la velocidad a la que
el reactor era purgado con gas inerte. Esta observacion los llevo a sugerir que la presion
tiene un efecto cinético més que termodinédmico: altas presiones prolongan los tiempos
intra-particula de residencia de los vapores de pirolizacion (los tiempos que las particulas
de los vapores estan dentro de la estructura del biochar), asi como también incrementan la
velocidad de las reacciones de descomposiciéon que permiten una aproximacion méas cercana
a las expectativas del equilibrio termodinédmico. Los gases de barrido remueven los vapores
antes de que tengan una oportunidad de descomponerse y depositarse en forma de biochar
secundario.

Los investigadores han sugerido que las entalpias de pirélisis pueden variar de endo-
térmicas [51] a exotérmicas [52]. Mok y Antal [50] utilizaron reactores de flujo tubular

equipados con un calorimetro de escaneo diferencial para medir el calor de pirélisis como
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una funcion de presion y flujo de gas de purga. Encontraron que el calor de la pirélisis
era endotérmico a presiones bajas y exotérmico a altas presiones. Ademaés, la presion a la
cual el proceso hace la transicion de endotérmico a exotérmico era dependiente del flujo
del gas de purga, con velocidades de flujo méas pequenas la transicion se logra a menores
presiones. Lo anterior sugiere la habilidad de controlar la pirélisis no solo para aumentar
las producciones de biochar, sino también para mejorar el rendimiento energético de los

reactores de biochar.

2.3. Resinas Vegetales

Las resinas vegetales han sido utilizadas desde las primeras civilizaciones humanas con
multiples propositos, como lo son el proteger superficies y la decoracion de las mismas (un
ejemplo de esto es el laque Japonés, utilizado desde el siglo IIT A.C.), para preservar y
momificar cuerpos (como en Egipto), como masilla y adhesivo, para usos medicinales y
cosméticos (desinfectante y sellador de heridas), hasta usos en rituales y ceremonias (como
el incienso) [53].

A las resinas de origen vegetal se les puede definir como una mezcla soluble en lipidos
de terpenos y/o compuestos fenolicos secundarios volatiles y no volatiles que usualmente
son secretados en una estructura especializada que se encuentra localizada ya sea en el
interior o en la superficie de la planta con un potencial rol en las interacciones ecologicas

de la misma [54].

2.3.1. Colofonia

La colofonia es la forma sélida de la fraccion no volatil de la resina que ha sido separada
de la fraccion volatil por destilacion. La colofonia esté conformada principalmente por ter-
penos de cadena larga cominmente conocidos como acidos resinicos, casi todos estos acidos
tienen dentro de su estructura tres anillos fusionados con férmula empirica Ci9Ho9COOH.

El mas comun de estos acidos es el dcido abiético.
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Figura 2.3: Acido Abiético. Fuente: User:Edgar181 - Own work, Estructura molecular del
[sopreno, Public domain, via Wikimedia Commons.

2.3.2. Terpenos

Los terpenos son compuestos organicos poliméricos cuya unidad estructural es el iso-
preno (2-metilbuta-1,3-dieno) y reciben su nombre gracias al quimico alemén August Ke-
kulé [55]. En seres vivos, esta clase de compuestos derivan del acido mevalonico, el cual
a su vez proviene del acetil coenzima A, y la variedad de iteraciones de estos compuestos
es tan grande que forman casi una tercera parte de todos los compuestos caracterizados
presentes en el “Diccionario de Productos Naturales” [56].

Esta clase de compuestos son sintetizados en grandes cantidades por especies vegetales,
en forma de metabolitos secundarios, sin embargo, todas las formas de vida conocidas
(incluyendo bacterias) biosintetizan sustancias terpénicas, las cuales son esenciales para
la formaciéon y funcionamiento de las membranas celulares, y se considera probable que,
las moléculas de senalizaciéon como las hormonas esteroides y sus receptores afines, son
el producto de la evolucion de estos compuestos [55]|. Estas sustancias jugaron un papel
importante en el desarrollo de la quimica orgénica durante el siglo XIX [57|, y fueron
objeto de estudio de algunas de las mentes mas grandes de esos tiempos.

La historia de su descubrimiento y caracterizacién empieza por un primer paper pu-
blicado por Michael Faraday en 1826 sobre los productos de la pirdlisis del caucho, pos-
teriormente, en 1835 Himley (estudiante del quimico alemédn Wohler) propone el nombre

“faradayin” para el producto CsHg de dicha pirdlisis. En 1860, Williams acuné el nombre
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“isopreno” a ese mismo compuesto. En 1868, Hlasiwetz y Hinterberger producen isopreno
a partir de la pirolisis del aceite de trementina En 1878, Bouchardat produce dipenteno
(C1oHi6, limoneno opticamente inactivo) al calentar CsHg. En 1884, Tilden discute las
posibles estructuras del isopreno, incluyendo la estructura correcta. En 1897, Ipatiew y
Wittorf demuestran la estructura del isopreno de forma concluyente. Y, en 1897, Euler

logra dilucidar una ruta de sintesis para obtener isopreno de alta pureza [57].

J

Figura 2.4: Estructura molecular del Isopreno. Fuente: Jynto and Ben Mills, Public domain,
via Wikimedia Commons.

Muchos de estos avances dieron pie a que, en 1887, Wallach (quimico alemén ganador
del Premio Nobel de Quimica de 1910 por su trabajo en compuestos aliciclicos) propusiera
la “regla del isopreno” la cual consiste en considerar que, todos los esqueletos de carbono
de los terpenos pueden ser representados como la repeticiéon de unidades de isopreno, y
por lo tanto, los terpenos pueden ser clasificados de acuerdo a la cantidad de unidades de
isopreno que contienen [55]. Esta regla fue expandida por Ruzicka (laureado del premio
nobel de quimica en 1939 por su trabajo en estructuras moleculares terpénicas de alto
orden, incluyendo la primera sintesis artificial de hormonas sexuales masculinas) en 1953
con el nombre de “regla biogenética del isopreno” la cual consiste en declarar que los terpe-
noides son productos, enzimaticamente ciclados, de cadenas de alquenos como sustrato, las
cuales a su vez contienen un ntumero caracteristico de unidades de isopreno condensadas
de forma lineal, cada miembro teniendo una orientacion “cabeza-cola” (head-to-tail) [55],
sin embargo, esto dltimo suele no cumplirse en los terpenos de mayor peso molecular.

Desde la edad media, los alquimistas hicieron investigaciones extensas de los aceites
volétiles de hierbas y especias ya que, siguiendo las teorias quimicas de los antiguos griegos,

las cuales sostenian que toda la materia estaba compuesta por cuatro elementos (tierra,



CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO 17

aire, fuego y agua) y la quinta esencia (ether, de la cual, segtin sus creencias, los cuerpos
divinos estan compuestos), buscaban esta tltima en los compuestos volatiles de las plantas,
por lo cual a muchos de ellos, en su mayoria terpenos, atiin se les conoce con el nombre de

“aceites esenciales” [57].

Cs “ea")\/l o /Q
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Figura 2.5: Clasificaciéon de los terpenos de acuerdo a la regla del isopreno. Fuente: Breit-
maier (2006). WILEY-VCH Verlag GmbH Co. KGaA, Weinheim.

2.3.3. Estructura y generalidades de los terpenos

Los terpenos pueden ser clasificados de acuerdo al ntimero de unidades de isopreno que
contengan en su estructura. Dependiendo de la cantidad de unidades, se puede diferenciar
entre hemi- (Cs), mono- (Cyg), sesqui- (Cy3), di- (Cap), sester- (Cas), tri- (Csp), tetra (Cyo,
también conocidos como carotenoides) y politerpenos ((Cs), con n>8).

Junto a la clasificacion anterior, los terpenos también pueden ser clasificados como
ciclicos o aciclicos, y los ciclicos, a su vez, pueden ser divididos en monociclicos, biciclicos
y policiclicos.

Los terpenos tienden a ser facilmente oxidados, por lo que son altamente susceptibles a
ataques electrofilicos, especialmente en las regiones que llegan a contener dobles enlaces, lo

cual puede ser 1til en la formacion de estructuras mas complejas de carbono con el uso de
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Acyclic Monocyclic Bycyclic Polycyclic

™ o]
OH

H,C

a) Geraniol (+)-Carvone (+)-Camphor (+)-Cedrol

Figura 2.6: Clasificacion de los terpenos de acuerdo a la regla del isopreno. Fuente: Palen-
zuela et. al (2021).

catalizadores adecuados. También cabe mencionar que, bajo condiciones de descomposicion
térmica, la mayoria de los terpenos dan isopreno como uno de los productos principales.
Algunos autores distinguen entre terpenos y terpenoides, denominando a los terpenos
como una estructura de puramente hidrocarburos, y a los terpenoides como derivados
de los terpenos que contienen grupos funcionales oxigenados como carbonilos, epoxidos,
esters, ethers o hidréxidos, sin embargo, en este texto no se hace tal distincién y a todos

se les nombrara como terpenos.

