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Abstract

Agricultural effluents containing nitroaromatic compounds, particularly 4-nitrophenol
(4-NF), present a significant environmental challenge due to their toxicity and
persistence. Although catalytic conversion to 4-aminophenol (4-AF) is an established
remediation strategy, industrial catalysts composed of noble metals supported on
carbonaceous materials such as activated carbon are limited by leaching, which reduces
catalyst reusability and contaminates the final product. In this study, highly stable
catalysts based on gold (AuNPs) and platinum (PtNPs), nanoparticles were developed
and evaluated. These nanoparticles were supported on biochar derived from waste
biomass, including sargassum (AuNPs/BS and PtNPs/BS) and corn cobs (AuNPs/BO
and PtNPs/BO). The use of biomass extends beyond serving as a feedstock by closing
the resource cycle and promoting a cradle-to-cradle life cycle, thereby contributing to
a regenerative environmental solution. To minimize leaching, a surface engineering
strategy involving silanization with (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) was
implemented to create amino-terminal (NH2) anchor sites for noble metal ion
coordination. Sodium borohydride (NaBH4) was used as a reducing agent to form
nanoparticles at room temperature in an aqueous medium. The fabricated metal
nanoparticle catalysts were characterized using various physicochemical techniques,
confirming successful silane incorporation and metal dispersion on the carbon surface.
Catalytic activity tests for 4-NF reduction demonstrated that catalysts supported on
functionalized biochar achieved efficiencies comparable to industrial standards. These
results indicate that integrating biomass-derived precursors with silanization yields
stable, sustainable, and competitive heterogeneous catalysts for wastewater treatment,

consistent with green chemistry principles of sustainability and reduced toxicity.



Resumen

Los efluentes agricolas que contienen compuestos nitroaromaticos, en particular el 4-
nitrofenol (4-NF), representan un desafio ambiental significativo debido a su toxicidad
y persistencia. Aunque la conversion catalitica a 4-aminofenol (4-AF) es una estrategia
de remediacion establecida y eficaz, los catalizadores industriales compuestos por
metales nobles soportados en materiales carbonosos (es decir, carbon activado) estan
limitados por la lixiviacion. Esta lixiviacion reduce la reutilizacion del catalizador y
contamina el producto final. En esta investigacion, desarrollamos y evaluamos
catalizadores altamente estables basados en nanoparticulas de oro (AuNPs) y platino
(PtNPs) soportadas sobre biocarbon derivado de biomasa residual, que incluye sargazo
(AuNPs/BS y PtNPs/BS), y olotes de maiz (AuNPs/BO y PtNPs/BO). El uso de
biomasa residual va mas allad de funcionar simplemente como materia prima, ya que
cierra un ciclo en el uso de recursos, promoviendo un modelo de vida “de la cuna a la
cuna” que contribuye a una solucion ambiental regenerativa. Para minimizar la
lixiviacion, se empled una estrategia de ingenieria superficial que consistid en la
silanizacion con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), creando sitios de anclaje
terminales amino (NH2) para la coordinacién de iones de metales nobles. Asimismo,
se utilizO6 NaBHa4 como agente reductor para formar nanoparticulas a temperatura
ambiente en medio acuoso. Ademas, los catalizadores de nanoparticulas metélicas
fabricados fueron caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquimicas,
confirmandose la incorporacion exitosa del silano y la dispersion del metal sobre la
superficie carbonosa. Las pruebas de actividad catalitica para la reduccion de 4-NF
mostraron que los catalizadores soportados en biocarbon funcionalizado alcanzaron
eficiencias comparables a los estdndares industriales. Estos hallazgos indican que la
integracion de precursores derivados de biomasa con la silanizacion produce
catalizadores heterogéneos estables, sostenibles y competitivos para el tratamiento de
aguas residuales, en concordancia con los principios de la quimica verde,

especialmente en términos de sostenibilidad y reduccion de la toxicidad.
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CAPITULO I: ANTECEDENTES

1.1. Estado del arte

La nanociencia es el estudio y descubrimiento de la materia a escala nanométrica (1—
100 nanoémetros), una escala en la que las propiedades y los fendmenos presentes se
deben a su composicion quimica y a sus caracteristicas fisicas, como el tamafio, la
morfologia y la composicion (Baig et al., 2021). Por su parte, la nanotecnologia es la
tecnologia y el desarrollo del conocimiento cientifico que se lleva a cabo en la escala
nanométrica (Ray Banerjee, 2020); es decir, comprende todo desarrollo tecnoldgico
que se encuentra en una dimension equivalente a una milmillonésima parte de un metro.
Un nandmetro equivale a 1 x 10~ metros (Baig etal.,, 2021) y presenta una gran
cantidad de aplicaciones, como el almacenamiento de energia (Gohar et al., 2024), la
remediacion ambiental (Asghar et al.,, 2024), la biomedicina (Zhao et al., 2021), la
liberacion de farmacos (drug delivery) (Egwu et al., 2024), los sensores (Rohilla et al.,
2021) y la construccion (Macias-Silva et al., 2024), entre muchas otras, debido a las
propiedades fisicoquimicas que se manifiestan a dicha escala (Baig et al., 2021). En
otras palabras, la nanotecnologia implica el desarrollo, estudio y aplicacion de
diferentes sistemas, ya sean quimicos, fisicos o biologicos a escalas atémicas o
moleculares, lo que da como resultado sistemas nanométricos mas complejos,
denominados nanomateriales, los cuales en su mayoria se integran o adaptan a

procesos, materiales o recursos de mayor escala.
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NANOMATERIALES 0D

Nanoparticulas metalicas Puntos de carbono Dendrimeros Fullerenos
(oro, plata, platino, paladio) (puntos cudnticos de carbono, (poli(amidoamina) (PAMAM), (Cg0r C0, Cgy)
grafeno dots) poli(propilenoimina) (PPI),

dendrimeros de carbosilano)

(catalisis, sensores, entrega (bioimagen, biosensores, (entrega de farmacos, ingenieria (electronica orgdnica, almacenamiento
de farmacos, imagenologia liberacion de farmacos, catilisis, de tejidos, agentes de contraste, de energia, transporte de firmacos,

biomédica, electrénica) optoelectrénica) catilisis, sensores) fotodindmica, lubricantes)

Tamafio promedio: Tamafio promedio: Tamaiio promedio: Tamaifio promedio:

1 =100 nm 1 =10 nm 2-10 nm 0.7 -2 nm

Fig. 1 Ejemplos de nanomateriales correspondientes a la clasificacion 0D

En este rango detamatfio, ya sea que se trate de materiales monoelementos (constituidos
por un solo elemento) o compuestos (formados por dos o mas elementos), la materia
puede presentar propiedades fisicas y quimicas significativamente distintas a las
observadas en la escala macroscopica. La estabilidad estructural dentro de este
intervalo dimensional es una caracteristica fundamental que permite su
aprovechamiento en multiples aplicaciones tecnoldgicas y cientificas. Entre los
ejemplos mads representativos se encuentran las nanoparticulas metalicas (MNPs), las
nanoparticulas de 6xidos metalicos (MONPs), los puntos de carbono (CDs) y los
nanotubos de carbono, tanto de pared simple (SWCNTSs) como de paredes multiples

(MWCNTs).

Los nanomateriales pueden clasificarse de diversas maneras, atendiendo a criterios
como sus propiedades fisicoquimicas, sus aplicaciones o la presencia de estructura
cristalina. No obstante, una de las clasificaciones mas ampliamente aceptadas es la
basada en la dimensionalidad, la cual considera el nimero de dimensiones que se
encuentran dentrodela escala nanométrica. De acuerdo con este criterio, los materiales

cero dimensionales (0D) son aquellos cuyas tres dimensiones (altura, anchura y
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profundidad) se encuentran dentro de la escala nanométrica, como ocurre con las
nanoparticulas y los fullerenos (Figura 1). En los materiales unidimensionales (1D),
dos dimensiones permanecen en la escala nanométrica, mientras que la tercera se
extiende fuera de ella; en esta categoria se incluyen nanotubos, nanohilos y nanofibras
(Figura 2). Por su parte, los materiales bidimensionales (2D), como el grafeno, las
peliculas delgadasy los nano recubrimientos, presentan inicamente una dimensioén en
la escala nanométrica, mientras que las otras dos excedan dicho rango (Figura 3).
Finalmente, los materiales tridimensionales (3D) corresponden a estructuras en las que
ninguna de sus dimensiones se limita a la escala nanométrica, aunque pueden estar
constituidas por unidades estructurales de tamafo nano, como es el caso de

nanoespumas, estructuras porosas y materiales policristalinos (Figura 4).

Fig. 2 Ejemplos de nanomateriales correspondientes a la clasificacion 1D

NANOMATERIALES 1D

Nanotubos de carbono
(CNTs)

Nanofibras de celulosa
(NFC)

Nanocables

Nanohilos metilicos  Nanotubos peptidicos

semiconductores

(Au, Ag, Cu, P1) (péptidos autoensamblados,

(Si, GaN, ZnO, InAs)

(SWCNTs, MWCNTSs)
(conductores, alta resistencia

mecdnica)

(electronica, almacenamiento
de energia, sensores,
materiales compuestos,

liberacién de firmacos)

Tamaiio promedio:

(semiconductores)

(electronica nanoescala,
optoelectronica, sensores,

celdas solares, fotodetectores)

Tamaiio promedio:

(alta conductividad

eléctrica)

(electronica flexible,

transparencia conductora,

sensores, interconexiones

nanoelectrénicas)

Tamaiio promedio:

por ejemplo, RADA16-T)
(biocompatibles)

(liberacion de farmacos,
ingenieria de tejidos,
andamiajes para cultivo

celular, biosensores)

Tamafio promedio:

(de fuentes naturales)

(biodegradables)

(refuerzo en biocompuestos,
envases inteligentes,
filtraci6n, liberacion de

farmacos, sensores)

Tamaiio promedio:

Diametro: 0.5 - 5 nm Didmetro: 10 — 200 nm Didgmetro: 5 — 100 nm Didmetro: 10 — 50 nm Didametro: 2 — 20 nm

Longitud: 0.1 = 10 ym Longitud: 1 — 20 ym Longitud: 1 - 50 um Longitud: 0.1 - 10 pm Longitud: 0.5 — 10 pm

Para la obtencion de los materiales anteriormente mencionados, entre muchos otros, se
han desarrollado diversos procesos o métodos de sintesis, los cuales se agrupan
principalmente en dos enfoques ampliamente reconocidos en este campo: los métodos
Top-Down (de arriba hacia abajo) y los métodos Bottom-Up (de abajo hacia arriba)

(Mekuye & Abera, 2023). Esta clasificacion se basa en un principio conceptual
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sencillo. Los métodos Top-Down se caracterizan por la fragmentacion o reduccion de
un material en estado macroscopico o en bulto hasta alcanzar dimensiones
nanométricas. Es decir, este enfoque parte de estructuras de mayor tamafno y, mediante
procesos fisicos o quimicos de alta energia, reduce progresivamente sus dimensiones
hasta obtener nanomateriales. Entre los ejemplos mas representativos de esta estrategia

se encuentran la molienda mecanica, la ablacion laser y la litografia.

Fig. 3 Ejemplos de nanomateriales correspondientes a la clasificacion 2D

NANOMATERIALES 2D

Grafeno Nitruro de boro Dicalcogenuros de Oxidos metilicos MXenes

(una sola capa de hexagonal (h-BN)  metales de transicién laminares (Ti,C,T,, V,CT,,
dtomos de carbono) (aislante eléctrico) (MoS,, WS,, MoSe,)  (TiO,, ZnO, Sn0,) Mo, TiC,T,)
(semiconductores) (semiconductores) (conductores)

Tamaiio promedio: Tamaiio promedio: Tamafio promedio: Tamaifio promedio: Tamaiio promedio:

Lateral: 0.1 - 100 pm Lateral: 0.1 - 50 pm Lateral: 0.1 = 20 pm Lateral: 0.05 - 10 pm Lateral: 0.1 = 50 pm

Espesor: ~0.34 nm Espesor: ~0.33 nm Espesor: ~0.6 - 0.7 nm  Espesor: ~0.5 - | nm Espesor: ~1 —2 nm
(una capa atémica) (una capa atémica) (una a pocas capas) (una a pocas capas) (pocas capas)

Por otro lado, los métodos Bottom-Up, en contraste con los anteriores, parten del nivel
atomico o molecular. En este caso, los &tomos o moléculas de uno o mas elementos se
organizan de manera controlada, ya sea en estructuras cristalinas o amorfas mediante
la manipulacion de fuerzas intermoleculares y reacciones quimicas, dando lugar a la
formacion de estructuras de mayor complejidad con dimensiones nanométricas. Entre
los métodos mas conocidos dentro de esta clasificacion se encuentran el método sol-
gel (Engineering, 2025), la deposicion quimica de vapor (CVD) (Sabzi et al., 2023),
los métodos hidrotermal y solvotermal (Ndlwana et al., 2021), las microemulsiones

(Salabat & Mirhoseini, 2022) y el método de Turkevich (Oliveira et al., 2023).
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NANOMATERIALES 3D

B
9 ‘.., s
2 .Q...‘.
» ) ..
& AL (Y
Perovskitas 3D MOFs Silice mesoporosa 3D Nanoparticulas de 6xidos  Aerégeles de grafeno /
(MAPbI;, CsPbBr;, (ZIF-8, UiO-66, (SBA-15, MCM-41, metilicos 3D carbono 3D
BaTiO,) MIL-101) KIT-6) (Fe,0;, TiO,, ZnO, (grafeno 3D, aerogel de
(semiconductores, (almacenamiento de (soporte catalitico, CeO,) carbono)
ferroeléctricos) gases, catilisis) liberacion controlada) (fotocatilisis, sensores, (supercapacitores,
almacenamiento de energia) adsorci6n, conductores)
Tamario promedio: Tamaio promedio: Tamanio promedio: Tamafio promedio: Tamaio promedio:
100 nm = 10 ym 50 nm - 5 um 50 nm - 5 pm 20 nm - 500 nm 1 pm - 100 pm
(tamaiio de particula (tamafio de particula (tamaiio de particula (didmetro de particula (tamafio de poro o
o cristal) o cristal) o aglomerado) o aglomerado) estructura)

Fig. 4 Ejemplos de nanomateriales correspondientes a la clasificaciéon 3D

El 4-nitrofenol (4-NF) es un compuesto organico que se considera y cataloga como
contaminante de urgencia e importancia prioritaria, es decir, es un contaminante
altamente persistente y toxico que no se degrada por procesos naturales (Cardoso
Juarez et al., 2024), lo que explica su relevancia y la preocupacion mundial al respecto.
Esto se debe a su estructura quimica, que le confiere una estabilidad muy alta y a la
presencia de grupos amino (-NH:) (El Messaoudi et al., 2024). Este contaminante se
libera principalmente por sectores industriales dedicados a la fabricacion de pesticidas
(Shu et al., 2022), farmacos (Shu et al., 2022) y tintes (Shu et al., 2022), entre otros. Su
liberacion genera filtracion hacia el agua y los suelos, causando dafios letales a los
ecosistemas, principalmente a los acuaticos, tales como, inhibicion de la respiracion
celular, disrupcion endocrina, esterilidad, malformaciones hereditarias y exterminio de

microorganismos del suelo, entre otras.