2.4. Catalizadores

Un catalizador es aquella sustancia que hace termodindmicamente mas favorable la
reaccion entre los componentes de un ambiente de reacciéon determinado y que, idealmente,
no es consumido durante las reacciones que dan origen a los productos deseados. En la
practica el uso de catalizadores es un proceso complejo en el que todos los compuestos
presentes en el medio de reacciéon pueden jugar un rol en céomo se desarrollara esta a
través del tiempo, facilitdndola o deteniéndola completamente. Existen casos en los que
las sustancias presentes en el medio quedan fuertemente ligadas al catalizador, inhibiendo
sus capacidades cataliticas durante el resto de la reacciéon, a este fenomeno se le denomina
envenenamiento del catalizador.

Las sustancias cataliticas funcionan a través de una variedad de mecanismos, principal-

mente, por medio de la generaciéon de intermediarios que decrementan los requerimientos
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energéticos de la ruta de sintesis y la reduccion de distancias interproximales entre reacti-
VOs.

En la actualidad los catalizadores més importantes para la industria son invariable-
mente inorganicos, e inclusive los catalizadores bioquimicos, como las enzimas, tienden a
contener compuestos inorganicos como iones metéalicos en el centro de sus estructuras.

Los catalizadores inorganicos son utilizados, entre otras cosas, en la produccion en
masa de quimicos organicos como aquellos derivados del petroleo (combustibles, plasticos
y toda la variedad de petroquimicos que se utilizan en la cotidianidad), en la produccion de
acido sulftarico, compuesto dominante por su uso industrial el cual deriva de la oxidaciéon
catalitica del SO5 a SO3, y de amonia, esencial en la industria y la agricultura y es producto
de la reduccion catalitica de Ny por Hy [58].

Los catalizadores juegan un rol cada vez mas importante en los objetivos de sustenta-
bilidad a nivel mundial, ayudando a generar un medio ambiente mas limpio, por ejemplo,
a través de la destruccién de contaminantes, como se da en los convertidores cataliticos
que se encuentran en el sistema de escape de los vehiculos, y el desarrollo de procesos
industriales mas eficientes, con mayores rendimientos y menos productos secundarios no

deseados [58|.

2.4.1. Metales de transiciéon como catalizadores

Los metales de transicion pertenecen al bloque d de la tabla periddica, y de acuerdo a
la TUPAC son aquellos elementos que en su forma atémica neutral o al convertirse en uno
0 mas iones estables, tienen una subcapa d de su sus orbitales sin llenar completamente.

Los metales de transicion son excelentes catalizadores, gracias a que sus orbitales d
estan parcialmente llenos tienen gran facilidad para donar y aceptar electrones, lo cual les
permite formar iones complejos, es decir, complejos formados por un ion metalico rodeado
por otras moléculas o iones a los cuales se les denomina ligandos. A estos ligandos se les
puede considerar como que estan unidos al ion central por enlaces de coordinacion (cova-
lentes dativos), aunque en algunos casos los enlaces que se presentan en estas estructuras
son de naturaleza mas compleja.

Las propiedades cataliticas de este tipo de compuestos depende en gran medida del
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estado de oxidacion del ion metalico y de la naturaleza de los ligandos, ya que los ligandos
pueden fungir un rol crucial como intermediarios para facilitar las reacciones deseadas.
Es importante hacer notar que no todos los elementos del bloque d son metales de
transicion, ya que algunos solo forman iones con su orbital d totalmente vacio (como el
Escandio, Sc) o con su orbital d totalmente lleno (como el Zinc, Zn), y por lo tanto no

pertenecen a los metales de transicion.

2.5. Microesferas de Carbono

Las microesferas de carbono son materiales a base de carbono con forma esférica y
estructura amorfa, aunque puede llegar a tener regiones altamente grafitizadas, algunas
variedades de esté material contienen un area superficial de hasta 1341 (m?/g) [59] debido
a que las estructuras de estos materiales pueden llegar a ser abundantemente porosas
en todas las escalas (micro, meso, macroporos), lo cual depende de los reactivos y las
condiciones de reaccion, y pueden llegar a tener capacitancias de entre 360 F/g [60], sin
dopar, hasta 1594 F/g |61], dopadas con Sulfuro de Niquel (II) (NiS).

En la literatura se conocen con multiples nombres (los nombres se listan en inglés
por una mayor practicidad): nanosized carbon spheres, carbon nanobeads|62|, carbon
spherules|63|[64][65], nanoballs[66], carbon pearls[67], carbon microspheres|68]. Este tipo
de estructuras recientemente han recibido gran atenciéon gracias a sus propiedades como
plataforma estable para descarga voltaica, su alta capacidad de descarga, su gran den-
sidad y pequena escala lo cual les confiere el potencial para funcionar como electrodos
supercapacitores|69][60] que resultan de gran interés para todas las industrias que buscan
generar tecnologias para el almacenamiento de energia de formas mas eficientes, como la
industria automotriz.

Sin embargo, en un principio estas estructuras no eran de gran interés, ya que en la
mayoria de los casos, se generaban de forma accidental como producto secundario del

proceso de la sintesis de Nanotubos de Carbono por CVD[70].
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2.5.1. Produccion

Las microesferas de carbono pueden sintetizarse utilizando métodos como el CVD,
pirolisis convencional o USP (Ultrasonic Spray Pirolisis), tratamiento hidrotérmico, entre
otros.

Estos materiales se pueden provenir de una amplia variedad de precursores como el
dicloroacetato de litio, bicarbonato de sodio con sacarosa, propilato de potasio con propi-
lato de litio[60], monosacaridos (xilosa, hexosa) con compuestos fenélicos (fenol, resorcinol,

floroglucinol) [71], entre otros.

2.6. Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono son estructuras tubulares de didmetros nanométricos con
un gran rango de longitud/diametro, ya que sus longitudes tienden mayormente al orden
de los micrémetros. Los nanotubos pueden estar formados por decenas hasta centenas
de capas concéntricas de carbonos con una separacion adyacente entre capas de 0.34
nm [72]. Los carbonos de estas estructuras cuentan con una hibridacion sp? lo que les
confiere una red con arreglo hexagonal o en forma de panal, muy parecida al del grafeno.
Actualmente, a nivel laboratorio, los nanotubos estan siendo utilizados como puntas de
equipos de emisién de campos, elementos de equipos nanoeléctricos, contenedores para
almacenamiento de gases, nanoreactores, entre otras aplicaciones.

En el marco de las ciencias biolégicas, estos materiales han llamado la atencién de
los investigadores en anos recientes ya que, a finales de los 2000’s, comienzan a salir pu-
blicaciones que demuestran que estas estructuras son capaces de afectar draméaticamente
los procesos de germinacion y desarrollo en todas las especies vegetales en las que se han

estudiado sus efectos hasta el momento.
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2.6.1. Efectos sobre la germinacién y desarrollo de especies vege-

tales

Los primeros experimentos se realizaron en semillas de tomate, trigo, maiz, cacahuate
y ajo |9][10]. Se reporta que las semillas de estos alimentos se colocaron en medios que
contenfan concentraciones variables de nanotubos de carbono (10-50 pg/mL) y en todos
los casos se demuestra una aceleracion en el tiempo de germinacion de las semillas a la par
que se da un incremento en el porcentaje de las semillas que germinaron en comparacion
al grupo de control (sin presencia de nanotubos en su medio de germinacion, 0 pg/mL).

En el caso del tomate, Khodakovskaya et al. [9] reportaron que los medios que fueron
tratados con CNTs (en concentraciones de 10, 20 y 40 pg/mL) presentaban un proceso
de germinacion acelerado en comparacion al control. El porcentaje de germinacion en el
control fue de 32 % en el dia 12 y de 71 % en el dia 20, mientras que en los medios tratados
con CNT’s los porcentajes fluctuaban entre el 74-82% en el dia 12 y en el dia 20 fueron
aproximadamente del 90 % para todas las concentraciones de CNTs.

Adicionalmente, las plantas tratadas con CNTs tenian tallos més largos y desarrollados,
pero, tenfan tamanos similares al control en sus raices

En otro experimento demostraron que en semillas de tomate, las semillas tratadas con

CNTs retienen mas agua que el control.

Tipo de tratamiento Porcentaje de humedad ( %)
Incubado en medio MS por 2 dias con CNTs 57.6
Incubado en medio MS por 2 dias sin CN'Ts 38.9
Sin tratamiento 18.4

Tabla 2.1: Porcentaje de humedad de semillas de tomate tratadas con CNTs en medio MS,
sin CN'Ts en medio MS y controles en los que no se realizé ninguno de los dos tratamientos.
Fuente: Khodakovskaya et al. (2009).

También, colocaron e incubaron durante 2 dias semillas tratadas con CNTs (40 pg/mL)
y posteriormente las semillas fueron retiradas de los medios, lavadas con agua, abiertas por
un corte longitudinal y las superficies recién expuestas fueron analizadas con espectroscopia
Raman. Se detect6 la presencia de la banda G de los CNTs (1569 cm™!) en el interior de

las semillas tratadas con CNTs mientras que en las semillas que no fueron tratadas no se
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encontré ninguna senal inusual.

La banda G, correspondiente a los CN'Ts, no fue observada en los tejidos de las plantas
crecidas en medios que contenian CNTs (raices, tallos, hojas), pero al utilizar técnicas de
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) para analizar las raices de plantas tratadas
con CNTs se encontro la presencia de nanotubos dentro de sus tejidos, por lo cual se asume
que las cantidades de CNTs en los tejidos de las plantas desarrolladas eran insuficientes
para que el Raman las detectara.

En un trabajo realizado por Srivastava & Rao [10], se utilizaron semillas de trigo (Tri-
ticum aestivum), maiz (Zea mays), cacahuate (Arachis hypogaea) y ajo (Allium sativum).
Estas semillas fueron tratadas con una mezcla de agua desionizada y nanotubos de car-
bono (con la concentraciéon maxima y més efectiva siendo de 50 pg/mL) a la par que se
realizo un control. Los resultados muestran una mejora en el desarrollo de las plantulas en

comparacion al control, como se puede observar en la siguiente tabla:

Tipo de semilla Longitud de la raiz (cm) | Longitud del tallo (cm)
0 pg/mL | 50 pg/mL | 0 pg/mL | 50 pg/mL
Trigo (dia 12) 4 8 10 20
Maiz (dia 7) 5 6 7 12
Cacahuate (dia 15) 5 7 8 12
Ajo (dfa 20) 1 5 12 15

Tabla 2.2: Tabla comparativa del aumento en la longitud de distintas secciones de multiples
especies vegetales de interés agricola. Fuente: Srivastava & Rao (2014).

En este estudio también se observaron nanotubos en el interior de las plantas (derivadas

de las semillas de cacahuete tratadas con CNTs) utilizando técnicas TEM.

2.6.2. Produccion

Historicamente, el método méas antiguo para la obtenciéon de CNTs es la descarga
por arco eléctrico (arc discharge). Esta tecnica fue adaptada en 1990 por Kritschmer y
Huffman para producir fullerenos con buenos rendimientos, y posteriormente fue mejorado
y aplicado a la sintesis de de nanotubos de carbono de multicapa (MCWNTs) y de pared
simple (SWCNTs) [73]. En la actualidad existen multiples métodos para la sintesis de CNTs
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como lo son la ablacion laser (laser ablation), la deposicion quimica de vapores (CVD), la
electrolisis, la sintesis hidrotérmica, la pirolisis, entre otros [73].

Los nanotubos de carbono provienen de diversos materiales ricos en carbono, desde
hidrocarburos gaseosos(como CoHy y CyHy) y liquidos (como benceno y xileno), hasta
hidrocarburos sélidos (como grafito puro y carbones fosiles y vegetales de diversas pure-
zas). Dependiendo del método se pueden utilizar una variedad de catalizadores, ya sean
homogéneos o heterogéneos, principalmente, los metales de transicion, individualmente o
en conjunto, han mostrado ser efectivos en la sintesis de CN'Ts asi como también el uso de

oxidos de tierras raras [73].

2.7. La Mintzita, fuente de origen del carrizo

La Mintzita se localiza al Suroeste de la ciudad de Morelia, Michoacan, las coordenadas
extremas del poligono son 19° 37" 39.4” - 19° 40" 1.4” de latitud Norte y 101° 15" 22.2”
- 101° 177 00” de longitud Oeste. Las coordenadas del centro aproximado del sitio son:
101°16726.48"W y 19°38 "44.72"N (261548.7620 X, 2173867.7556 Y, en coordenadas UTM)
[74].

La Mintzita es el segundo manantial mas importante del Estado de Michoacan, ya que
este dota de 1041.11 litros por segundo a la capital Michoacana, lo que significa un aporte
del 33.09% del agua que se consume en la ciudad [75|. Las aguas que alimentan a este
manantial provienen principalmente de la infiltracion de agua en las corrientes de lava
baséltica circundantes, esté condicion promueve que la flora de este humedal sea del tipo
acuatica flotante, acuética sumergida y de hidrofitas emergentes [76].

La vegetacion acuatica esté constituida por 37 especies, entre las que destacan los pastos
sumergidos como el nentfar (Nynphaea mezicana), cola de zorra ( Potamogeton pectinatus);
la vegetacion flotante esta representada por el lirio acuatico (FEichrornia crassipes) y len-
tejilla (Lemna minor); mientras que la vegetacion arraigada ocupa una mayor extension
y esta conformada por el Tule (Thypha domingensis), el Junco Gigante (Shoenoplectus
tabernaemontani), el Junco Espadana (Shoenoplectus americanus), la Carex comosa, el

Carrizo (P. australis), entre otras |76].
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La Mintzita se encuentra dentro del poligono de una Area Natural Protegida de ju-
risdiccion estatal, decretada el 31 de enero de 2005 bajo la categoria de Zona Sujeta a
Preservacion Ecologica. Esta zona tiene vestigios arqueologicos de la cultura Purhépecha,
ademas de que es un sitio de recreaciéon y esparcimiento, ocasionalmente se practica la
pesca para autoconsumo, y es una importante zona de refugio y de anidacién para aves y

peces |76].



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Obtencién y Preparacion de la Biomasa para Piré6-
lisis

La biomasa utilizada como fuente principal de Carbono y al mismo tiempo como soporte
y contenedor de las nano y micro estructuras formadas durante los procesos de pirdlisis
fue carrizo (P. australis). El carrizo se obtuvo directamente de las orillas del manantial de
la Mintzita. Se cortaron carrizos de una altura de 2 a 3 metros (distancia desde el espejo
de agua hasta la punta de su hoja mas alta) y en total se reunieron aproximadamente 8
kg del material. Tras la recoleccion, se corté en segmentos de aproximadamente 40 cm y
posteriormente se dejo secar por dos semanas a la intemperie durante el mes de Junio de
2021.

Posteriormente, el carrizo fue triturado en un molino eléctrico y de este proceso resulto
un material no homogéneo que contenia varillas de las fibras del tronco y hojas enteras
y/o en partes de distintas longitudes y grosores, esto no representé una limitante para las
pruebas de pirdlisis a bajas temperaturas (310°C), ya que la recamara del equipo permitia
introducir muestras de estas dimensiones, se buscaba que este proceso fuera sencillo y de
bajo costo energético, por lo que eliminar pasos adicionales de triturado y tamizado resulto
ideal para simplificar el proceso, al mismo tiempo que permitié la obtencién de un material

més robusto y con una variedad de dimensiones que pueden resultar ttiles al usarlo como

26
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enmienda para el suelo.

Para los experimentos a altas temperaturas (800°C y 1000°C), fue necesario utilizar un
tamano de grano homogéneo en los reactivos que se utilizaron, esto con la finalidad de que
todas las especies presentes en la muestra pudieran interactuar de forma 6ptima. Con esto
en mente, se introdujeron los productos de la primera etapa de triturado en un molino
manual, para posteriormente ser tamizados en una bateria de tres tamices (420, 250 y 177
micrones), al finalizar este proceso se obtuvo un polvo homogéneo con un tamano de grano
de 7 milipulgadas.

Respecto a los terpenos que se utilizaron en los experimentos, estos provenian de una
muestra de colofonia de la brea del pino Pinus spp, la cual se obtuvo de la Comunidad
Indigena de Nuevo San Juan Parangaricutiro, Michoacan.

A los cristales de brea de pino que se utilizaron en las pruebas a altas temperaturas se
les realiz6 el mismo proceso de tamizado que con el carrizo, sin necesidad de triturar los
cristales, ya que la muestra que se obtuvo en un principio, contaba con la suficiente cantidad
de polvos del tamano de particula deseado. Para los experimentos a bajas temperaturas
no se realizé ningtin proceso de tamizado, por lo que se introdujeron cristales de colofonia

al reactor sin hacerles ningun tipo de tratamiento.