En los seres humanos, la exposicion a este contaminante provoca igualmente diversos
problemas de salud, incluyendo dafios severos en el higado, rifiones, sistema nervioso
y enfermedades criticas como la metahemoglobinemia, la cual impide que la sangre

transporte oxigeno de manera adecuada. Por estas razones, tanto México como otros
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paises han considerado necesario implementar leyes y normas para controlar distintos

aspectos relacionados con este contaminante.

En México, el 4-NF esté clasificado como un “residuo peligroso resultado de desechos
de productos quimicos fuera de especificaciones o caducos”; SEMARNAT lo cataloga
como un residuo con toxicidad cronica, seglin lo estipula la NOM-052-SEMARNAT-
2005 (Ituarte, s/f). Sin embargo, no existe hasta ahora una norma nacional que regule
los limites permisibles minimos o maximos de este contaminante en cuerpos acuosos,
suelos o desechos industriales. Existen normas nacionales que establecen parametros
de seguridad, limites, tratamientos, tiempos y concentraciones para diferentes
contaminantes y residuos en suelos y cuerpos de agua, por ejemplo: NOM-230-SSA1-
2002 (agua para uso y consumo humano, requisitos...) (secretaria de la salud, s/f),
NOM-127-SSA1-2021 (limites permisibles dela calidad del agua) (Pérez, s/f) y NOM-
179-SSA1-2020 (control de la calidad del agua distribuida por los sistemas...); sin

embargo, ninguna proporciona informacion especifica sobre el 4-NF.

A nivel internacional, organizaciones como la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés, “Environmental Protection Agency’)
no han estipulado limites especificos enfocados en la salud humana. Desde 1978, en su
documento titulado “Nitrophenols: Ambient Water Quality Criteria”, 1a EPA presento
diversos estudios sobre mononitrofenoles (2-nitrofenol, 3-nitrofenol y 4-nitrofenol),
dinitrofenoles (2,3-dinitrofenol, 2,4-dinitrofenol, 2,5-dinitrofenol, 2,6-dinitrofenol y
2,4-dinitro-6-metilfenol) y trinitrofenoles (2,3,4-trinitrofenol, 2,3,5-trinitrofenol, 2,3,6-
trinitrofenol, 2,4,5-trinitrofenol y 2,4,6-trinitrofenol), enfocados en la toxicologia de la
vida acuatica (organismos de agua dulce y salada). Estos estudios evaluaron toxicidad
aguda y cronica, efectos en plantas (principalmente algas) y residuos. Asimismo, se
abordaron aspectos de toxicologia en mamiferos y efectos sobre la salud humana,
considerando intoxicacion por ingesta de agua y alimentos, inhalacion e intoxicacion
dérmica, entre otros. Los resultados permitieron establecer valores permisibles de
ingesta en agua y alimentos marinos que contengan nitrofenoles: 10 pg/L para

trinitrofenoles, 68.6 ug/L para dinitrofenoles y “sin criterios” para mononitrofenoles.
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Actualmente, solo se dispone de informacion que ayuda a comprender los sintomas
derivados de la ingestion de estos compuestos y mecanismos de proteccion para los
usuarios. De manera paralela, se siguen realizando estudios en animales (ratas, conejos

y otros roedores) para generar nueva informacion sobre estos contaminantes.

La eliminacion eficiente, controlada y limpia del 4-NF del medio ambiente enfrenta
hoy en dia diversos problemas. Por ejemplo, las técnicas de tratamiento fisicoquimico,
como la absorcion con carbon activado (Ge, 2024), presentan obstaculos porque no
logran degradar o reducir el contaminante, cumpliendo Unicamente la funcion de
transferencia de fase. Esto puede generar residuos solidos peligrosos que requieren
procesos de limpieza adicionales. De igual manera, los métod os o procesos biologicos
estdn severamente limitados por la fitotoxicidad propia del 4-NF, que desactiva o
destruye las biomasas bacterianas antes de completar la degradacion (Badamasi, 2025).
Por otra parte, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) representan una alternativa
prometedora; sin embargo, también presentan limitaciones, como el alto consumo
energético que requieren y la generacion de subproductos no deseados, como catecol e
hidroquinona, que pueden ser mas persistentes y toxicos que el compuesto original

(Hong et al., 2025).

Dentro de los procesos de catélisis heterogénea, que son comunmente los mas
utilizados y considerados los mas viables para los sectores industriales, uno de los
principales problemas de los catalizadores actuales es su envejecimiento quimico. Esto
se debe a la absorcion de diferentes especies nitrogenadas en los sitios activos de los
catalizadores, lo que provoca una pérdida de actividad conforme aumentan los ciclos
de uso. Ademas, genera dos de los mayores problemas en catalizadores metalicos: la
lixiviacion delos metales activos hacia el efluente y el aglomeramiento de las particulas

metalicas sobre los soportes utilizados en los procesos de reduccion catalitica.

Ultimamente, varios grupos de investigacion han explorado combinaciones entre
metales nobles y materiales tridimensionales que funcionan como sustratos, con el

objetivo de desarrollar catalizadores para procesos de reduccion catalitica heterogénea,
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enfocandose principalmente en resolver los problemas mencionados anteriormente. En
los ultimos seis afios se han reportado estudios sobre la sintesis y evaluacion de
catalizadores desarrollados con oro (Au) como metal catalitico, combinandolo con
carbon activado (Kumar et al., 2019), polidopamina (Libo Sun etal., 2025), madera
porosa (Yu etal., 2021), silice mesoporosa (Meng Ding et®al., 2023) o con otros
metales para la generacion de clusteres, como el niquel (Ni) (Ondrej Havelka et®al.,
2025). Estos trabajos emplean diversos métodos de sintesis y diferentes procesos de
conjugacion o adherencia de iones o nanoparticulas metdlicas (MNPs) sobre los

sustratos mencionados.

De manera similar, se han desarrollado estudios con catalizadores sintetizados con
paladio (Pd), debido a que este metal presenta mejores propiedades cataliticas en
comparacion con el oro, platino (Pt), plata (Ag) y cobre (Cu), aunque es el mas costoso
de todos los metales utilizados. Los estudios con Pd se han llevado a cabo utilizando
diversos soportes, entre los que se encuentran celulosa porosa (Qiangian Yu et®al.,
2025), 6xido de tungsteno (WOs) (Adem Riizgar et®al., 2025), micelas poliméricas
(You et al., 2021), alginato (Tummachote et al., 2024), bentonita (Daneshafruz et al.,
2023), poliamida (Ko etal., 2025) y politiosemicarbazida (PTSC) (Aburabie et al.,
2025), por mencionar algunos. En la Tabla 1 se presentan diferentes catalizadores
sintetizados a base de oro y paladio sobre soportes tridimensionales, los cuales se

emplean en procesos de reduccion catalitica heterogénea de 4-NF.
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Tabla 1. Tabla informativa enfocada en trabajos desarrollados recientemente sobre la sintesis de catalizadores compuestos entre

nanoparticulas metélicas y soportes tridimensionales, utilizados en procesos de reduccion catalitica de 4-NF.

Metal Mecanismo Método de Kapp
Sustrato Ciclos R? Referencia
%, g, M) de anclaje sintesis (min!)
Deposicion-
+ Au
Carbon Act. NR precipitacion 5 0.254 NR (Kumaretal.,,2019)
(4wt%)
homogenea
PDA
Au (5%) ] ] NR Sol Adsorcion 1 0.582 NR (Libo Sun et®al., 2025)
(Polidopamina)
PDA
Au (5%) ] ] NR PDA reduccion 1 0516 NR (Libo Sun et°al., 2025
(Polidopamina)
PDA _ ,
Au (5%) NR DA reduccion 1 0.738 NR (Libo Sun et°al., 2025
(Polidopamina)
Reduccion
+Pd Celulosa porosa o NR 5 1.51 0.992 (Qiangian Yu et®al., 2025)
ionica
Impregnacion
Pd 2%) WOs Solvotermal 5 NR NR (Adem Riizgaret®al., 2025)
en humedo
Au (1.18 )
Silice mesoporosa NR SIG NR 0.40 NR (Meng Ding et®al., 2023)
wt%)
Reduccion Autoensamblaj
Pd Micelas de PFC o 5 NR NR (You etal,2021)
ionica e
Ni-Pd NR Ablacion laser 10 0.430 NR (Ondrej Havelka et®al., 2025)
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(5.5wt%)

en liquidos

) Reduccion ) ..
+ Au Silice mesoporosa Reduccion 10 0.288 NR (Veisi et al., 2024)
ionica
Pd Reduccion Coprecipitacion
Alginato o ] 20 1.77 NR (Tummachote et al., 2024)
(5 %mol) ionica quimica
Bentonita (PVP- Coprecipitacion
Pd NR 1.608 0.9742 (Daneshafruz et al., 2023)
DBV) quimica
Silanizacion
+ Pd (6.93 Esponja de
o (Silica- NR 15 0.378 0.993 (Ko etal., 2025)
wt %) poliamida
APTES)
Politiosemicarbazid Reduccion
+Pd NR o 10 6.1x10-3 0.9489 (Aburabie et al., 2025)
a (PTSC) sonoquimico
(Yu etal, 2021)
Au Madera porosa NR NR 8 0.152 NR

Nota: Esta es una tabla elaborada con fines de revision bibliogrdfica mas no de comparacion entre los catalizadores, la cual se ela boré bajo los siguientes parametros:

tiempo de publicacion (7 afios como maximo), metales nobles utilizados (Au y Pd), soportes tridimensionales, analisis cinético pseudo primer orden, pruebas de reduccion

catalitica en sistemas o medios acuosos.y mencion o estudio sobre el efecto de lixiviacion.

Abreviaturas: NR (No reportado), ¥ (Marcador de trabajos de mayor relevancia e interes)

Correlacion de metal (NPs) con sustratos tridimensionales para estudios de reduccion y actividad catalitica de 4 -NF en medios acu0sos
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La remediacion de efluentes industriales contaminados con nitrofenoles, en especial el
4-NF, se encuentra actualmente en un punto de inflexion que requiere un cambio,
debido a la creciente preocupacion que genera. Como se ha detallado en las secciones
anteriores, las limitaciones de las diferentes tecnologias estudiadasy aplicadas hoy en
dia, especialmente la ineficiencia de los procesos bioldgicos frente a la toxicidad, la
generacion de residuos secundarios en la adsorcion, los altos costos de los POA, y los
efectos de lixiviacion y contaminacion presentes en la catalisis heterogénea— obligan

a replantear, analizar y desarrollar nuevas estrategias.

En este contexto, la sustentabilidad ha dejado de ser un objetivo superficial para
convertirse en un requisito primordial y un fundamento cientifico. Esto exige que
cualquier proceso de remocioén cumpla con una serie de principios y condiciones, por
ejemplo: que sea termodinamicamente estable, eficiente y ambientalmente neutro, es
decir, que no genere residuos, sea autosustentable y no presente elevados costos de
operacion, entre otros. Para alcanzar este estandar, actualmente implementado, es
necesario integrar la reingenieria de procesos cataliticos con los principios de la

quimica verde.

Uno delos principales obstaculos que sefiala la literatura sobre procesos cataliticos para
la reduccion del 4-NF con metales nobles (Au, Pt y Pd) es la explicacion del efecto o
fendmeno de lixiviacion, el cual provoca una pérdida considerable de la actividad
catalitica de los materiales utilizados como catalizadores. Este aspecto es abordado por
la reingenieria, que trabaja desde la ciencia de superficies, a diferencia de los métodos
comunmente utilizados para la sintesis de catalizadores con baja adherencia entre las
nanoparticulas y los soportes. En este contexto, la reingenieria propone la optimizacion

de la interaccion fuerte metal-soporte (SMSI) (Di Costanzo, 2022).

Este concepto es fundamental para marcar un antes y un después en el entendimiento,
estudio y aplicaciones de catalizadores en procesos de catalisis heterogénea, ya que
permite explicar de manera mas precisa como la manipulacion de los defectos

estructurales vacancias (Luo & Wu, 2023), dopaje (Muhammad etal., 2024) e
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intersticios (Zhu & Mu, 2020) y el uso adecuado de los grupos funcionales en la
superficie de los materiales (Jia et al., 2021), en este caso los soportes, favorece

significativamente el anclaje electronico entre las particulas metalicas y los soportes

(Jia et al., 2021).