3.2. Seleccion de Catalizadores

Para seleccionar los catalizadores se tomo en cuenta principalmente la disponibilidad
de los compuestos en ecosistemas de bosques de coniferas con pinos resinosos, ya que gran
parte de este trabajo esté enfocada en demostrar que los CN'Ts se pueden formar a partir de
materiales disponibles en lugares como los estudiados en la investigacion de Lara et al. [11],
dentro de la cual se sugiere la posibilidad de que el hierro pueda fungir como catalizador de
las reacciones que dan origen a los CNTs, sin embargo, no se menciona ningin compuesto
en especifico dentro de dicha investigacion. La posibilidad de que algiin compuesto de hierro
pueda funcionar como catalizador en la sintesis de CN'Ts, tiene sentido en el contexto de las
reacciones de acoplamiento que se pueden dar en los metales de transiciéon como el hierro

[58], ya que gracias a sus capacidades para retener miltiples ligandos al mismo tiempo,
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favorecen la proximidad de los mismos y, dependiendo de las condiciones ambientales de
la reaccidon, pueden dar como resultado la unién de los ligandos, formando asi compuestos
més complejos.

Tomando en cuenta esta informacion, se optd por seleccionar reactivos con hierro que
pudieran funcionar como catalizadores para favorecer las reacciones necesarias para la
unién carbono-carbono de hibridacion sps, esenciales para la formacion de CNTs. El primer
compuesto que se tomo en consideracion fue el fosfato férrico dihidratado (FePOy4-(H20)s2),
su amplia disponibilidad en ecosistemas como los descritos por Lara et al. y sus capacidades
para catalizar diversas reacciones de cross coupling, lo vuelven un candidato idéneo para
los experimentos a realizar. El segundo candidato fue el cloruro férrico (FeCls-6 Hy0),
este, aunque no tan comin en la naturaleza como el primero, ha demostrado ser efectivo
en reacciones de acoplamiento, principalmente en reacciones Friedel-Crafts, cuya principal
caracteristica es la uniéon de ligandos a anillos aromaticos, lo cual ha demostrado ser
util en la formacién de cadenas aromaticas capaces de formar nanotubos en métodos

convencionales de sintesis de CNTs como el CVD [77].

3.3. Pirdlisis de la Biomasa

Para la pirdlisis de la biomasa se utilizaron dos métodos, uno a temperaturas rela-
tivamente bajas y presiones altas y otro a altas temperaturas pero sin ningtn tipo de

regulacion en la presién. Ambos métodos se describen a detalle en esta seccion.

3.3.1. Pirdlisis a Bajas Temperaturas (Bajas HTTs)

Para las pruebas a bajas HT'Ts se utilizo el equipo “Gasificador EMII-02”. El gasificador
pertenece al laboratorio LANIES y se encuentra localizado en el laboratorio de Innovaciéon
y Evaluacion en Bioenergia (LINEB) de la Unidad de Ecotecnologias del IIES (Instituto
de Investigaciones en Ecosistemas y Sustentabilidad) de la UNAM Campus Morelia. Este
equipo cuenta con multiples medidores de presion y alcanza presiones de hasta 12 kg/cm2 y
llega a temperaturas de 400 °C, con una precisiéon de +-1 kg/cm? y +-1 °C respectivamente.

La metodologia consisti6, en un principio, en colocar 200 g de muestra dentro del
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Figura 3.1: Gasificador EMII-02.

reactor, para posteriormente llevarla a 310 °C y a una presion 10 kg/cm? por 30 minutos.
Sin embargo esta aproximaciéon dio como resultado materiales parcialmente carbonizados,
que al ser analizados en SEM no contenian estructuras que estuvieran fuera de lo ordinario
en un biochar sintetizado bajo esas condiciones. Por lo anterior, se opt6 por incrementar el
tiempo de residencia a 2 horas. En todas las repeticiones, una vez transcurrido el tiempo
deseado de residencia, el equipo se descomprimia completamente y se dejaba enfriar hasta
que fuese seguro retirar la muestra. Es importante mencionar que el tiempo se comenzaba
a cronometrar una vez alcanzada la temperatura y presion deseada.

Ademés de experimentar con los tiempos de reacciéon, también se experimento con las
proporciones de los reactivos. Las primeras pruebas se hicieron con una proporcién de
reactivos que buscaba simular la biomasa de un pino con resinas terpénicas, estableciendo
ensayos con muestras que contenian un porcentaje en peso de 80-70 % biomasa de carrizo,
10-20 % colofonia y 10 % catalizador, pero, al observar los productos de estés sintesis en
SEM y descubrir que las estructuras no diferian significativamente de aquellas que se
presentaban utilizando solo biomasa de carrizo, se optdé por determinar empiricamente
una proporcion de reactivos que resultara mas adecuada a la sintesis de biocarbones con
micro y nanoestructuras de carbono de mayor complejidad con los reactivos disponibles.

Tras una serie de pruebas se concluyd que las proporciones mas 6ptimas eran 50 %
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Figura 3.2: (a) Controlador digital de temperatura y (b) Manonmetro del Gasificador
EMII-02

biomasa, 40 % colofonia y 10 % catalizadores, ya que la estructura fibrosa y porosa del ca-
rrizo daba soporte estructural a los productos al mismo tiempo que retenia con efectividad
la colofonia fundida que a su vez disolvia el catalizador, con todo eso se llevaban a cabo
las reacciones deseadas con mayor efectividad ayudando a mantener un mayor grado de
homogeneidad en las propiedades del biocarbén producto, al mismo tiempo que se obtenia
un material robusto y que era maés facil de remover del portamuestras del equipo. En estas

pruebas solo se utilizo el catalizador de (FePOy4-(H50),).

3.3.2. Pirolisis a Altas Temperaturas (Altas HTTs)

Tras haber realizado las pruebas a bajas HTTs, se hicieron una serie de ensayos utili-
zando ambos catalizadores, estableciendo temperaturas maximas de tratamiento de 800 y
1000 °C en distintas pruebas, intentando emular las temperaturas maximas que se pueden
presentar durante incendios forestales.

Las pruebas se realizaron en el laboratorio de Innovaciéon y Evaluacion en Bioenergia
(LINEB) de la Unidad de Ecotecnologias de la UNAM, y se utiliz6 el equipo “Novatech
MD-20”, una mufla de altas temperaturas disenada principalmente para procesos pruebas
gravimétricas, determinacion de soélidos volatiles en suspension y calcinacion. El equipo

llega a una temperatura pico de 1200 °C, tiene una sensibilidad de 1 °C y una estabilidad
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Figura 3.3: Mufla Novatech MD-20

de +- 2 °C.

Los reactivos utilizados fueron biomasa de carrizo, colofonia y el catalizador que corres-
pondiera (dependiendo de la prueba) en las mismos porcentajes en peso que se utilizaron
en las pruebas a bajas HTTs, pero con el proceso de tamizado que se menciona en 3.1.
Como recipientes para ingresar los reactivos a la mufla se utilizaron crisoles de porcelana
parcialmente sellados con una tapa del mismo material, lo cual brindaba proteccién contra
los gases medio ambientales y al mismo tiempo permitia la expulsion de presion excesiva
y de algunos volatiles generados durante las reacciones. Se colocaron 2 g de muestra por
crisol con un contenido de 1 g de biomasa, 0.8 g de colofonia y 0.2 g de catalizador. Pa-
ra hacer mediciones precisas de los pesos cada uno de los reactivos, se utilizo la balanza
analitica Citizen CX 265 que también pertenece a LINEB.

Las pruebas se numeraron de acuerdo a la temperatura y catalizador utilizados como

se muestra en la siguiente tabla:

: Temperatura (°C)

Catalizador 800 °C T 1000 °C
FePO,4-(Hy0), (Cat. 1) 1 2
FeC13-6 HQO (Cat 2) 3 4

Tabla 3.1: Numeracion de las pruebas realizadas de acuerdo a las temperaturas y catali-
zadores utilizados.
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Figura 3.4: Proceso de pesado adicionando (a) biomasa de carrizo (b) colofonia y (c) el
catalizador de hierro correspondiente.

El procedimiento que se sigui6 durante estas pruebas consistié en calentar el horno a
una temperatura intermedia de 463 °C, una vez alcanzada esta temperatura se colocaban
3 crisoles dentro de la recamara de la mufla, todos con los mismos reactivos, para lograr
un total de 3 repeticiones por prueba. Una vez colocados los crisoles se sellaba la recamara
y se elevaba su temperatura hasta llegar a la HT'T deseada, tras haberse alcanzado la
temperatura, se dejaba que los materiales reaccionaran por 10 minutos.

Al terminar el tiempo de reaccion, se suspendia el suministro de energia al horno y los
crisoles eran retirados de la mufla para ser colocados en una recamara disipadora de calor
con compuerta hermética. Tras haberse enfriado, los productos se colocaban en frascos de

vidrio que fueron marcados con etiquetas que corresponden al nimero de prueba.