Dicha estabilizaciéon entre los materiales mencionados constituye una solucion a
problemas comunes en los catalizadores, como el envejecimiento de los sitios activos
y el efecto de lixiviacion (leaching). Su fundamento se basa en el redisefio del
catalizador; es decir, se busca que la energia de enlace entre las nanoparticulas
metélicas y el soporte sea mayor que las fuerzas de interaccion presentes en las
reacciones quimicas de los procesos cataliticos heterogéneos, con el objetivo de

garantizar multiples usos consecutivos con el mismo catalizador.

La quimica verde se implementd con el objetivo de proporcionar un protocolo tactico
y funcional que permita que los procesos de reingenieria sean lo mas efectivos posible,
cumpliendo con los estandares nacionales e internacionales. En los procesos de
reduccion catalitica de 4-NF, se destacan distintos principios o fundamentos
establecidos por la quimica verde, los cuales estan intimamente relacionados con las

técnicas de oxidacion y adsorcidn mencionadas anteriormente:

I.  Economia de atomos y valorizacion (Upcycling): Las técnicas cominmente
utilizadas generan, en su mayoria, una desfragmentacion de las moléculas del
contaminante organico 4-NF, dando lugar a residuos intermedios de toxicidad
y valorizacion incierta. El segundo principio de la quimica verde, “Economia
atomica”, establece que la via de sintesis del 4-AF (conversion del 4-NF) debe
ser limpia, con el fin de obtener un productodela pureza deseadapara procesos
posteriores. Adoptar este tipo de enfoques permite no solo eliminar la carga
presente del contaminante, sino también valorizar el residuo (4-AF),
transformando un compuesto toxico y persistente en un reactivo Util para el

sector industrial farmacéutico.

II.  Sintesis quimicas amigables con el medio ambiente: En comparaciéon con los
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I1I.

IV.

procesos de sintesis o desarrollo de catalizadores comunmente utilizados, el
tercer principio de la quimica verde, “Sintesis quimica menos peligrosa”,
establece que todo proceso o método de sintesis de cualquier compuesto o
material debe llevarse a cabo bajo la premisa deno generar desechos toxicos,
ser ambientalmente amigable, sustentable, econémico y reproducible, entre
otros requisitos. Esto limita el uso excesivo de reactivos dacidos, poco

degradables, corrosivos o inflamables.

Eficiencia energética y reduccion de la energia de activacion: Mientras que los
procesos de oxidacion avanzada requieren un aporte externo de energia (i.e.,
radiacion UV, ozonizacion o temperaturas muy altas, los catalizadores
desarrollados con metales nobles permiten procesos de hidrogenacion
eficientes del 4-NF que ocurren de manera casi espontanea en condiciones
ambientales. El sexto principio de la quimica verde, titulado “Disminucion del
consumo de energia”, fundamenta el ahorro energético mencionado, al
demostrar que un material catalizador eficiente puede actuar como un agente
reductor dela barrera termodinamica. Es decir, permite alcanzar velocidades de
reaccion elevadas sin someter la reaccion ni el catalizador a condiciones

extremas de temperatura o energia.

Diserio de productos degradables: A diferencia de otros métodoso tratamientos
que Unicamente fragmentan o rompen parcialmente la molécula, el décimo
principio de la quimica verde, “Disefio para la degradacion”, sefiala que la
transformacion de una especie en otra debe ser lo mas eficiente posible. Esto
implica que los residuos generados deben ser mas biodegradables y tener un

menor impacto ambiental que la sustancia inicial

Prevencion y andalisis en tiempo real: La sustentabilidad se valida también en
uno de los campos de la quimica verde, la quimica analitica, que se describe en
el undécimo principio, “Analisis en tiempo real para la prevencion de la

contaminacion”. La reingenieria del proceso incorpora técnicas de alta
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tecnologia, como ICP-OES, para monitorear la integridad y pureza de los
materiales. Este control garantiza que el catalizador no se convierta en un
contaminante adicional del residuo obtenido, asegurando que el efecto de
lixiviacion de los metales nobles no tenga presencia en el producto final

posterior al proceso.

1.2. Planteamiento del problema

La contaminacion delmedio ambiente, especialmente la que se ha originado en cuerpos
de agua (rios, lagos, lagunas y océanos) por la presencia de nitrofenoles, se ha
convertido en un problema ambiental grave en las ultimas décadas, debido a la alta
toxicidad y estabilidad quimica de estos compuestos, en particular del 4-nitrofenol (4-
NF). La conversion catalitica del 4-NF a 4-aminofenol (4-AF) representa la solucién
mas viable y ampliamente empleada en distintos ambitos académicos y sectores
industriales. Sin embargo, depende del uso de metales nobles como oro y platino (Au

y Pt), comiinmente soportados en materiales porosos tridimensionales.

El problema critico surge al analizar los soportes porosos empleados
convencionalmente; el carbon activado es el mas utilizado; sin embargo, presenta una
interaccion débil (fisisorcion) con las nanoparticulas metélicas (MNPs). Bajo las
condiciones mecéanicas y quimicas a las que los catalizadores son sometidos
constantemente durante los procesos de reduccion catalitica como la agitacion
mecénica y la reaccion con NaBHa4, las MNPs se ven afectadas y pueden desprenderse
del soporte debidoa la débil union fisica que presentan. Este fendmeno, conocido como
lixiviacion (leaching), provoca diversas complicaciones, entre las que destacan la
pérdida de actividad catalitica tras pocos ciclos de uso, la contaminacion secundaria
del producto por la presencia de metales nobles y el incremento de costos al no poder
recuperar los metales de manera adecuada. Asimismo, implica la necesidad de emplear
procesos o técnicas adicionales para la purificacion del producto en fase liquida (agua

0 4-AF).

23



Por lo anteriormente expuesto, existe una necesidad de desarrollar catalizadores
empleando soportes de origen bioldgico. En este sentido, se propone el uso de
biocarbones (olote y sargazo), los cuales, mediante una funcionalizacion quimica
especifica de sus superficies, aseguren un anclaje adecuado de las MNPs al soporte
carbonoso, brindando mayor estabilidad mecédnica y quimica y, con ello, disminuyendo

o eliminando el efecto de lixiviacion.

1.3. Justificacion

La presente investigacion se fundamenta en la necesidad de determinar el efecto de
lixiviacion en catalizadores compuestos por MNPs soportados en materiales
carbonosos, con el fin de obtener un proceso catalitico més estable y sustentable, sin
perder la eficacia previamente demostrada. Todo ello se llevara a cabo bajo los

siguientes ejes:

I.  Sustentabilidad y economia circular: El aprovechamiento de biomasas
residuales, como el sargazo y el olote de maiz, para la produccion de
biocarbones permite transformar pasivos ambientales en materiales de alto
valor agregado. Esto es particularmente relevante en el contexto nacional,
donde la presencia masiva de sargazo representa una crisis ecologica y

econdmica en las costas del Caribe mexicano (Olguin-Maciel, 2022).

II.  Innovacion en estabilidad quimica: A diferencia de los métodos tradicionales
de impregnacion fisica, la implementacion de APTES como agente de
acoplamiento permite establecer un anclaje covalente entre el biocarbon y las
nanoparticulas metalicas. Esta estrategia de ingenieria de superficies es
fundamental para disminuir o eliminar la lixiviacion, permitiendo la
recuperacion y reutilizacion del catalizador en miltiples ciclos sin una pérdida

significativa de eficiencia (Brunelli et al., 2021).

III.  Impacto en la salud y la industria: La conversion eficiente del 4-NF no sélo

mitiga riesgos para la salud publica, sino que también genera 4-AP, un
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precursor esencial en la sintesis de farmacos de alto consumo, como el

paracetamol (Park et al., 2024).

IV. Finalmente, este trabajo fortalece la linea de investigacion del Instituto de
Ciencias Fisicas (ICF) de la Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM), al aportar soluciones técnicas al problema de la estabilidad de

catalizadores previamente desarrollad os por el grupo de investigacion.

1.4. Hipotesis

La funcionalizacion superficial de biocarbones derivados de sargazo y olote, mediante
el agente deacoplamiento APTES, generara sitios deanclaje amino-terminales capaces
de coordinar quimicamente nanoparticulas de oro (Au) y platino (Pt), reduciendo
significativamente la lixiviacion metdlica hacia la fase acuosa y manteniendo una
eficiencia catalitica superior al 90 % en la reduccion de 4-nitrofenol, tras al menos

cinco ciclos de reutilizacion.

1.5. Objetivos

1.5.1 General

Desarrollar y evaluar catalizadores heterogéneos de oro y platino soportados en

biocarbones silanizados con APTES, analizando el efecto de la naturaleza del soporte
sobre la estabilidad y la mitigacion de la lixiviacion durante la reduccién del

contaminante modelo 4-nitrofenol.

2.5.1 Especificos

1) Estudiar los biocarbonos sintetizados a partir de sargazo y olote mediante

procesos de pirdlisis controlada.

2) Funcionalizar la  superficie de los  biocarbonos con  (3-

aminopropil)trietoxisilano (APTES) para la introduccion de grupos funcionales
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3)

4)

S)

6)

amino (-NH:) mediante un proceso de silanizacion.

Sintetizar y anclar nanoparticulas de oro y platino in situ sobre los soportes
silanizados, buscando una distribucion homogénea y un tamafo de particula lo

mas controlado posible.

Caracterizar  fisicoquimicamente los materiales resultantes mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica (TEM/SEM), técnicas de adsorcion denitrogeno (BET) y difraccion
de rayos X (XRD).

Evaluar la actividad catalitica mediante el seguimiento por espectroscopia UV -

Vis de la reduccion de 4-nitrofenol.

Analizar la cinética del proceso de reduccion catalitica mediante un modelo de

pseudo-primer orden.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1. 4-nitrofenol

Este proyecto, como ya se explico, se baso en la determinacion delefecto delixiviacion
y en la comparacion de la actividad catalitica por ciclos entre los catalizadores
sintetizados en el laboratorio, los cuales se basan en la unién mediante funcionalizacién
de superficies de biocarbonos y carbon activado con nanoparticulas metélicas de oro y

platino.

Principalmente, se estudio la naturaleza del contaminante de interés, el 4-NF. Alser un
acido débil, con una constante de disociacion acida (pKa) de aproximadamente 7.15,
facilita la formacion del ion 4-nitrofenolato en medios alcalinos, el cual presenta una
transicion electronica 1 —> w*, dando como resultado una banda de absorcion intensa
a 400 nm. Esta banda también proporciona, una herramienta analitica para el estudio
de la disminucion de concentracion y presencia del 4-NF, gracias a la ley de Beer-

Lambert (Ecuacion 1).
A=€*c*] (D)

Donde la “4” simboliza la absorbancia (unidades arbitrarias), “€&” representa el
coeficiente de extincion molar (L.mol ~'.cm 1), “c” indica la concentracién molar

(mol. L") y por ultimo, “I” representa la longitud del camino Optico.

2.2. Interaccion molécula-nanoparticula

Para que esta molécula pueda ser transformada o degradada, necesita interactuar con
alguna superficie que se encuentre cataliticamente activa, en este caso, las
nanoparticulas de metales nobles (Au y Pt). Dicha interaccion se basa en la Teoria de
Bandas, donde la proximidad de estas nanoparticulas al nivel de Fermi (EF) permite
que estos nanomateriales actiien como mediadores electronicos. La eficiencia de este

contacto entre la molécula y el nanomaterial depende principalmente dela energia libre
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de superficie (y) de las MNPs. En este sentido, se busca maximizar esta energia
mediante la exposicion de sitios de baja coordinacion, los cuales actlian como sitios

activos del catalizador, favoreciendo la quimisorcion del 4-NF.

2.3. Nanoparticulas, sustratos y catalizadores

Las nanoparticulas metalicas se sintetizan mediante el método de reduccion quimica,
caracterizado por ser un proceso rapido, eficaz, eficiente. Se utiliz6 oro (III) en su
forma cloroaurico H[AuCls]-nH20 y 4cido cloroplatinico (H2ClePt), ambos dela marca
Sigma-Aldrich, como precursores idnicos. Como agente de funcionalizacion se empled
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) de Sigma-Aldrich, como reductor, borohidruro
de sodio (NaBH4) de la misma marca. También, se utiliz6 carbon activado de la marca
HYCEL, alcohol etilico absoluto (C2H¢O) de la marca MEYER y biocarbonos
obtenidos a partir de sargazo y olote como biomasas precursoras, proporcionadas por

el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA).

Los biocarbonos se obtienen mediante pir6lisis, un proceso de descomposicion térmica
de la biomasa en atmosfera inerte de nitrogeno (N2). Este proceso transforma los
biopolimeros presentes en la biomasa, como celulosa, lignina y hemicelulosa, en una
estructura solida de carbono mediante un reordenamiento molecular inducido

térmicamente. La sintesis se realiza en tres etapas principales, la deshidratacion y pre-

pirdlisis, (<250 °C), pirdlisis activa (250 °C — 500°C) y carbonizacion (> 500 °C).

Se sintetizaron cuatro catalizadores distintos con el objetivo de comparar los dos
biocarbones y la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) y platino (PtNPs). Los
cuales se basaron en la preparacion de nanoparticulas de oro sobre biocarbono de olote
(AuNPs/BO), sargazo (AuNPs/BS). Asimismo, se desarrollaron nanoparticulas de
platino (PtNPs) sobre los mismos dos biocarbonos (PtNPs/BO) y (PtNPs/BS),
constituyendo asi los cuatro catalizadores que serdn evaluados en los estudios de

actividad catalitica y efecto de lixiviacion.
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2.4. Pruebas de reduccion catalitica de 4-nitrofenol

Para las pruebas experimentales se utilizaron nanoparticulas de paladio y platino

soportadas en los biocarbones, 4-nitrofenol y NaBH4, todosde la marca Sigma-Aldrich.