3.4. Caracterizacion de los Productos de la Pirdlisis

Primero se caracterizaron los productos a bajas temperaturas por Microscopia Elec-
tronica de Barrido. Una vez identificadas las estructuras precursoras de los materiales

deseados se procedit a la sintesis de materiales a altas temperaturas.
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Para la caracterizacion de los productos a altas temperaturas, se realizaron anélisis por
SEM, y tras dilucidar las estructuras existentes en los materiales, se realiz6 un analisis
detallado con Espectroscopia Raman de cada una de las muestras junto con sus tripli-
cados para identificar las bandas caracteristicas de los materiales y estd informaciéon se
complemento con Difracciéon de Rayos X, para caracterizar cualquier estructura cristalina
presente, y por tltimo se realiz6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
para encontrar los grupos funcionales presentes en la estructuras de los materiales.

Tras procesar y analizar los datos se opto por acomodar los resultados empezando por
el Raman y terminando con el SEM, lo anterior con el propoésito primero dilucidar a detalle
las propiedades generales del material, para posteriormente concluir con las morfologias

especificas de las micro y nanoestructuras que se formaron en los productos.

3.4.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se hizo en las cuatro muestras de las pruebas a altas tem-
peraturas utilizando el equipo “Thermo Scientific DXR Raman microscope” del IGUM
(Instituto de Geofisica Unidad Morelia) de la UNAM Campus Morelia. Los parametros
en las mediciones fueron acorde a los recomendados por la literatura especializada en
MWCNTs y materiales altamente grafitizados, estableciendo la frecuencia del laser de ex-
citacion a 532 nm |78 y a una energia de 2.3 V. Se realizaron 4 mediciones por muestra
y algunas mediciones adicionales para estudiar a fondo sitios de interés en la superficie del

material.

3.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Las cuatro muestras a altas HT'Ts fueron analizadas utilizando la técnica de Difraccion
de Rayos X con el equipo “Bruker D2 PHASER” del Instituto de Investigaciones en Ma-
teriales Unidad Morelia (IIM Unidad Morelia), UNAM Campus Morelia. Se utilizé un 26
inicial de 10° y un 26 final de 90°, se hizo una medicién por cada muestra.

El porcentaje de cristalinidad se obtuvo mediante el método de sustraccion de la fase

amorfa desarrollado por Park, S., et al. [79], y para la identificacion de las fases se utilizo la
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base de datos Crystallography Open Database (COD) [80] en la cual se pueden consultar
de forma gratuita las tarjetas utilizadas. Sin embargo, la base de datos anteriormente
mencionada esta limitada en cuanto a la cantidad de tarjetas cristalogréficas disponibles,
por lo cual algunas de las fases identificadas estdn referidas a reportes de la literatura,
principalmente para las fases Fe3C y Fe,C presentes en las muestras 3 y 4 [81], y de grafito

en sus distintas fases [82].

3.4.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier fueron recopilados mediante
la técnica de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) empleando un espectrometro “FTIR
Nicolet iS10 de Thermo Scientific” equipado con un accesorio de muestreo ATR Thermo
Scientific Smart iTR™ con un cristal de diamante del Instituto de Investigaciones en Ma-
teriales Unidad Morelia (IIM Unidad Morelia), UNAM Campus Morelia. Los datos fueron
recopilados por una computadora adjunta que ejecuta el software OMNIC. Las muestras
solidas se adicionaron directamente al cristal para su analisis a temperatura ambiente sin
aplicar presion. Se obtuvieron y co-adicionaron 32 espectros para cada muestra cubriendo
un rango de 4000-650 cm~! a una resolucion espectral de 4 cm™!. Se obtuvo un espectro
de fondo recolectando 32 escaneos co-adicionados y posteriormente se efectud la limpieza
del cristal de diamante con acetona.

El procesamiento de los espectros obtenidos se hizo en Software “OriginPro 2023b”.
A los espectros se les hizo un tratamiento de ajuste de linea basal utilizando el método
ALS (Asymmetric Least Squares) que viene precargado en el programa. También se le
realizé un suavizado utilizando método de Savitzky-Golay con 100 puntos de ventana, sin
condiciones de frontera y utilizando un orden polinomial de 4. La identificacion de los
picos principales se hizo manualmente y la interpretacion se hizo utilizando una Tabla de

Espectro de Infrarrojos por Intervalo de Frecuencia de la pagina web de Sigma Aldrich.
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3.4.4. Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Los analisis en SEM se realizaron en un equipo “JEOL JSM IT300LV” del Laboratorio
de Microscopia de la Escuela Nacional de Estudios Superiores (ENES) Unidad Morelia de
la UNAM, en condiciones de alto vacio y utilizando el haz de electrones a 15 kV. En un
principio ninguna de las muestras fue recubierta, tanto las de bajas como las de altas HTTs,
para poder identificar la existencia de fases conductoras que pudiesen estar presentes en

las muestras.
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Resultados y discusion

4.1. Productos de la pirolisis

4.1.1. Productos a bajas HTTs

Figura 4.1: Productos de la pirdlisis a bajas HTTs

Los productos de la pirélisis a bajas temperaturas se caracterizaron principalmente por
retener, en mayor medida, la estructura de la biomasa del carrizo. Sin embargo, al fondo

del porta muestras del gasificador, se encontraba un material que al ser extraido de la

36
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recamara a temperaturas de alrededor de 200°C, mostraba ser altamente viscoso y denso,
pero que al enfriarse a temperatura ambiente, presentaba una gran dureza y un aspecto
opaco.

Es razonable asumir que este material es el resultado de la acumulaciéon de la resina,
que al derretirse por las temperaturas bajo al fondo de la recAmara, en conjunto con el
catalizador y los trozos de carrizo que se encontraban en esa region durante la mayor parte
del tiempo de reaccion, y es probable que sean las porciones del material que contengan

las estructuras mas complejas y de mayor interés para este estudio.

4.1.2. Productos a altas HTTs

a

\. -
c) (d)

Figura 4.2: Productos de la pirdlisis a altas HT'Ts a) Muestra 1 (800°C, Cat. 1), b) Muestra
2 (1000°C, Cat. 1), ¢) Muestra 3 (800°C, Cat. 2) y d) Muestra 4 (1000°C, Cat. 2).

Los materiales que resultaron de estas pruebas fueron una serie de pastillas de coloracion
negra, con regiones brillantes en la parte superior (especialmente en 3) y mayormente
opacas en sus partes inferiores y laterales, las cuales estuvieron en contacto con los crisoles
durante la sintesis. Los productos fueron practicamente homogéneos entre los triplicados
de cada ensayo, aunque las caracteristicas de los materiales de cada prueba difirieron en

multiples factores.
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Las muestras generadas a 800°C eran visible y fisicamente mas robustas que las que
fueron generadas a 1000°C. La muestra 3 destacé por su dureza, ya que en ella se formo
una costra suave al tacto y con aspecto lustroso, lo cual contrastaba con el resto con el
resto de las muestras, ya que estas presentaban una estructura visiblemente porosa con
aspecto opaco y con algunos granulos brillantes.

Las pruebas a 800°C resultaron menos fragiles y de consistencia mas soélida que las
muestras a 1000°C, que eran facilmente fracturadas y de consistencia mas bien esponjosa.
Lo anterior podria explicarse por la acciéon de la energia suministrada en los procesos de
sintesis, ya que los materiales a 800°C debieron conservar mas masa de los reactivos que
los que fueron sintetizados a 1000°C, por lo que su estructura resulto efectivamente mas
densa y menos proclive al rompimiento.

Aunque, en las muestras a 1000°C es probable que el contenido de estructuras maés
complejas de carbono, como el grafeno, en su interior sea mayor debido al aumento ener-
gético, y puede que este mismo aumento haya generado una mayor cantidad de intersticios
dentro del material, por lo cual se aprecia que estos son relativamente més blandos que los
de 800°C, y puede que las estructuras altamente grafiticas, con esos intersticios grandes

entre ellas, sean lo que le esté dando esa textura esponjosa al material.

4.2. Caracterizacion

4.2.1. Espectroscopia Raman

Se aprecia dentro de todos los espectros Raman colectados la presencia de las bandas
D y G, bandas caracteristicas de los materiales altamente grafitizados [83][84]|78][85]. En
principio, la banda G (tangential mode; ~1580 cm ~!) [86] da informacion de la cantidad
relativa de carbén en configuracion planar con hibridacion sp? presente en la muestra
[78][87].La banda D (disorder-induced; ~1350 cm~!) [86] por otro lado, da una idea de
la cantidad de defectos que existen respecto a lo que seria la conformacién perfecta del
grafeno [78][87].

En el caso del grafeno, se atribuye el origen de la banda D principalmente a defectos
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Figura 4.3: Espectros Raman de las muestras a altas HT'Ts. a) Muestra 1 (800°C, Cat. 1),
b) Muestra 2 (1000°C, Cat. 1), ¢) Muestra 3 (800°C, Cat. 2) y d) Muestra 4 (1000°C, Cat.
2). Se indican las posiciones de las bandas D, G y 2D en b).

que pueden ocurrir en las orillas de su estructura [87]|78], sin embargo, cuando se habla
de materiales de mayor complejidad como lo son CNTs;, MWCNTs, carbones minerales y
biocarbones, la banda D da mucha mas informacién respecto a la estructura del material
que se esta analizando.

La banda D es sensible a una diversidad de “defectos”, y refleja miltiples rasgos estruc-
turales, como arreglos turboestraticos de grafeno, defectos presentes dentro y alrededor de
esas capas de grafeno superpuesto, y muy particularmente aplicable a los CNTs, son su
sensibilidad al doblamiento de capas grafeno, a la cantidad de capas que contienen y su
dominio cristalino (en el caso de los MWCNTS) y a las estructuras que se pueden presentar
en los bordes de las aberturas que existen al final de los nanotubos [85][86](83][78][87].

Sin embargo, una banda que resulta tener atin mayor sensibilidad tanto a la cantidad de
capas de grafeno, como a las tensiones y esfuerzos que se ejercen sobre las mismas, es la ban-

da 2D (también conocida como G prima, two-phonon scattering; ~2700 cm™1)[88][86][87].
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La banda 2D, es una banda resonante de la banda D, pero a diferencia de esta, la banda
2D si se encuentra en espectros de grafeno perfecto, siendo que esta incrementa con la
cristalinidad del carbén, mientras que la banda D aumenta con el contenido de carbén
amorfo [87][89]. Ambas bandas se presentan en carbonos con hibridacién sp?.

En un trabajo realizado por Choi et al. [85], se demuestra esta ausencia de la banda
2D en muestras de carbono amorfo, pero se encuentra la presencia de las bandas G y D.
Las bandas G y D del carbéon amorfo tienen picos poco definidos y presentan un valle
entre el pico G y D muy alto comparado con los espectros de MWCNTs puros. En un
trabajo realizado por Jawhari et al. [84], se presenta que el inflamiento de este valle en los
carbones amorfos se debe a la presencia de una banda adicional entre los 1500-1550 cm ™!
(la cual se presenta en el trabajo de Choi et al. como la banda D"), asociada a carbonos
con hibridacién sp®. Por lo anterior, es probable que entre méas inflado se encuentre el
valle entre las bandas G y D, mayor cantidad de carbén amorfo con hibridacién sp® se

encontrara en la muestra [85].
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Figura 4.4: (a) Espectro Raman tomado con una longitud de onda de excitacion de 633
nm de multiples muestras con distintas concentraciones de MWCNTs y Carbén Amorfo,
donde 100 % corresponde MWCNTs puros y 0% corresponde a Carbén Amorfo puro. (b)
Espectro Raman con la deconvolucién de los picos caracteristicos de los MWCNTs, en
donde se indica la presencia de la banda D", asociada al contenido de Carbén Amorfo.
Fuente: Choi et al. (2013)

Otro efecto importante, es el desplazamiento de la banda G con respecto al valor

esperado (~1580 cm™!). En un estudio realizado por Ferrari & Robertson [83], se muestra
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la dependencia de las bandas G y D en defectos como desérdenes en el angulo de enlace,
en la longitud de enlace y en la hibridacién de los carbonos presentes en una estructura
de grafeno. Especificamente se menciona que la posicién de la banda G se veréd afectada
conforme incrementa la concentracién de carbonos con hibridacién sp? en los arreglos de

grafeno, llenandolo de defectos que corren la banda G a la derecha [83)].
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Figura 4.5: Diagrama esquemético en el que se presentan los efectos del contenido de
carbonos sp?® en el grafeno, siendo que la linea punteada representa el cambio de posicion
que induce en la banda G. Fuente: Ferrari & Robertson (2000).

En los espectros 1 y 3, que corresponden a las pruebas a 800 °C, los picos G y D
se encuentran poco definidos, acorde a lo estipulado por los trabajos de Choi y Jawhari
[85]|84], se concluye que estos materiales presentan una alta presencia de carbon amorfo
con hibridacion sp® en su estructura. En cambio los espectros 2 y 4, de las pruebas a 1000
°C, presentan picos més definidos y con un inflamiento menor en el valle entre los picos G
y D, en comparacion a las muestras 1 y 3, esto indica una mayor cantidad de estructuras
grafiticas con una menor cantidad de carb6én amorfo con hibridaciones sp® [85][84].

Un aspecto notorio es una senal débil pero visible de la banda 2D en los espectros 2 y
4, la cual no es visible en las muestras 1 y 3. Se concluye que, aunque la senal sea débil, en
las muestra 2 y 4 tenemos la presencia de arreglos cristalinos de grafeno que se encuentran
en capas y/o estan sufriendo alguna tension en su estructura [87]. Adicionalmente, los
hombros de la banda 2D estan mas definidos en la muestra 2, lo cual podria traducirse
a un mayor grado de cristalinidad en comparaciéon a la muestra 3. Estos resultados dan

evidencias que apuntan a la posibilidad de que se hayan podido formar CNTs en estos
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materiales.
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Figura 4.6: Segmentos del espectro Raman de la a) Muestra 2 y de la b) Muestra 4 en los
que se aprecia su banda 2D mas a detalle.

Es visible en todos los espectros de las distintas muestras que existe un corrimiento
de la banda G, lo cual se puede explicar con el trabajo de Ferrari|83], y se puede concluir
que todas las muestras, adicionalmente al carbén amorfo con hibridacion sp?, presentan
carbonos sp® como defectos en sus estructuras grafiticas [83].

Al comparar los espectros de las muestras 1 y 3 con los de las muestras 2 y 4, existe un
incremento de la capa D con respecto a la G. Se podria teorizar que, al incrementar las
temperaturas de tratamiento, se elimina o se transforma, lo que seria carbén amorfo con
hibridacion sp?, en carbén grafitico, pero en el proceso se inducen una serie de defectos
puntuales a los que la banda D es sensible, como arreglos turboestraticos de grafeno,

defectos en sus terminaciones, entre otros.

4.2.2. Difracciéon de Rayos X

En los 4 difractogramas obtenidos se identifico la presencia de fases amorfas y de fases
cristalinas. Las muestras sintetizadas a 1000° C presentan el porcentaje més alto de cris-
talinidad en comparacion a las muestras a 800° C, lo cual era esperado, ya que conforme
se elevan las temperaturas maximas de tratamiento en materiales con alto contenido de
carbono, la estructura de estos tendera a la del grafito cristalino perfecto. De las 2 mues-
tras a 1000° C, las muestras de la prueba 2 destacan por su porcentaje de cristalinidad,

que resulta superior al de las muestras de la prueba 4, esto puede ser atribuido principal-
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Figura 4.7: Difractogramas resultantes del DRX de las muestras 1, 2, 3 y 4 a altas HTTs.

mente a una mayor formaciéon de grafito cristalino en 2, aunque otros materiales también

contribuyen a esta mayor cristalinidad, como algunas de las especies de hierro formadas.

Muestra | Cristalinidad ( %) Fases presentes
1 39.8 CaoP207, Grafito, FesSiyOq6
2 60.5 Grafito, FesC, Fe C, Fe304, Nanotubos de carbono (CNTs)
3 34.6 Grafito, Fe3C, Fe,C, Fe, FezOy
4 41.2 Grafito, Fe3C, Fe,C, Fe, FezOy

Tabla 4.1: Porcentaje de cristalinidad de las pruebas a altas HT'Ts y las fases identificadas.

De los reactivos y las condiciones utilizadas entre las pruebas 2 y 4, lo tinico que
varia es el catalizador, por ello se puede inferir que el aumento en la cristalinidad de 2
se debe principalmente al uso del catalizador de FePO,4-(H30),. Este comportamiento en
la cristalinidad también se cumple en las muestras 1 y 3, sin embargo la diferencia en la
cristalinidad entre estos dos materiales no es tan grande en comparacion a las de 1000° C,
por lo que también se entiende que entre el intervalo de aumento de la temperatura maxima
de tratamiento, de 800° a 1000° C, se confiere la energia necesaria para una generacion

Optima de estructuras altamente grafitizadas, y en el caso de 2, la sintesis de CN'Ts.
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Figura 4.8: Difractograma de la muestra 1 con sus fases cristalinas identificadas y sin ajuste
de linea basal.

Lo anterior se puede comprobar al verificar que los picos de 1 no tienen la misma
definiciéon e intensidad que los de 2, y que el pico de grafito es apenas visible en 1 en
comparacion a 2.