De manera indispensable, se empled agua desionizada de la marca MEYER.

La reduccion catalitica del 4-NF se siguid mediante espectroscopia UV -visible,
observando los cambios en la sefial en funcion del tiempo. Inicialmente, la sefial
caracteristica del 4-NF se observd a 317 nm. Posteriormente, al afiadir NaBHg4 a la
solucion, se produce un cambio de color, debido al cambio de pH que provoca la
deprotonacion del 4-NF, formando el i6n 4-nitrofenolato, cuya banda de absorcion
caracteristica esta en 400 nm. Al afiadir los diferentes catalizadores, se mide el cambio
en la intensidad de esta banda hasta que desaparezca casi por completo o se aproxime
a la medicion de referencia, lo que indica la degradacion efectiva del contaminante.
Paralelamente, surge una banda de menor intensidad alrededor de 300 nm,
correspondiente al producto de interés, el 4-aminofenol (4-AF). La aparicion de estos

cambios confirma que la reduccion catalitica se ha llevado a cabo con éxito.

Cada catalizador fue sometido a tres ciclos consecutivos de reduccion catalitica de 4-
NF, con el fin de evaluar la actividad catalitica tras cada ciclo, la pérdida de masa del
catalizador y la posible lixiviacion de metales nobles, entre otros aspectos relevantes.
Larecuperacion de los catalizadores se realiza mediante decantacion del 4-AF, seguida
de una serie de lavados con agua desionizada usando una centrifugadora y bafio
ultrasénico, procedimiento que se repite aproximadamente cinco veces por cada ciclo.
Finalmente, los catalizadores se secan a 70 °C durante 60 minutos para garantizar la

eliminacion de residuos del contaminante en su estructura.

2.5. Analisis cinético

Empezando con los analisis cinéticos, se llevaron a cabo estudios mediante el modelo
cinético de pseudo-primer orden (Ecuacion 2), aplicando la ecuacion de velocidad

integrada (Ecuacion 3) y analisis de regresion lineal a los resultados de cada ciclo de
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cada catalizador. Esto permiti6 determinar la constante de velocidad aparente de la
actividad catalitica, es decir, una medida dela rapidez con la que el 4-NF se transforma

en 4-AF.
lf’l(At/AO) = -kapp .t (2)

Donde “A7” representa los valores de la absorbancia a diferentes tiempos, por ejemplo,
1, 2 o 3 minutos después del inicio de la reaccion, y “A0” representa la absorbancia

inicial, es decir, antes de que comience la reduccion catalitica.
r=-d[4)/dt =k * [4]™ * [B]" 3)

Donde “[A]” simboliza la concentracion del 4-NF, “[B]” la concentraciéon de

borohidruro de sodio, y “m” y “n” representan los 6érdenes de reaccion respectivos a

cada reactivo.

Una vez obtenida la constante de velocidad aparente (kapp), se procedié a evaluar la
constante de velocidad normalizada (kxor) (Ecuacion 4). Esto se debe a que la constante
de velocidad aparente depende de la cantidad de masa de catalizador utilizada
(propiedad o parametro extensivo). Por otra parte, la constante de velocidad
normalizada no presenta esta dependencia, ya que su valor permanece constante

independientemente de la masa de catalizador empleada.

Knor = Kapp/M “4)

Donde la “M” representa la masa de catalizador utilizada en las pruebas de reduccion

catalitica.

Posteriormente, una vez obtenida la constante de velocidad normalizada (knor), se
procedid a determinar el valor de la frecuencia de recambio (TOF, por sus siglas en
inglés Turnover Frequency) mediante la férmula modificada para los casos en los que
se integra el modelo cinético de pseudo-primer orden (Ecuaciones 5 y 6) para cada uno

de los catalizadores. EI TOF se define como el nimero de moléculas de reactivo (en
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este caso, 4-NF) que un sitio activo del catalizador puede transformar o degradar por

unidad de tiempo (s™).

Moles de producto formado

TOF = — ——— )
Moles de sitios activos*Tiempo
_ kapp*[4—NF]0
TOF = [Metal] (6)

Donde “/4-NF]o” simboliza la concentracion inicial del contaminante y “/Metal]”
representa la concentracion de los sitios activos (dtomos superficiales de las

nanoparticulas metalicas).

Hasta este punto, ya se conoce la constante de velocidad del catalizador, tanto
normalizada como no normalizada con respecto a la masa, asi como el nimero de
moléculas de contaminante que cadasitio activo presente en las nanoparticulas es capaz
de reducir por segundo. Con esta informacién, se analizd cuintas moléculas de
contaminante puede transformar cada sitio activo durante su vida util, pardmetro
conocido como nimero derecambio (TON, por sus siglas en inglés Turnover Number).
En otras palabras, el TON indica la cantidad de contaminante que un sitio activo puede
transformar antes de que su actividad catalitica se agote. Para ello, fue necesario
emplear la ecuacion correspondiente a cada uno de los ciclos realizados (Ecuacion 7)
y posteriormente calcular el valor global (Ecuacion 8).

Moles de producto (4—AF) totales
(Moles de sitios activos de la NPs)

TON =

(7)

TON = ¥ TON, 51+ TON o+ + TON o )

ciclo ciclo

Posteriormente al andlisis cinético antes descrito, se determin6 el porcentaje de
decaimiento (%Dto) de la actividad catalitica de los catalizadores después de cada uno
de los ciclos a los que fueron sometidos (Ecuacion 9). Asimismo, se determiné la
constante de decaimiento (kqecay) mediante la ecuacion de desactivacion (Ecuacion 10),

aplicada a valores en funcion de las constantes de velocidad (Ecuacion 11).

31



%DtO — (kinicial_ k[inal) * 100 (9)

inicial

a(t) = a,* e Kaecay*t (10)

Donde “a(?)” simboliza la actividad remanente en un tiempo o ciclo determinado, ao
representa la actividad inicial en el tiempo cero y (kdecay) corresponde a la constante de

decaimiento.
In(kt) =In(ky) — Kgeeqy *t (11)

Donde “k” representa la constante de velocidad aparente (kapp), “ko” simboliza la
constante de velocidad inicial, es decir, en el tiempo cero, y “~kadecay)*t” representa el
efecto de la constante de decaimiento en funcion del tiempo de uso acumulado del

catalizador.

2.6. Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores se sometieron a diferentes pruebas de caracterizacion, tanto antes
como después de los experimentos de reduccion catalitica, con el fin de conocer sus
propiedades fisicoquimicas iniciales y finales, y asi poder compararlas. Las
caracteristicas fisicas de las nanoparticulas, como el tamafio promedio de particula, la
polidispersidad y la forma de la particula, asi como aspectos mas especificos, tales
como la disposicion de los atomos en los planos cristalinos, los defectos cristalinos y
las franjas de red (lattice fringes), permiten analizar, en términos generales, la
estructura cristalina de las nanoparticulas. Estas propiedades o caracteristicas fisicas se
determinaron mediante la técnica de Microscopia Electronica de Transmision (TEM,

por sus siglas en inglés).

De igual manera, se empled la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas

en inglés), la cual permite identificar las fases cristalinas, estimar el tamafio de cristalito
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mediante la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 12) y determinar el grado de cristalinidad.

_ K2
r= B cosB (12)

Por otra parte, también se llevaron a cabo analisis de Brunauer—-Emmett—Teller (BET,
por las iniciales delos apellidos de sus autores). Estatécnica se emplea para determinar
el area superficial (m%/g), el volumen de poro y la distribucion del tamafio de poro.
Analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés), la cual ayuda a determinar enlaces quimicos presentes en los

compuestos cataliticos mediante vibraciones de los mismos enlaces quimicos.

Finalmente, a partir de todos los andlisis realizados —incluyendo las pruebas de
reduccion catalitica, las caracterizaciones fisicoquimicas y los estudios cinéticos— fue

posible establecer conclusiones sobre el desempefio de los catalizadores sintetizados.
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CAPITULO III: DESARROLLO TEORICO
EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

3.1.1. Sintesis

En la sintesis de los catalizadores, como ya se coment6 en el apartado “2.3.
Nanoparticulas, sustratos y catalizadores”, se utilizaron diferentes reactivos como
materias primas. De la marca Sigma Aldrich se emple6 la sal de oro (III), acido
cloroaurico (H[AuCls]-nH20), con una pureza de 99.99% de trazas metalicas y una
dilucion en acido clorhidrico al 30 wt. %. De igual manera, se utilizo sal de platino, el
acido cloroplatinico (H2ClePt), con una diluciéon de 8 wt. %. Asimismo, como agente
de silanizacion (funcionalizacién) se empled6 APTES, con una pureza del 99%. Como
ultimo reactivo de Sigma-Aldrich, se utilizd borohidruro de sodio como agente
reductor, con una pureza 99% en metales base. También se usé alcohol etilico absoluto
de la marca MEYER, con una pureza del 99.5%. Finalmente, se utilizaron biocarbonos

proporcionados por el Instituto Mexicano de Tratamiento de Aguas (IMTA).
3.1.2. Reduccion catalitica

Para los experimentos de reduccion catalitica se utilizd 4-nitrofenol (4-NF) como
contaminante modelo, adquirido de Sigma-Aldrich con una pureza del 99 %.
Adicionalmente, se emple6 borohidruro de sodio (NaBH4) de Sigma-Aldrich como
agente reductor, debido a su capacidad para actuar como donador de hidruros (H"),
promoviendo la reduccion selectiva del 4-NF en presencia de los catalizadores

evaluados.

34



3.2. Sintesis de los catalizadores

3.2.1 Biocarbonos

Para la sintesis de biocarbones a partir de olote y sargazo mediante el método de
digestion pirolitica, inicialmente se obtuvieron fragmentos de biomasa de
aproximadamente 2 x 2 x 2 cm, los cuales se lavaron durante 24 horas bajo agitacion
en agua. Posteriormente, los materiales se secaron a 105 °C durante 24 horas. Una vez
secos, se les afnadid acido fosforico (HsPOa4) al 85 %, empleando una relaciéon masica
de 0.5:1 g (HsPO4/biomasa seca, respectivamente), con la finalidad de someterlos a un
tratamiento térmico adicional a 90 °C durante 4 horas. Posteriormente, el material se
colocd en una autoclave y se sometid a un tratamiento térmico durante 2 horas a 550
°C. Tras este proceso, el material obtenido se lavé con acido clorhidrico (HCI) y agua

desionizada hasta alcanzar un pH neutro (pH = 7). Finalmente, se secé a 105 °C durante

12 horas.

3.2.2. Funcionalizacion de biocarbonos

El proceso de silanizacion de los biocarbones y del carbon activado se llevd a cabo
utilizando APTES. Inicialmente, se pesaron 100 mg de cada material y se dispersaron
en 10 mL de etanol. Posteriormente, las suspensiones se sometieron a un bafo
ultrasonico durante 30 minutos. Una vez transcurrido este tiempo, las soluciones se
colocaron en una parrilla con agitacion magnética, donde se afiadieron 40 pL de
APTES a cada una. La mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética a temperatura
ambiente durante 24 horas. Finalizado el proceso de silanizacion, se realizaron lavados
sucesivos de los materiales, primero con etanol (aproximadamente tres lavados) y
posteriormente con agua desionizada, con el fin de eliminar impurezas y exceso de
reactivos. Los lavados se efectuaron mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 3

minutos por ciclo. Finalmente, los materiales se secaron a 70 °C durante 60 minutos.
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3.2.3. Anclaje de iones metalicos

Una vez funcionalizados los carbones, se llevo a cabo la deposicion de iones metalicos
de oro y platino. Para ello, los materiales se dispersaron nuevamente en 10 mL de agua
desionizada y se sometieron aun bafio ultrasénico durante 30 minutos. Posteriormente,
las suspensiones se colocaron en una parrilla con agitacion magnética, donde se
afiadieron 47 pL dela solucion precursora de oro y 120 uLL de la solucion precursora
de platino a sus respectivos soportes. Las mezclas se mantuvieron bajo agitacion
durante 24 horas con el fin de favorecer un anclaje homogéneo y estable de los iones

metalicos sobre la superficie de los carbones.

3.2.4. Formacion de nanoparticulas mediante reduccion

quimica

Para la formacion de las nanoparticulas metalicas, una vez finalizado el proceso de
deposicion de los iones metalicos sobre los soportes carbonosos, fue necesario reducir
las sales metélicas. Para ello, se prepararon soluciones de NaBHa4, utilizadas como
agente reductor. En la sintesis de nanoparticulas de oro se emplearon 5 mL de una
solucion de NaBH4 a 0.2 M, mientras que para las nanoparticulas de platino se
utilizaron 5 mL de una solucion de NaBH4a 0.26 M. Las mezclas se mantuvieron bajo
agitacion durante aproximadamente 30 minutos. Posteriormente, los materiales se
lavaron tres veces con agua desionizada mediante centrifugacion, bajo las mismas
condiciones descritas anteriormente. Finalmente, se secaron a 70 °C durante 60

minutos.

3.3. Pruebas cataliticas

3.3.1. Soportes carbonosos

Los carbones sin funcionalizacion fueron sometidos a pruebas de reduccion catalitica
con la finalidad de evaluar si los soportes utilizados en este proyecto presentan alguna

interaccion intrinseca con el contaminante, ya sea mediante actividad catalitica propia
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o por la adsorcion de moléculas de 4-nitrofenol (4-NF) sobre la superficie de los

carbones. Estas pruebas fueron monitoreadas mediante espectroscopia UV-Visible.