Es razonable proponer que el catalizador de FePO,-(H20)2, al interactuar con el resto
de los reactivos, crea especies que estan facilitando la formacion de nanoestructuras de
carbono cristalinas, haciendo uso de los suministros de carbono provenientes, tanto de
los compuestos ciclicos de los terpenos, como de los compuestos ricos en carbono de la
biomasa.

A pesar de que los materiales de la prueba 1 no contienen una gran cantidad de carbono
cristalino, si contienen una serie de compuestos que pueden ser clave para entender como
funcionan los mecanismos de sintesis de CNTs dentro de este modelo de estudio. En la
Figura 4.7, se observa que el difractograma 1 tiene una serie de compuestos de fosfato
y hierro, se presume que estos compuestos fueron formados por el catalizador, y puede

que estos sean los precursores de las estructuras cataliticas finales de hierro, y de los
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intermediarios, que dan origen a los CN'Ts de los materiales de la prueba 2.

En las muestras 3 y 4, aunque el catalizador de FeCl;-6 HoO sea capaz de formar
especies de cloro altamente reactivas, puede que estas no sean idéneas para la formacion
de CNTs en el ambiente de reaccion generado, principalmente se podria pensar que hubo un
envenenamiento de las estructuras cataliticas de hierro, y que en el caso del FePO,4-(H50)s,
esto no ocurrio, probablemente por la accién de los grupos fosfato en el ambiente de

reaccion.

4.2.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

M1

0.0 g1l by s ety H v

5
a
1
ZRHITRE
685°€29€
yaFegdse
R
z0e 2662

Transmittance
o
N
1
yy'€202

28¥'8961

0.3

zeLosie

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

Wavenumber(cm™)

Figura 4.9: Espectro de las muestras de la prueba 1, M1.

En el espectro de las muestras de la prueba 1, podemos apreciar tres picos bien definidos
y de intensidad mediana entre el intervalo de frecuencia de 3600-3800 cm ™!, estos picos
estan asociados a la tension de O-Hs libres, lo cual puede indicar que la muestra fue
contaminada con alcohol antes o durante su colocaciéon en el porta muestras, entre los
2840-3000 cm ™! existen tres picos agudos de intensidad media asociados a la tension C-H
de carbonos sp®. A 2150 cm ™1, se encuentra un pico que esta bien definido y es el de mayor
intensidad en todo el espectro, esta clase de picos estan asociados a la tension de grupos
ceteno, de forma C=C=Q. El pico identificado con una estrella negra se encuentra entre los

intervalos 2140-2100 cm ™ y est4 asociado a tensién de enlaces triples CC monosustituidos,



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 46

puede que se hayan formado carbonos sp! durante los procesos de pirdlisis, pero de existir,

1

deben ser poco prevalentes en la estructura de este material. El pico en 1968 cm™" esta

asociado a la tension de grupos aleno (C=C=C), y los picos débiles que se alcanzan a

I estan asociados a la flexion de enlaces C-H

apreciar en el intervalo de 2000-1650 c¢m™
somo sobretonos de compuestos arométicos.
Estos datos indican la presencia de compuestos grafiticos, pero también la prevalencia

de carbonos sp® en estas muestras.
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Figura 4.10: Espectro de las muestras de la prueba 2, M2.

En las muestras de la prueba 2, se identificé a 2925 cm ™!

un pico de intensidad media
y bien definido, asociado a la prevalencia de carbono sp?, a 2156 cm™! tenemos un pico
agudo de intensidad fuerte que puede ser asociado a la tension de un tiocianato (S-CN) o
de una azida (N=N=N), ambos grupos son altamente electrofilicos, entre 2140-2100 cm™*
tenemos una sefial débil y bien definida, los que indica la presencia de carbonos sp', a los
1971 cm~! esta presente un pico agudo, el de mayor intensidad del espectro, y se relaciona
a una alta presencia de carbonos con hibridacion sp?, y al igual que M1, existe la presencia
de sobretonos de compuestos arométicos entre 2000-1650 cm~!. Por tltimo, a 806 cm™1,
en la region de huella dactilar, tenemos una banda de intensidad media que esta asociada
a la flexion C=C de carbonos sp? trisustituidos.

Los espectros de las muestras de la prueba 3 y 4 son casi totalmente idénticos a los de
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M2 incluyendo el pico en 1970 cm™!, pero, estos espectros no tienen presencia del pico a
806 cm~! ni de los sobretonos 2000-1650 cm ™!, por lo cual, la prevalencia de estructuras

grafiticas en estas dos estructuras es mucho menor que en M1 y M2.
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Figura 4.11: Espectro de las muestras de la prueba 3 Y 4, M3 y M4.

4.2.4. Microscopia electrénica de Barrido

Las muestras de biochar a bajas temperaturas se llevaron en primera instancia a SEM.
Durante los anélisis, se detectaron estructuras de escala microscopica (50 pm) de forma
esférica conformadas principalmente de carbono y hierro, en las cuales se puede identificar
directamente sus propiedades conductoras, puesto que estas muestras no fueron recubier-
tas con ningin material previo a su analisis, al observar que no existié6 ningin tipo de
estatica o carga al momento de observarlas con el haz de electrones, se concluye las regio-
nes conformadas por carbono son altamente grafiticas, y en conjunto con el hierro, tienen
el potencial de ser excelentes centros cataliticos. Estos materiales identificados eran mi-
croesferas de carbono. Como se describe en la seccion de antecedentes, las microesferas
de carbono son precursores de CNTs. Su descubrimiento en las muestras a bajas HTTs
fue el primer indicio de la posibilidad de sintetizar los CNTs a partir de los reactivos
seleccionados.

Tras la obtencién de los resultados anteriores, se procedioé a los ensayos a altas HT'Ts.
Al caracterizar los productos de dichas sintesis en SEM, no se encontraron en las mues-
tras sintetizadas a 800 °C (M1 y M3) pruebas que indicaran la presencia de CNTs. Sin

embargo, no se descart6 la posibilidad de su existencia en estas dos muestras en un inicio,



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 48

SED  20.0kV WDlO.lmm" Std.-P.C.35.0  HighVac. x500 I 50um

Figura 4.12: Microesferas de carbono identificadas en los materiales a bajas HTTs.

y se especul6 que,de estar presentes, su contenido no era muy prevalente. Estas ideas fue-
ron posteriormente descartadas gracias a la informaciéon obtenida por los estudios hechos
con Raman y DRX, que demostraron que las condiciones en M2 eran las tinicas con los
elementos suficientes para dar origen a la sintesis de CN'Ts dentro de todas las muestras
sintetizadas.

Se aprecia que tanto en las muestras M1y M3 (Figura 4.12, (b) y (d)) quedaron vestigios
de las fibras de carrizo, por lo que se entiende conclusivamente que las temperaturas, y/o
los tiempos de tratamiento utilizados, no fueron suficientes para transformar la totalidad
de la estructura del material original, sin embargo, esta caracteristica no es necesariamente
indeseable, ya que contribuye a la riqueza de morfologias dentro del material y puede que
tenga ventajas para su aplicaciéon como enmienda para suelos. Otro aspecto a resaltar es
la aparicion de microesferas de hierro muy visibles en M1 (Figura 4.12, (a)), se sospecha
a partir de los resultados obtenidos de DRX que esta clase de estructuras son el soporte
catalitico final que da origen a los CNTs presentes en M2, y se teoriza que funcionan como
catalizadores heterogéneos.

En las pruebas a 1000 °C, no se encontr6 ninguna evidencia de la presencia de CNTs
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Figura 4.13: Estructuras identificadas en M1, (a) y (b), y M3, (¢) y (d).

en las muestras sintetizadas con el segundo catalizador (FeCls-6 HoO, M4), sin embargo
se encontré una gran riqueza de morfologias esféricas tanto de carbono como de hierro, asi
como también algunos nanocables de hierro, esto nos da una idea muy visual de como la
complejidad de las estructuras presentes en un material de esta clase pueden evolucionar
al administrarles mas energia en su procesos de sintesis. En la figura 4.14, se pueden
apreciar estas estructuras de hierro claramente, ya que al incidir el haz de electrones
del SEM en las regiones con estas estructuras de hierro, se generan una gran cantidad de
electrones retrodispersados, ya que el nivel de organizacion y los ntcleos pesados del hierro,
no permiten que los electrones incidentes generen un cambio dentro de las estructuras con
tanta facilidad, ya sea integrandolos en algtin orbital o rompiendo algiin enlace, por lo
que muchos de ellos colisionan e inmediatamente regresan con una gran cantidad de su

energia original al detector, permitiendo la generaciéon de imagenes claras sin necesidad de
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recubrimiento.