3.3.2. Catalizadores

Las pruebas de reduccion catalitica con los catalizadores sintetizados se llevaron a cabo
en un medio liquido compuesto por agua desionizada, 4-NF, NaBHa. y los catalizadores
correspondientes. Para cada ensayo se emple6 un volumen total de 40 mL, compuesto
por 34 mL de agua desionizada, 4 mL de una solucién de 4-NF (1 mM), 2 mL de una
solucion de NaBHa4 (100 mM) y 10 mg de catalizador. Las reacciones de reduccion
fueron monitoreadas mediante espectroscopia UV-Visible, con el propdsito de obtener
los datos necesarios para realizar los andlisis cinéticos descritos en el apartado 2.5,

“Analisis cinético”.

3.3.3. Recuperacion y reutilizacion de catalizadores

Después de cada ciclo de reduccion catalitica, fue necesario realizar un proceso de
recuperacion y limpieza de los catalizadores. Para ello, se utilizd6 una centrifuga
operada a 8000 rpm durante 3 minutos. Inicialmente, se separd la fase solida
(catalizador) de la fase liquida (4-aminofenol, 4-AF) mediante filtracion o utilizando
micropipetas. Posteriormente, los catalizadores se sometieron a un proceso de lavado
con agua desionizada mediante centrifugacion, realizando entre tres y cinco ciclos de
lavado. La eficacia de la limpieza se monitorea mediante espectroscopia UV -Visible.
Una vez que los catalizad ores estuvieron libres deresiduos en la mayor medidaposible,

se secaron a 70 °C durante 60 minutos.

3.4. Caracterizacion

Los materiales fueron caracterizados mediante diversas técnicas, las cuales
proporcionan informacion sobre diferentes propiedades, tales como la morfologia,
composicion quimica, tamafio de particula, estructura cristalina y porosidad, entre

otras, tal como se describi6 en el apartado 2.6, “Caracterizacion de los catalizadores”.
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En esta seccion se presenta una breve descripcion de los fundamentos fisicos y/o
quimicos de cada técnica, asi como de los parametros de operacion, los modelos de los

equipos utilizados y otros aspectos relevantes para la caracterizacion de los materiales.

3.4.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Visible es una técnica que mide la intensidad de la luz absorbida
por una muestra en comparacion con una medicion de referencia (blanco). Esta técnica
estudia las transiciones electronicas de las especies que absorben radiacion
electromagnética en el intervalo de 200 a 800 nm. El fendmeno de absorciéon ocurre
cuando un foton con una energia especifica incide sobre la muestra, promoviendo un
electron desde un orbital en estado basal hacia un orbital en estado excitado. Existen
diversos tipos de transiciones electronicas; sin embargo, las mds comunes
corresponden a sistemas conjugados y enlaces dobles, asociados a las transiciones T —
m, asi como aquellas que involucran pares de electrones no enlazantes, como los
presentes en atomos de oxigeno o nitrégeno, denominadas transiciones n — 7. Esta
técnica se fundamenta principalmente en la ley de Beer-Lambert (Ecuacion 1).
Asimismo, la espectroscopia UV-Visible puede emplearse para determinar la energia
de banda prohibida (band gap) de materiales semiconductores mediante la relacion de

Tauc.

Adicionalmente, proporciona informacion util para determinar la concentracion de una
sustancia y para monitorear, en tiempo real, la aparicion, desaparicion o transformacion

de especies quimicas durante una reaccion o proceso.

3.4.2. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica utilizada para analizar la estructura interna de los materiales. En esta técnica,
un haz de electrones atraviesa la muestra y es difractado por sus planos atomicos, lo
que permite obtener informacion detallada sobre su estructura cristalina y visualizar

directamente la red cristalina del material. Para que los electrones produzcan patrones
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de difraccion al interactuar con el cristal, deben cumplir con los principios descritos
por la ley de Bragg (Ecuacion 13). Asimismo, la capacidad de distinguir detalles

estructurales a escala nanométrica esta relacionada con el criterio de resolucion de

Abbe (Ecuacion 14).
nl = 2d sin 6 (13)

Donde “n " representa el orden de difraccion (1, 2, 3, ...), “A”" corresponde a la longitud
de onda de los rayos X, “d” es la distancia interplanar del cristal y “6” representa el

angulo de incidencia y reflexion con respecto al plano cristalino.
d = 061A/nsina (14)

Donde “d” representa la distancia minima que puede distinguirse en una micrografia.
Gracias a esta capacidad de resolucion, es posible diferenciar los 4tomos y su
ordenamiento cristalino, ya que la longitud de ondaasociada a los electrones empleados
es significativamente menor que las dimensiones atomicas. Por su parte, el valor 0.61
corresponde a la constante derivadadel fenomeno de difraccion asociado a la geometria
circular de los lentes, conocida como disco de Airy, y se obtiene a partir del criterio de

Rayleigh.

Esta técnica permite realizar andlisis cristalograficos de alta resolucion, mediante los
cuales es posible identificar las fases cristalinas presentes en el material, asi como sus
orientaciones y planos atomicos. Asimismo, proporciona informacion sobre defectos
cristalinos, siendo una de las pocas técnicas capaces de revelar directamente

dislocaciones, fallas de apilamiento y fronteras de grano.

3.4.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) es una técnica de absorcion que permite analizar e identificar los diferentes

grupos funcionales presentes en una muestra mediante la interaccion de la radiacion
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infrarroja  (IR) con los enlaces quimicos. A diferencia de otras técnicas
espectroscopicas, FTIR no promueve transiciones electronicas, sino que excita los
modos vibracionales de las moléculas presentes en la muestra. Para que una molécula
pueda interactuar con la radiacion infrarroja y absorber, debe experimentar una
variacion en su momento dipolar eléctrico («) durante la vibracion. Este requisito se

conoce como criterio de seleccion.

Desde un punto de vista fisico, un enlace quimico puede modelarse como un resorte
que conecta dos masas (m:y m:),donde la frecuencia de vibracion esta gobernada por
la ley de Hooke (Ecuacion 15). Esta relacion puede adaptarse a escala molecular para

describir las vibraciones de los enlaces quimicos (Ecuacion 16).
F = —kx (15)

Donde “F” representa la fuerza aplicada, “k” corresponde a la constante elastica del
resorte 'y “x” representa la deformacion experimentada por este, es decir, el
desplazamiento respecto a su posicion de equilibrio o la diferencia entre su longitud

inicial y la longitud alcanzada tras la deformacion.

U=% ; (16)

(13 ”

Para este caso dondese enfocala ley de Hooke a una escala molecular, la “v” representa
el nimero de onda (cm™), “c” representa la constante de la luz, la “A” simboliza la
constante de fuerza del enlace y por tltimo “4 representa la masa reducida, asumiendo

lo siguiente:

mpmp

po=——= (17)

mi+m;

El espectro obtenido mediante FTIR se divide principalmente en dos regiones de
interés. La primera es la region de grupos funcionales (4000—1500 cm™), donde
aparecen bandas de estiramiento caracteristicas, bien definidas y asociadas a grupos

funcionales especificos, lo que facilita su interpretacion. La segunda corresponde a la
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denominada region de huella dactilar (1500400 cm™), en la que predominan
vibraciones de flexion mas complejas. Esta region es caracteristica de cada compuesto

y permite su identificacion diferencial.

Esta técnica es especialmente til para confirmar si una reacciéon quimica se llevéd a
cabo de manera exitosa, por ejemplo, mediante la desaparicion o aparicion de bandas
asociadas a determinados grupos funcionales. Asimismo, permite diferenciar
estructuras quimicas, incluyendo isomeros y polimorfos, asi como detectar impurezas

o contaminantes en una muestra, como la presencia de agua en solventes organicos.
3.4.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion no destructiva que
se basa en la dispersion coherente de rayos X por los electrones de los 4&tomos presentes
en la red cristalina de una muestra. Eluso de rayos X en esta técnica se justifica porque
una condicion fundamental para que ocurra el fendémeno de difraccion es que la
longitud de onda de la radiacion sea del mismo orden de magnitud que la distancia
entre los objetos que la difractan. En una estructura cristalina, la separacion entre
planos atémicos se encuentra en la escala de los dngstroms (A), magnitud comparable

a la longitud de onda de los rayos X duros.

En la Ecuacion 13 se presento la ley de Bragg, que constituye la ecuacion fundamental
de esta técnica de caracterizacion, ya que establece la condicion necesaria para que
ocurra la interferencia constructiva delos rayos X difractados por los planos cristalinos.
Cuando el material presenta cristales de tamafio nanométrico, los picos caracteristicos
del difractograma tienden a ensancharse. En estos casos, también se emplea la ecuacion
de Scherrer (Ecuacion 18), la cual permite estimar el tamafio promedio de los cristalitos

a partir del ancho de los picos de difraccion.

_ K2
o Lcosb

(18)

Donde “D ” representa el tamafo del cristalito y “f” corresponde al ancho completo
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del pico a la mitad de su altura maxima (Full Width at Half Maximum, FWHM). Esta
técnica proporciona informacion relevante sobre los materiales analizados, incluyendo
la identificacion de fases cristalinas, el grado de cristalinidad, los parametros de red y

el analisis de deformaciones y esfuerzos en la estructura cristalina, entre otros aspectos.

3.4.5. Brunauer, Emmett, Teller (BET)

La técnica BET consiste en medir la cantidad de gas adsorbido, generalmente
nitrogeno (N2), sobre la superficie de un sélido a temperatura constante (77 K,
correspondiente al punto de ebullicion del nitrogeno liquido). Esta técnica se basa en
el fenomeno de fisisorcion. A diferencia de la quimisorcion, donde las interacciones
ocurren mediante enlaces quimicos reales (covalentes, idnicos o metdlicos), la
fisisorciéon se fundamenta en fuerzas de Van der Waals, las cuales corresponden a
interacciones electrostaticas débiles y reversibles. El equipo determina el volumen de
gas adsorbido por el material a diferentes presiones relativas, generando curvas
conocidas como isotermas de adsorcion. Estas isotermas se clasifican en seis tipos de
acuerdo con la [TUPAC, lo que permite analizar la naturaleza de la porosidad, asi como
el tamafio y la distribucion de los poros presentes en el material. Stephen Brunauer,
Paul Emmett y Edward Teller ampliaron la teoria de Langmuir al considerar la
formacion de multicapa durante el proceso de adsorcion, dando origen a la ecuacion
BET (Ecuacion 19).

—r
v[(Po/P)—1]

=G (19)
Donde “P/Po” representa la presion relativa del gas, V corresponde al volumen de gas
adsorbido por el material, V,, representa el volumen de la monocapa, es decir, la
cantidad de gas necesaria para cubrir completamente la superficie con una sola capa de
moléculas adsorbidas, y C corresponde a la constante BET. Esta técnica permite
determinar propiedades importantes de los materiales, tales como el area superficial

especifica, la distribucion del tamafio de poro, el volumen deporo y el tipo de porosidad

presente en la muestra.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se describen y analizan los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisicoquimica y de la evaluacion catalitica de materiales basados en
nanoparticulas metalicas y biocarbones. Estos estudios se abordaron desde una
perspectiva integral. En primer lugar, se confirmo la estructura cristalina y la
morfologia de los materiales sintetizados; posteriormente, se verifico el proceso de
silanizacion empleado; y, finalmente, se evalué su desempefio como catalizadores
heterogéneos en la transformacion catalitica de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol (4-

AF).
4.1. Identidad estructural

4.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La evaluacion delos catalizadores sintetizados comenzo con el andlisis de su integridad
estructural mediante difraccion de rayos X (DRX) (BRUKER D8 Advance ECO). Este
analisis permitid confirmar que el método de sintesis empleado fue adecuado para
obtener la fase y estructura cristalina deseadas. A continuacion, se presentan los
patrones de difraccion obtenidos, los cuales no solo permiten identificar las fases
cristalinas presentes, sino también estimar el tamano del cristalito, pardmetro
estrechamente relacionado con la reactividad superficial de los materiales, aspecto que

se discutira mas adelante.
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Fig. 5 Difractogramas de DRX correspondiente a los planos cristalinos caracteristicos de los

catalizadores heterogéneos con AuNPs
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Fig. 6 Difractogramas de DRX correspondiente a los planos cristalinos caracteristicos de los

catalizadores heterogéneos con PtNPs

La caracterizacion estructural mediante DRX permiti6 corroborar la formacion exitosa
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de fases metalicas sobre soportes de biocarbono derivados de olote y sargazo. Tanto el
oro (Au) como el platino (Pt) cristalizaron en una estructura ctbica centrada en las
caras (FCC), perteneciente al grupo espacial Fm3m. Los patrones de difraccion de
ambos sistemas exhiben las reflexiones caracteristicas asociadas a los planos
cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (222), confirmando la pureza de las fases

metalicas y la ausencia de 6xidos significativos, como se observa en las figuras 5 y 6.

A pesar de la similitud estructural, se identificaron diferencias técnicas relevantes entre
ambos catalizadores. En primer lugar, se observd un desplazamiento de los angulos 26
de los picos de difraccion del platino hacia valores ligeramente superiores en
comparacion con los del oro. Por ejemplo, la reflexion correspondiente al plano
principal (111) se localiza a 38.2° para el Auy a 39.7° para el Pt. Este fenomeno es
consecuencia directa de la diferencia en los radios atémicos (Au = 1.44 A y Pt=1.39
A); el menor tamafio atomico del platino genera una contraccién de la celda unitaria y,
por ende, un desplazamiento de las senales de difraccion de acuerdo con la ley de

Bragg.

En segundo lugar, el analisis delancho completo a media altura (FWHM, por sus siglas
en inglés) reveld una distincion morfologica fundamental: los picos correspondientes
a los catalizadores de platino presentan un ensanchamiento notablemente mayor que lo
observado para los catalizadores de oro. De acuerdo con la ecuacion de Scherrer, este
ensanchamiento indica que las nanoparticulas de platino poseen tamafios de cristalito
significativamente menores que los del oro. Mientras que el oro presenta picos agudos
e intensos asociados con cristales mas grandes y altamente ordenados, el platino tiende
a formar nanoclusters de menor tamafio, lo que favorece una mayor area superficial

activa y, potencialmente, una mayor eficiencia en reacciones cataliticas de reduccion.

Finalmente, el comportamiento de los soportes de biocarbono fue consistente en ambos
sistemas, manifestandose mediante un halo amorfo en el intervalo de 20-30° (20). No
obstante, las muestras derivadas de sargazo presentan sefiales inorganicas adicionales

asociadas a su matriz salina marina, las cuales coexisten con los centros metalicos sin
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interferir significativamente en el proceso de nucleacion. En conjunto, estos resultados
demuestran que la estrategia de funcionalizacion con APTES fue eficaz para anclar
metales nobles sobre soportes derivados debiomasa residual, generando materiales con

alta cristalinidad y una distribucion homogénea de las fases metalicas.

4.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

Con el fin de complementar la caracterizacion estructural obtenida mediante DRX, se
realiz6 un andlisis por espectroscopia FTIR para identificar los grupos funcionales y
los enlaces quimicos presentes en la superficie de los materiales sintetizados. Este
estudio permitié verificar la incorporacion exitosa de los agentes de funcionalizacion

y confirmar la adecuada modificacion superficial de los catalizadores.

80
—BO
AuNPs/BO
—— PtNPs/BO
60

Transmitancia (%)
I
=

]
[==]

0 . - : HEH :
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Niimero de onda (cm™)

Fig. 7 Espectros de FTIR correspondientes al biocarbon de olote antes y después de la sintesis de NPs
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Fig. 8 Espectros de FTIR correspondientes al biocarbon de sargazo antes y después de la sintesis de

NPs

En el espectro del biocarbon de olote (Fig. 7), la funcionalizacion se manifiesta
inicialmente en la region de 3200-3600 cm™, donde se observa una banda ancha
producto de la superposicion del estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) residuales
de la biomasa y de las vibraciones de tension del enlace N—H correspondientes a las
aminas primarias del silano. La ligera deformacion de esta banda en la muestra
modificada sugiere la formacion de interacciones de coordinacion entre los grupos

amino y las AuNPs.

Un punto critico de andlisis se encuentra en el intervalo de 1500-1750 cm™. En la
muestra base, el hombro cercano a 1700 cm™ se asigna al estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) de 4cidos carboxilicos residuales. Sin embargo, en el material
funcionalizado, la sefial centrada alrededor de 1600 cm™ incrementa su complejidad
debido a la superposicion de las vibraciones del esqueleto aromatico (C=C) del
biocarbon con la flexion del grupo —NH2 del APTES. Esta superposicion de senales

confirma la presencia de especies nitrogenadas en la superficie. Finalmente, la
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formacion de la red de siloxanos se evidencia por el incremento en la intensidad de la
banda localizada alrededor de 1050 cm™, correspondiente al estiramiento asimétrico
de los enlaces Si—O-Si y Si—O—C, lo que confirma la condensacion exitosa del silano

sobre el soporte carbonoso.

Por otra parte, el espectro del biocarbon de sargazo (Fig. 8) presenta una mayor
complejidad debido a la presencia natural de biopolimeros marinos. En la region de
1000-1150 em™, la muestra base exhibe sefiales asociadas a enlaces C—O y silicatos
endogenos; no obstante, tras la modificacion, esta banda incrementa significativamente
su intensidad, indicando que los grupos Si—O-Si del APTES refuerzan la estructura
inorganica superficial. En la region de 1550—1650 cm™ se observa una superposicion
entre las vibraciones de los grupos carboxilato (—-COQO") de los alginatos del sargazo y
la flexion del enlace N—H de las aminas del APTES. El cambio en la intensidad y el
perfil de esta banda en la muestra con AuNPs sugiere la interaccion quimica entre el

oro y los ligandos nitrogenados.

Un fenémeno particular de este material se observa en la region de 2850—-2930 cm™,
donde las sefiales de tension C—H alifaticas, presentes en el biocarbon puro, se atentan
tras la modificacion. Este efecto puede atribuirse al apantallamiento electronico
inducido por la alta densidad de AuNPs depositadas sobre la capa de APTES, asi como
a la posible eliminacion de compuestos organicos superficiales durante el proceso de
funcionalizacién. Finalmente, el desplazamiento y cambio en el perfil de la banda
alrededor de 3400 cm™ confirman que las interacciones originales de puente de
hidrogeno del sargazo fueron modificadas por la formacion de complejos Au—NHoa,

consolidando la arquitectura del nanomaterial compuesto.
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Tabla 2: Propiedades texturales de los diferentes catalizadores

SBET Viotal Dy
Soporte/catalizador

(m?/g) (cc/g) (nm)
BO 821.7 0.654 3.184
AuNPs/BO 756.2 0.548 2.899
PtNPs/BO 677.6 0.4108 2.425
BS 320.3 0.3198 3.994
AuNPs/BS 347.6 0.334 3.845
PtNPs/BS 326.1 0.303 3.716
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4.1.3. Propiedades superficiales de los catalizadores

(BET)

Con el fin de evaluar las propiedades texturales, el desarrollo de la porosidad y la
arquitectura superficial de los nanomateriales sintetizados, se realizaron ensayos de
fisisorcion de nitrogeno (N2). En la Tabla 2 se resumen los parametros cuantitativos
obtenidos mediante los modelos de Brunauer—Emmett—Teller (BET) y Barrett—Joyner—
Halenda (BJH), mientras que las Figuras 9 y 10 muestran las isotermas de adsorcion-
desorcion correspondientes a la serie de biocarbon de olote (BO) y de sargazo (BS),

respectivamente.
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Fig. 9 Espectros de BET correspondientes al BO antes y después de la sintesis de NPs

51



250

—O—BS
/= AuNPs/BO
= PtNPs/BS

200

150

Volumen (cc/g STP)

100

50
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

Fig. 10 Espectros de BET correspondientes al BS antes y después de la sintesis de NPs

A nivel cualitativo, todas las muestras analizadas de ambas series exhiben un perfil
isotérmico hibrido de tipo II/IV(a), de acuerdo con la clasificacion de la ITUPAC. La
marcada adsorcion inicial registrada a presiones relativas bajas (P/Po < 0.1) confirma
el llenado de microporos mediante adsorcion en monocapa. Posteriormente, en la
region de presiones intermedias y altas (0.4 < P/Po < 0.99), las curvas presentan una
pendiente ascendente continiia acompanada por la apertura de un bucle de histéresis.
La presencia de este bucle constituye una evidencia clara de fendmenos de
condensacion capilar dentro de una red de mesoporos, caracteristica de las isotermas

tipo IV(a).

Es importante destacar que el punto de apertura y cierre del bucle de histéresis (P/Po =
0.45) se mantiene practicamente inalterado tras los procesos de funcionalizacion con
el organosilano APTES y el posterior depdsito de centros metélicos de oro y platino.
Este comportamiento indica que la estabilidad estructural y la accesibilidad a la
mesoporosidad intrinseca de los soportes carbonosos no se vieron afectadas

significativamente durante las etapas de sintesis en fase himeda.
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El andlisis cuantitativo revela que la naturaleza del precursor lignocelulésico influye

de manera determinante en la capacidad de fisisorcion de los materiales. El soporte BO

presenta un area superficial especifica (Sger) de 821.7 m?/g y un volumen de poro de

0.6540 cm?/g, valores considerablemente superiores a los observados para el soporte

BS (320.3 m*g y 0.3198 cm’/g, respectivamente). Esta diferencia sugiere que la

biomasa terrestre desarrolla una estructura porosa mas eficiente que la biomasa marina,

posiblemente debido a la presencia de componentes inorgdnicos o al colapso parcial de

cavidades durante el proceso de pirdlisis del sargazo.

El hallazgo mas relevante de esta caracterizacion radica en el efecto diferenciado que

experimenta cada matriz tras la incorporacion de nanoparticulas metalicas.

II.

Serie de olote (BO): Como se aprecia en la Fig. #, Esta serie exhibe un
desplazamiento vertical descendentey sistematico en la cantidad total de gas
adsorbido, siguiendo la tendencia BO > AuNPs/BO > PtNPs/BO. El volumen
maximo de adsorciéon disminuye considerablemente, lo que sugiere un
mecanismo de impregnacion interna. Dado que el soporte presenta canales
accesibles, el APTES y las nanoparticulas metalicas colonizan el interior de los
mesoporos, reduciendo el espacio libre disponible y estrechando los accesos.
Como consecuencia, se observa una disminucion del volumen de poro y del
didmetro promedio de poro (D)), alcanzando valores de hasta 2.425 nm en el

catalizador con platino.

Serie de sargazo (BS): En contraste, la Fig. # Revela un comportamiento
opuesto. El catalizador modificado con oro (AuNPs/BS) presenta un
desplazamiento ascendente de la isoterma respecto al soporte puro,
incrementando su area superficial hasta 347.6 m?/g. Dado que el sargazo posee
una superficie inicialmente mas cerrada, las AuNPs no actiian como agentes de
bloqueo poroso, sino que se depositan preferentemente sobre la superficie
externa del biocarbon, generando una mayor rugosidad y creando porosidad

intersticial entre los agregados metalicos. Esto se traduce en una ganancia neta
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del area superficial. Por el contrario, la incorporacion de PtNPs favorece un
efecto dominante de llenado poroso, disminuyendo nuevamente los parametros

texturales de la matriz marina.

En conjunto, los datos de fisisorcion demuestran que ambos sistemas conservan
didmetros promedio de poro dentro del intervalo mesoporoso (2-50 nm), lo que

favorece una transferencia de masa eficiente durante las aplicaciones cataliticas.

Con el proposito de correlacionar los parametros texturales obtenidos mediante el
analisis BET con la arquitectura fisica de los materiales, se realizd6 un estudio
morfologico mediante microscopia electronica de barrido (SEM). La Fig. 11 [A) y B)]
muestra la morfologia del biocarbon de sargazo (BS), mientras que la Fig. 12 [A) y B)]
presenta la estructura del biocarbon de olote de maiz (BO), ambas adquiridas a

magnificaciones de 100x y 250x,

. Y, )
SED 200kv WD 100mm High-PC30.0 HighVac. @250
NOR__Oct. 09 2025 Instituto de Ciencias Fisicas -UNAM

Fig. 11 Micrografias correspondientes al BO puro
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Fig. 12 Micrografias correspondientes al BS puro

Las micrografias electronicas correspondientes al biocarbon de olote puro (BO) “Fig.
11” revelan una topografia predominantemente compacta y heterogénea. A baja
resolucion (Fig. A), la muestra estd compuesta por un lecho polidisperso de particulas
y aglomerados irregulares. Al incrementar la magnificacion (Fig. B), se confirma una
morfologia de bloques densos y estructuras laminares con superficies lisas y hojuelas
de aspecto vitreo, que exhiben lineas de fractura expuestas, evidenciando la fragilidad
mecanica inducida por el tratamiento térmico de pir6lisis. Asimismo, se confirma la
ausencia de canales tubulares macroscopicos o estructuras porosas abiertas visibles a

esta escala.

A pesar de esta apariencia compacta observada por SEM, el analisis de fisisorcion de
nitrogeno mediante el modelo BET asigna al BO puro el area superficial mas elevada
del estudio, con un valor de 821.7 m?/g y un volumen total de poro de 0.654 cm’/g.
Esta aparente contradiccion puede explicarse por la presencia de una elevada densidad
de microporosidad intrinseca distribuida homogéneamente en el interior de los bloques
carbonosos. Dicha microporosidad es invisible a las magnificaciones convencionales

de SEM, pero es detectada mediante técnicas de adsorcion de nitrégeno.

Tras la incorporacion de nanoparticulas metalicas, los pardmetros texturales
experimentan una disminucion significativa. Con la adicion de AuNPs, el area

superficial disminuye a 756.2 m?*/g y el volumen de poro a 0.548 cm?/g. Por su parte,
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la incorporacion de PtNPs genera un efecto ain mas pronunciado, reduciendo el area
superficial hasta 677.6 m?/g y el volumen de poro a 0.4108 cm?/g. Esta reduccion en el
area superficial especifica (Sser), el volumen total de poro (Vi) y el didmetro
promedio de poro (Dp) sugiere un mecanismo de confinamiento y bloqueo parcial de
la red microporosa interna. Como consecuencia, las nanoparticulas quedan ancladas en
cavidades estrechas, favoreciendo su estabilidad y reduciendo fendémenos de

lixiviacion durante los ciclos de reutilizacion catalitica.

En contraste, las micrografias del biocarbon de sargazo puro (BS) “Fig. 12” exhiben
una microarquitectura altamente organizada y porosa. A baja resolucion (Fig. A), se
observan fragmentos discretos con cavidades expuestas. A mayor magnificacion (Fig.
B), se aprecia claramente una morfologia abierta compuesta por cavidades
interconectadas que recuerdan la geometria deuna esponja natural o un panal de abejas.
Estas estructuras corresponden a la preservacion parcial delos tejidos celulares del alga

marina tras el proceso de pir6lisis.

Curiosamente, a pesar de esta estructura porosa observable mediante SEM, el anélisis
BET reporta para el BS puro un area superficial de 320.3 m?/g y un volumen de poro
de 0.3198 cm?®/g, valores 61 % y 51 % menores que los del biocarbon de olote,
respectivamente. Esto sugiere que, aunque el sargazo presenta macrocavidades
visibles, posee una baja densidad de microporos internos, limitando el area efectiva

disponible para la adsorcion a escala molecular.