Vale la pena mencionar que a pesar de que tenemos la formaciéon de microesferas de
hierro, de forma similar a las presentes en M1, la falta de presencia de CNTs nos indica que
estas estructuras pueden estar contaminadas con algiin compuesto que inhibe su capacidad

catalitica, lo cual va acorde a los resultados y la discusion en DRX.

SED  15.0kV nm  Std-P.C500  Hig — 2um
Jan 19 2023 Jan 19 2023

WD93mm  Std-P.C50.0  High! 0 -C 150V WD93mm  Std.-P.C.50.0

Figura 4.14: Estructuras identificadas en M4

En las muestras que que se obtuvieron a 1000 °C y que contenian el primer catalizador
(FePOy4-(H50)2, M2), se dilucidaron complejos de estructuras ricas en hierro, en las cua-
les se podian apreciar, especialmente en sus bordes, estructuras filamentosas de carbono
aglomeradas, se sabe que los CNTs tienden a formar esta clase de agregados debido a la
accion de interacciones débiles, principalmente Van der Waals [90][91].

Conforme se aumentd la magnificacion del equipo, era mas apreciable la presencia

de microesferas de hierro, las cuales se encontraban rodeadas de estructuras tubulares
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Figura 4.15: Region rica en hierro rodeada de filamentos aglomerados de carbono

conductoras de carbono, estas eran los CNTs que se detectaron en los DRX. Aunque su
prevalencia en el material era relativamente escasa, se puede apreciar que en las regiones
donde se han podido formar, los CNTs cubren la mayor parte del area visible en las
muestras (Figura 4.15).

Haciendo la mayor magnificacién posible sin perder resolucion, se determinaron los dia-
metros de multiples tubos, y se obtuvieron medidas entre los 42 y 52 nm. Por la morfologia
y los didmetros que poseen estos nanotubos, deben ser CN'Ts de multicapa con una gran
cantidad de defectos en sus paredes. Esta nocién es apoyada por un trabajo realizado por
Wu & Cheng [92], en el que se analizaron MWCNTS sintetizados a distintas HT'Ts, y en
él se encontraron MWCNTs con diametros de las mismas magnitudes, y se concluy6 que
esta clase de dimensiones se deben principalmente al niimero de capas y a los defectos que
contenfan las mismas, debido a las HTTs suministradas, ya que al incrementar la tempe-
ratura, las dimensiones de los diametros decrecen debido al aumento en el orden de las
estructuras grafiticas.

Una gran cantidad de defectos en MWCNTs resultan indeseables para generar dis-
positivos electronicos, sin embargo, para su uso en entes biologicos, estos atributos son

deseables, ya que la funcionalizacion de estos materiales permite que puedan interactuar
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Figura 4.16: Microesferas de hierro cubiertas de CNTs en M2.

con los compuestos y la maquinaria celular de los organismos, ya que de otra manera estos
materiales serian inertes y podrian agregarse y aglomerarse en los tejidos provocando fallos

que podrian resultar letales [93].
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Figura 4.17: MWCN'Ts presentes en M2 con cuantificacion de sus didmetros.
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Conclusiones

Se demostrdé que es posible la sintesis de CNTs utilizando métodos que emulan las
condiciones que estan presentes durante los incendios forestales en bosques de pinos con
alta producciéon de resinas terpénicas. De la misma forma, se identific6 que los elementos
principales que actiian en esta sintesis de nanomateriales, son las resinas terpénicas, los
metales de transicion, presentes en la biomasa y en el suelo, y las matrices ricas en carbono
de la biomasa. Lo anterior trajo consigo la creaciéon de una metodologia, sencilla y facil-
mente replicable, para la sintesis de estos materiales en condiciones de pir6lisis controlada
en laboratorio.

El hallazgo de las microesferas de carbono en las pruebas a bajas HTTs fue fundamental
para determinar que, efectivamente, era factible la sintesis de CNTs. Adicionalmente, el
hecho de que estos materiales también son conductores, y el que no requieren un coste
energético tan grande como los productos de las sintesis a altas HT'Ts, permite que sus
propiedades electronicas puedan ser aprovechadas de forma mas inmediata en suelos con
deficiencias de sustancias conductoras, necesarias para que se lleven a cabo las reacciones
redox de forma eficiente en los mismos.

Las microesferas de carbono también se suman a la riqueza de micro y nano morfologias
encontradas en los materiales sintetizados, junto con los CNTs, las microesferas de hierro
y los nanocables de hierro. Todas estas estructuras fueron caracterizadas directamente en
SEM, esto se complement6 con las técnicas de Raman, DRX y FTIR, lo que permitié un

entendimiento detallado de las propiedades que poseian los materiales creados.
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Con toda esta informacion, se acepta que las hipotesis formuladas en un inicio son
correctas.

Esta claro que los procesos de sintesis que dieron origen a los CN'Ts con este modelo
experimental, solo han sido aplicados a la biomasa de P. australis, pero es importante
destacar que esta especie fue utilizada, no para aprovechar sus propiedades quimicas y
estructurales, sino para darle un uso util a esta especie invasora de altos rendimientos
de biomasa. Por ello, es razonable proponer que los tratamientos utilizados puedan ser
aplicados a una amplia variedad de biomasas de otras especies vegetales con los mismos

resultados.
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Perspectivas

La posibilidad de elaborar biochar con presencia de micro- y nanoestructuras de car-
bono, incluyendo CNTs, al imitar uno de los posibles mecanismos de sintesis de CNTs
que se dan en la naturaleza es relevante por sus aplicaciones potenciales, en particular,
para la agricultura y la restauracion de suelos. Se ha mostrado que el biochar tiene efectos
positivos en la agricultura porque facilita la absorcion de nutrientes por las plantas [94].

Josheph et al. [95], concluyen que los efectos dependen tanto de la naturaleza del
material con el que se elabor6 el biocarbén como de las condiciones de pirdlisis, esto
coincide con los resultados obtenidos, porque en ellos se muestra la importancia de las
temperaturas de tratamiento en la complejidad de las estructuras que se formaron en los
materiales, y como la proporcion y la seleccion de los mismos juega un papel fundamental
en los productos finales.

Los biochars generados presentaron propiedades conductoras evidentes en sus micro y
nanoestructuras caracterizadas por SEM (microesferas de carbono y hierro y CNTs), se
predice una buena conductividad en el resto de la matriz que contiene estés estructuras,
gracias a los resultados obtenidos por DRX y Raman, que demuestran que los materiales
presentan grados significativos de cristalinidad y carbonos sp?.

Con todo esto en mente, se predice que el estudio y la aplicaciéon de estos materiales
en suelos con deficiencias de hierro y sustancias conductoras ayudara, de la mano de otros
métodos de manejo, a volver a estos tutiles para la producciéon de alimentos. Para ello

serd imprescindible el analisis de las capacidades oxido-reductoras y de los pHs de estos
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materiales, junto con ensayos experimentales de los impactos del uso de estos materiales
en la germinaciéon y desarrollo de especies vegetales de interés agricola.

Es importante entender que toda sustancia puede ser contaminante y /o toxica, primero,
por estar en un ambiente en el cual no se puede aprovechar o utilizar correctamente, y
segundo, porque la cantidad de esta sustancia es mayor a la que puede soportar el sistema
sin perder el equilibrio de sus funciones habituales, es decir su homeostasis.

El uso de nanomateriales para productos de consumo y procesos industriales es cada vez
més comun, y esto ha propiciado que el entendimiento de los riesgos a la salud y al medio
ambiente que estos materiales pueden traer consigo sea una necesidad [96], en particular
porque se cuenta con poca informaciéon sobre el destino de diversos nanomateriales una
vez que son liberados al ambiente [97].

En el caso particular de los CN'T5, la investigacion hasta el momento indica que los
riesgos para el ambiente y los organismos vivos son relativamente bajos al estar funcio-
nalizados y encontrarse en pequenias dosis [93], sin embargo, estas conclusiones se ven
limitadas por los métodos analiticos disponibles y la falta de organismos bioindicadores
utilizados hasta el momento [98], por lo que se requieren mas estudios en esta area para
que la aplicacion de esta clase de materiales se dé de forma segura y responsable con el
medio ambiente.

Por tltimo, el hecho de que se hayan encontrado CN'Ts en ambientes naturales junto con
la posibilidad de sintetizarlos a partir de biomasa, terpenos y metales de transicion como
el hierro, asi como también su poder para potenciar la germinacion y el desarrollo vegetal,
sugiere que, al menos en ciertos ecosistemas, la biota ha estado expuesta a nanoestructuras
de carbono de forma natural, y puede que estos materiales hayan tenido una relaciéon
ancestral con diversas especies a través del tiempo, por lo que la generacion de una linea
de investigacion que ahonde en estas relaciones podria ser fructifero tanto para el area de

materiales como para multiples areas biologicas.
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