Al evaluar la funcionalizacidon metalica sobre esta matriz, el analisis BET revela un
comportamiento opuesto al observado en el olote. Para el sistema AuNPs/BS, el area
superficial aumenta hasta 347.6 m?*/g y el volumen de poro alcanza 0.334 cm®/g. De
manera similar, el sistema PtNPs/BS presenta un incremento moderado del area
superficial hasta 326.1 m?/g. Estos resultados sugieren que las nanoparticulas metalicas
pueden generar rugosidad adicional y porosidad intersticial en la superficie externa del

biocarbon, incrementando ligeramente sus propiedades texturales.

56



4.1.4 Morfologia y estructura atémica (TEM)

Con el fin de corroborar visualmente los resultados obtenidos mediante DRX, FTIR y
los analisis BETy SEM, se recurri6 a la microscopia electronica de transmision (TEM).
Esta técnica proporciona evidencia directa sobre la morfologia, el tamafio, la
distribucion y la estructura de los catalizadores a escala nanométrica. Las micrografias
presentadas a continuacion permiten validar la homogeneidad de los materiales
sintetizados y la adecuadadispersion de las nanoparticulas metalicas sobre los soportes

carbonosos.
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4.1.4.1.1. AuNPs/BO
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Fig. 13 Micrografias TEM correspondientes a la sintesis del catalizador AuNPs/BO

Las micrografias a baja y mediana magnificacion [Figura 13, A) y B)] evidencian la
incorporacion exitosa de las AuNPs sobre el soporte carbonoso derivado de olote de
maiz. Las nanoesferas metalicas se observan como estructuras circulares densasy bien
definidas. En contraste con la morfologia del biocarboén de sargazo, la matriz del
biocarbon de olote presenta cuerpos mas robustos, densos y compactos, visibles como
zonas grises de mayor espesor Optico en el fondo de las imagenes, corroborando la

morfologia de bloques macizos identificada previamente mediante SEM.
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El anélisis estadistico del didmetro de los dominios metalicos (histograma de la Fig. C)
revela una distribucion polidispersa con un tamafio promedio de particula de 8 £2 nm.
Este diametro ligeramente mayor y la desviacion estandar observada sugieren que el
atrapamiento del precursor metalico ocurre en entornos locales heterogéneos. Este
comportamiento se correlaciona con los resultados obtenidos por fisisorcion de
nitrogeno (BET), ya que la infiltracion del metal en la red microporosa del biocarbon
de olote genera restricciones difusivas durante la reduccion quimica, dando lugar a una
cinética de crecimiento menos homogénea y al confinamiento de las nanoparticulas

dentro de las cavidades del soporte.

A alta resolucion (Fig. D), se confirma el cardcter cristalino de las nanoesferas
mediante la observacion de franjas de red cristalina (latfice fringes) continuas y
ordenadas. El andlisis espectral de intensidad lineal (recuadro E) permiti6 determinar
las distancias interplanares a partir del espaciado periddico entre los maximos de
intensidad. El valor experimental obtenido fue ded = 0.2409 nm (2.41 A), en excelente
concordancia con el plano cristalografico (111) de la estructura cubica centrada en las

caras (FCC) caracteristica del oro metalico en estado de oxidacion cero (Au°).

59



4.1.4.1.2. AuNPs/BS
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Fig. 14 Micrografias TEM correspondientes a la sintesis del catalizador AuNPs/BS

Las micrografias a baja y mediana resolucion [Figura 14, A)y B)] confirman el éxito
del método de sintesis para la decoracion de la biomasa marina. Se observa una elevada
densidad de nanoparticulas de oro, visibles como esferas oscuras de alto contraste
electrodenso, distribuidas homogéneamente sobre las paredes y bordes de la estructura
porosa del biocarbon de sargazo. Un aspecto relevante revelado en las Figuras A y B
es la ausencia casi total de aglomerados masivos o clisteres sobredimensionados en el
estado fresco, lo que sugiere que los grupos funcionales nativos de la biomasa actian

eficientemente como agentes de pasivacion y direccionamiento durante la nucleacion.
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El analisis estadistico del tamafio de particula (histograma de la Fig. C) exhibe una
distribucién aproximadamente gaussiana, caracteristica de un sistema relativamente
monodisperso. El tamafio promedio de particula determinado fue de 5 £ 1 nm. Este
tamafio nanométrico confiere al sistema una elevada area superficial metdlica
especifica, en concordancia con el incremento de area superficial previamente
registrado mediante el andlisis BET. En este contexto, la nucleacion exofitica de las
AuNPs genera una rugosidad adicional sobre la superficie del biocarbon, favoreciendo

el desarrollo de nuevas interfaces activas.

Al incrementar la magnificacion en el régimen de alta resolucion (Fig. D), se observa
claramente la morfologia cuasi-esférica de las AuNPs individuales, asi como la
presencia de franjas de red cristalina (lattice fringes), evidenciando el caracter

altamente cristalino de las nanoparticulas.

Con el fin de identificar la fase cristalina, se realiz6 un perfil de intensidad lineal
perpendicular a los planos atomicos (grafica de espaciado interplanar en la Fig. E). El
andlisis permitié determinar un espaciado interplanar promedio de d = 0.2348 nm (2.35
A). Este valor se encuentra en excelente concordancia con la distancia interplanar
correspondiente al plano cristalografico (111) de la estructura cubica centrada en las

caras (FCC) del oro metélico en estado de oxidacion cero (Au®).
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4.1.4.2. Después de pruebas cataliticas

4.1.4.2.1. AuNPs/BO
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Fig. 15 Micrografias TEM correspondientes a la sintesis del catalizador AuNPs/BO postcatalisis

Las micrografias a baja y mediana resolucion del catalizador gastado [Figura 15, A)y
B)] revelan que la arquitectura del compdsito experimentd cambios minimos tras el
proceso catalitico. Se observa que las nanoparticulas de oro (esferas electrodensas)
conservan una distribucion homogénea y altamente dispersa sobre el soporte de
biocarbén, el cual mantiene su morfologia caracteristica de bloques densos y
compactos. Un hallazgo de gran relevancia es la ausencia de fendmenos severos de
coalescencia o sinterizacion, lo que indica la preservacion de la individualidad de los

sitios activos metalicos.
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Esta notable estabilidad morfolégica se corrobora cuantitativamente mediante el
analisis estadistico del didmetro de particula (histograma de la Fig. C), el cual revela
un tamafo promedio post-catdlisis de 7 = 1 nm. Al comparar este valor con el
correspondiente al catalizador fresco, se observa que las dimensiones nanométricas

permanecieron estadisticamente inalteradas dentro del margen de desviacion estandar.

Este comportamiento respalda la hipdtesis de confinamiento e incrustacion endotdpica
propuesta a partir de los analisis de fisisorcion BET. Dado que las AuNPs se encuentran
alojadas dentrode la red microporosa del biocarbon de olote, la matriz carbonosa actta
como una barrera fisica que restringe la migracion superficial y la lixiviacion (leaching)
de las particulas durante la operacion catalitica. Este efecto explica la elevada

estabilidad y la minima desactivacion observada a lo largo delos ciclos dereutilizacion.

La caracterizacion a escala atomica mediante HR-TEM (Fig. D) demuestra que los
dominios individuales de oro conservan su morfologia cuasi-esférica y presentan
franjas de red cristalina claramente definidas, confirmando que el proceso de reaccion

no indujo la amorfizacion del metal noble.

El perfil lineal de intensidad estructural (recuadro E) reporta una distancia interplanar
promedio de d = 0.4577 nm (4.58 A). Este espaciado puede asociarse a una
periodicidad equivalente al doble de la distancia interplanar del plano cristalografico
(111) del oro metélico con estructura clibica centrada en las caras (FCC) (2 X 2.29A =
4.58 A), lo que sugiere la preservacion de la simetria cristalina y del estado de

oxidacion cero (Au®) del catalizador recuperado.

63



4.1.4.2.2. AuNPs/BS
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Fig. 16 Micrografias TEM correspondientes a la sintesis del catalizador AuNPs/BS postcatalisis

A diferencia de la notable estabilidad estructural de la matriz de olote, las micrografias
a baja y mediana magnificacion del sargazo post-catalisis [Figura 16, A) y B)] revelan
una alteracion significativa en la distribucion espacial de la fase metalica. Se observa
con claridad la formacion de aglomerados y clusteres de oro de mayor tamafo (zonas
oscuras de alta densidad electronica distribuidas irregularmente), lo que indica la

pérdida de la monodispersion caracteristica del material fresco.

Este fenomeno de degradacion fisica se confirma mediante el andlisis estadistico del

diametro de particula (histograma de la Fig. C), donde el tamafio promedio se
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incrementd hasta 8.5 = 1 nm. Este aumento en el didmetro promedio de las AuNPs
constituye una evidencia directa de procesos de sinterizacion inducidos por migracion

superficial.

Como se dedujo a partir de los analisis morfoldgicos por SEM y de fisisorcion BET, el
biocarbon de sargazo posee una estructura porosa abierta, tipo esponja, que carece de
una red densa de microporos internos capaz de confinar mecdnicamente a las
nanoparticulas. Al  encontrarse  depositadas mediante un  mecanismo
predominantemente exofitico, es decir, sobre la superficie externa de las paredes
carbonosas, las AuNPs quedan mas expuestas a la cizalla hidrodindmica del reactor y

a los procesos de lavado entre ciclos cataliticos.

La elevada energia superficial de las nanoparticulas frescas (~5 nm) favorece su
migracion y coalescencia hacia particulas de mayor tamafo (~8.5 nm), con el fin de
minimizar la energia libre del sistema. Como consecuencia, se produce una reduccion
del area superficial metalica activa expuesta, lo que puede contribuir a la disminucion

del desempefio catalitico y la estabilidad del material durante su reutilizacion.
4.1.4. Evaluacion catalitica: reduccion de 4-nitrofenol

Finalmente, integrando el conocimiento derivado de la caracterizacién estructural,
quimica y morfoldgica, se procedié a evaluar el desempefio de los materiales en la

reaccion modelo de reduccion catalitica de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-aminofenol (4-AF).
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Como se muestra en las Figuras 17, 18, 19 y 20, los cuatro catalizadores fueron
sometidos a tres ciclos consecutivos de reduccion catalitica. El progreso de la reaccion
fue monitoreado mediante espectroscopia UV-visible, lo que permitié realizar el
analisis cinético de cada catalizador en cada ciclo y determinar sus pardmetros

cataliticos, asi como su estabilidad y capacidad de reutilizacion.

AuNPs/BO

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda ()

Longitud de onda (%)
Fig. 17 Espectros de absorbancia UV-vis, correspondiente a los ciclos de reduccion catalitica del

catalizador AuNPs-BC (O)
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Fig. 18 Espectros de absorbancia UV-vis, correspondiente a los ciclos de reduccion catalitica del

catalizador AuNPs/BS

AuNPs/BS

Intensidad (u.a.)

300 350 400 450
Longitud de onda (i)

BC (S) + AuNPs
"Ciclo 2"

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (i)

/ BC (S) + AuNPs
S |reictosn

4NF
4-NF
4-AF

20

Intensidad (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (i)

67



PtNPs/BO

| PiNps + BC (0)
| "Ciclo 1"
A 5
% |4NF
4-NF

)
e
z 8 R

Intensidad (u.a.
w S

0
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (k)
// PINPs + BC (0)

| "Ciclo 2"

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (i)

/| PINPs + BC (0)
( "Ciclo 3"

Z1s

Intensidad

Longitud de onda (1)

Fig. 19 Espectros de absorbancia UV-vis, correspondiente a los ciclos de reduccion catalitica del

catalizador PtNPs/BO
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Fig. 20 Espectros de absorbancia UV-vis, correspondiente a los ciclos de reduccion catalitica del

catalizador PtNPs/BS

Tabla 3: Parametros cinéticos del catalizador AuNPs/BO

Parametro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

cinético/estructural
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Constante aparente 1.0664 0.2314 0.2393

(kapp, min 1)

Coeficiente de ajuste 0.975 0.971 0.974
(R?)
Constante normalizada 106.64 23.14 23.93

(knor, min! g1)

Dispersion metalica 13.75 13.75 13.75
(%D, %)
TON 93.00 43.30 41.06
(al minuto 1)
TOF 1.55 0.72 0.68
(s’!, al minuto 1)

Remocion total a los 10 min 99.56 91.2 91.85

(%)

El analisis de reutilizacion del catalizador fresco (Ciclo 1) “Tabla 3” del compdsito
AuNPs/BO revel6 una elevada actividad catalitica, con una constante cinética aparente
(kapp) de 1.0664 min~' y un TOF inicial de 1.55 s™'. Este elevado rendimiento cinético
se asocia directamente con la excelente dispersion de las AuNPs sobre la matriz
lignocelulosica del olote, la cual maximiza la exposicion de los sitios activos de oro.
Al avanzar al Ciclo 2, se observdo un marcado decaimiento cinético del 77.56 %,
alcanzando un valor de k4pp=0.2314 min~'. Este comportamiento puede atribuirse al
envenenamiento o bloqueo parcial dela superficie metélica debido a la adsorcion del
producto de reaccion (4-aminofenol) y de subproductos derivados del borohidruro, asi
como a posibles pérdidas fisicas del soporte durante los procesos de centrifugacion

entre ciclos.

No obstante, el hallazgo mas significativo radica en la comparacion entre los Ciclos 2
y 3, donde las constantes de velocidad y las frecuencias de recambio molecular (TOF)
permanecieron practicamente inalteradas. Este fendmeno sugiere la estabilizacion

estructural y funcional del compoésito durante la reutilizacion. A nivel macroscopico,
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la robustez del soporte de olote qued6 evidenciada por un decaimiento de remocion
final de apenas 7.74 % tras tres ciclos de operacion, manteniendo una eficiencia de
remocion superior al 91.85 %. Estos resultados confirman que la matriz de olote
previene eficazmente la lixiviacion del metal y favorece un comportamiento catalitico

estable y altamente reutilizable.

Tabla 4: Parametros cinéticos del catalizador AuNPs/BS

Parametro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
cinético/estructural
Constante aparente 0.9329 0.4788 0.1345
(kapp, min 1)
Coeficiente de ajuste 0.978 0.978 0.972
(R?)
Constante normalizada 93.29 47.88 13.45

(knor, min! g 1)

Dispersion metalica 13.75 13.75 13.75
(oD, %)
TON 88.87 71.61 53.31

(al minuto 1)
TOF 1.48 1.19 0.89

(s’!, al minuto 1)

Remocion total a los 10 min 98.81 97.71 75.74
(%)

El compdsito AuNPs/BS “Tabla 4” demostré una notable actividad catalitica en su
estado fresco, alcanzando una constante aparente (kapp) de 0.9329 min™', un TOF de
1.48 s™' yuna remocion casi total del contaminante a los 10 minutos (98.81 %). Durante
el segundo ciclo, este material exhibi6 una resistencia inicial a la desactivacion superior
a la observada para el olote, reteniendo una kapp de 0.4788 min', lo que representa un
decaimiento moderado de la velocidad de reaccion del 48.67 %. Sin embargo, a

diferencia del soporte lignoceluldsico, el sargazo mostré un perfil de desactivacion
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progresivo y continuo al ingresar al Ciclo 3, donde la constante cinética disminuyo
hasta 0.1345 min™!, acumulando un decaimiento global de velocidad del 85.58 %. De
manera similar, los valores de TOF y TON disminuyeron gradualmente a lo largo de

los ciclos de reutilizacion.

Este desgaste progresivo impacto significativamente la eficiencia macroscopica del
sistema durante la tercera corrida, provocando que la remocién final a los 10 minutos
disminuyera de 98.81 % a 75.74 %, equivalente a una pérdida neta del 23.35 % en la
capacidad de remocion. Considerando la naturaleza de la biomasa marina, esta
tendencia podria atribuirse al elevado contenido intrinseco de cenizas y especies
inorgéanicas, como sales y sulfatos nativos presentes en el sargazo. La migracion o
lixiviacion de estas especies al medio acuoso podria favorecer procesos de
envenenamiento e incrustacion sobre las AuNPs, bloqueando parcialmente los sitios
activos de transferencia electronica. Asimismo, estos resultados sugieren una menor
fuerza de anclaje entre los grupos funcionales del sargazo y las nanoparticulas
metalicas, facilitando su aglomeracion bajo el estrés fisico asociado a los ciclos de

lavado y centrifugacion.

Tabla 5: Parametros cinéticos del catalizador PtNPs/BO

Parametro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
cinético/estructural
Constante aparente 1.1354 0.4851 0.2185
(kapp, min 1)
Coeficiente de ajuste 0.963 0.976 0.957
(R?)
Constante normalizada 113.54 48.51 21.85

(knor, min1 g1)

Dispersion metalica 22 22 22
(oD, %)
TON 57.97 45.15 28.23
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(al minuto 1)

TOF 0.97 0.75 0.47
(s’1, al minuto 1)
Remocion total a los 10 min 99.65 97.72 91.40
(%)

Como se aprecia en la Tabla 5, el catalizador PtNPs/BO en su estado fresco (Ciclo 1)
exhibi6 una actividad catalitica sobresaliente, alcanzando una constante aparente de
velocidad (kapp) de 1.1354 min™ y logrando una remocion practicamente total del
contaminante (99.65 %) a los 10 minutos de reaccion. Esta elevada velocidad inicial se
atribuye a las caracteristicas estructurales del metal; al presentar un tamafio promedio
de nanoparticula cercano a 5 nm, la dispersion metalica teodrica alcanza
aproximadamente el 22.00 %. Esta condicion geométrica incrementa
significativamente la densidad de atomos de platino expuestos en la superficie del
biocarbon, aumentando el ntimero de sitios activos disponibles para la adsorcion

simultanea de iones borohidruro y nitrofenolato.

Durante las etapas de reutilizacion, el sistema experimentd una desactivacion gradual.
En el Ciclo 2, la constante aparente disminuy6 a 0.4851 min™, lo que representa un
decaimiento cinético del 57.27 %. Para el Ciclo 3, la velocidad global se redujo a
0.2185 min™', acumulando una pérdida total del 80.75 % respecto a la corrida inicial.
De manera consistente, la frecuencia de recambio (TOF) durante el primer minuto

disminuy6 de 0.97 s a 0.47 s7'.

Este comportamiento es caracteristico de nanoparticulas de platino con tamaios
inferiores a 10 nm y elevada energia superficial, y puede atribuirse principalmente a
dos fendmenos. En primer lugar, la sinterizacion o crecimiento de grano, donde la
elevada energia superficial de las PtNPs favorece su migracion y coalescencia durante
la reaccion y los ciclos de lavado, incrementando el tamafo efectivo de particula y
reduciendo la dispersion metalica. En segundo lugar, el envenenamiento quimico es

persistente, ya que el platino presenta alta afinidad por compuestos nitrogenados y
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especies derivadas del boro. La adsorcion fuerte del 4-aminofenol y otras especies
superficiales bloquea progresivamente los sitios activos, reduciendo el nimero total de

vueltas cataliticas (TON) de 57.97 a 28.23.

A pesar del marcado descenso en la velocidad de reaccion, la capacidad global de
remediacion del compdsito mostrd una notable resiliencia. Después de 10 minutos de
operacion, el tercer ciclo registr6 una eficiencia de remocion del 91.40 %, equivalente
a un decaimiento neto de apenas 8.28 % respecto al material fresco. Estos resultados
sugieren que la porosidad y los grupos funcionales del biocarbon de olote actian como
un soporte efectivo, reteniendo la masa catalitica e impidiendo procesos severos de
lixiviacion (leaching). En consecuencia, el sistema PtNPs/BO se consolida como una
alternativa prometedora y eficiente para la degradacion catalitica de nitrocompuestos

en efluentes acuosos.

Tabla 6: Pardmetros cinéticos del catalizador PtNPs/BS

Parametro Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
cinético/estructural
Constante aparente 0.4491 0.2458 0.1331
(kapp, min 1)
Coeficiente de ajuste 0.979 0.959 0.957
(R?)
Constante normalizada 4491 24.58 13.31

(knor, min! g1)

Dispersion metalica 22 22 22
(YD, %)
TON 38.04 33.68 36.11

(al minuto 1)

TOF 0.63 0.56 0.60

(s’!, al minuto 1)

Remocion total a los 10 min 97.49 92.55 74.19
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(%)

Por ultimo, de acuerdo con los datos recopilados en la Tabla 6, el compdsito PtNPs/BS
en su ciclo inicial exhibidé una actividad catalitica moderada en comparaciéon con su
contraparte basada en olote, alcanzando una constante aparente de velocidad (kupp) de
0.4491 min™' y una eficiencia de remocion del 97.49 % a los 10 minutos de reaccion.
Al avanzar hacia los ciclos posteriores, el catalizador mostr6 un perfil de desactivacion
continua y pronunciada. La constante de velocidad disminuy6 a 0.2458 min™' en el
segundo ciclo (45.27 % dedesactivacion) y finalmente a 0.1331 min™* en el tercer ciclo,

acumulando un decaimiento cinético global del 70.36 %.

Este desgaste progresivo impactd significativamente la capacidad macroscopica de
remediacion en la tercera corrida, donde la remocion total a los 10 minutos disminuy6
hasta 74.19 %, equivalente a una pérdidaneta del 23.90 % en la capacidad de remocion.
Las razones de esta desactivacion pueden atribuirse a la combinacién de un soporte
rico en especies inorgédnicas, como el sargazo, y un metal de alta energia superficial,
como el platino de tamafo nanométrico (~5 nm). El contenido de cenizas, sales y
compuestos azufrados presentes en el sargazo podria lixiviar al medio acuoso y
favorecer procesos de envenenamiento por quimisorcion sobre las PtNPs. Asimismo,
la elevada energia superficial de las nanoparticulas sub-10 nm promueve fendmenos
de aglomeracion y crecimiento de particula durante los ciclos de reutilizacion,
disminuyendo el area superficial activa y limitando la estabilidad operativa del

composito a mediano plazo.

El andlisis sistematico de la reduccion catalitica de 4-nitrofenol mediante biocarbones
modificados permiti6 establecer un panorama claro sobre la influencia del soporte
biomasico (olote vs. sargazo) y la naturaleza del metal (AuNPs vs. PtNPs). A partir de
los resultados de actividad cinética, estabilidad molecular (TON y TOF) y capacidad

de reutilizacion, se derivan las siguientes conclusiones fundamentales:

I.  Influencia del soporte estructural (olote vs. sargazo): El biocarbon de olote,

BO, demostrd ser un soporte significativamente superior al biocarbon de
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sargazo, BS, en términos deestabilidad a largo plazo. Los catalizadores basados
en olote permitieron que tanto el oro como el platino mantuvieran eficiencias
de remocion superiores al 91 % después del tercer ciclo de reutilizacion. En
contraste, los soportes de sargazo exhibieron una desactivacion progresiva,
reduciendo la eficiencia de remocién de ambos metales a valores cercanos al
74-75 % en la tercera corrida. Estos resultados sugieren que la matriz

lignocelulésica del olote proporciona un anclaje fisicoquimico mas efectivo.

Efecto de la naturaleza del metal (oro vs. platino): Las nanoparticulas de
platino (PtNPs), debido a su menor tamafio (~5 nm) y mayor dispersion
metalica teorica (22.00 %), exhibieron las velocidades dereaccion iniciales mas
elevadas, alcanzando una kapp = 1.1354 min™' en el sistema basado en olote.
Sin embargo, las nanoparticulas de oro (AuNPs; ~8 nm y 13.75 % de
dispersion) mostraron una mayor estabilidad durante la reutilizacion. En
particular, las AuNPs soportadas sobre olote alcanzaron un estado de
estabilizacion entre los ciclos 2 y 3, manteniendo constantes de velocidad
practicamente invariables (0.2314 vs. 0.2393 min'). Por el contrario, el platino
presentd una desactivacion gradual asociada a fendmenos de sinterizacion y
envenenamiento superficial, derivados de su elevada energia superficial y

afinidad quimica.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

El presente trabajo de investigacion permitid evaluar de manera sistematica y

comparativa la estabilidad operacional, la eficiencia cinética y el fenémeno de

lixiviacion (leaching) de nanoparticulas metalicas (AuNPs y PtNPs) soportadas sobre

dos matrices carbonosas derivadas deresiduos: biocarbon de olote, BO, y biocarbén de

sargazo, BS, aplicadas a la reaccion modelo de reduccion de 4-nitrofenol (4-NF).

A partir de la correlacion entre las propiedades fisicoquimicas, estructurales y el

desempefio catalitico en ciclos repetitivos, se establecen las siguientes conclusiones:

II.

Importancia del soporte en la lixiviacion (olote vs. sargazo): El analisis de
reutilizacion demostré que el biocarbon de olote es un soporte superior para
mitigar la lixiviacion metalica en comparacion con el sargazo. Los catalizadores
basados en olote mantuvieron eficiencias de remocion superiores al 91 %
después deltercer ciclo. En contraste, los sistemas basados en sargazo redujeron
su capacidad de remediacion hasta valores entre 74 % y 75 %. Esta diferencia
puede atribuirse a que el BO presenta una densidad adecuada de grupos
funcionales oxigenados y aromaticos que favorecen el anclaje del metal,
mientras que el BS contiene cenizas e impurezas salinas que pueden debilitar

progresivamente la interaccion metal-soporte y favorecer la lixiviacion.

Efecto del tamario de particula y la energia superficial (oro vs. platino): De
acuerdo con las caracterizaciones por TEM y DRX, las PtNPs presentaron un
tamafio promedio menor (~5 nm) y una mayor dispersion metalica (22.00 %)
que las AuNPs (~8 nmy 13.75 % de dispersion). Aunque esta condicion otorgd
al sistema PtNPs/BO la mayor velocidad inicial (kapp =1.1354 min™"'), también
incrementd su susceptibilidad a procesos de desactivacion. Las nanoparticulas
sub-10 nm poseen una elevada energia superficial, lo que favorece fendmenos

de migracion y aglomeracion (sinterizacion) durante la reaccion. En contraste,
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IV.

las AuNPs alcanzaron un estado estacionario mas estable a partir del segundo

ciclo (0.2314 min™" vs. 0.2393 min™).

Influencia de la estructura porosa (andlisis BET): Los andlisis de fisisorcion
denitrégeno revelaron que la arquitectura porosa delos biocarbones desempefia
un papel fundamental en el desempefio catalitico. Las areas superficiales y los
volimenes de poro favorecen la difusion de reactivos y el anclaje de las
nanoparticulas. Sin embargo, la disminuciéon progresiva de TON y TOF,
especialmente en los sistemas basados en sargazo, sugiere el bloqueo parcial de
microporos debido a la acumulacion de subproductos derivados del NaBHa y

del 4-aminofenol, reduciendo el area cataliticamente accesible.

Sistema catalitico optimo: Aunque el platino mostr6 las velocidades iniciales
mas elevadas, el compdsito AuNPs/BO se consolidé como el sistema catalitico
mas robusto y prometedor para aplicaciones futuras. Su capacidad para
estabilizar la actividad catalitica en ciclos avanzados y mantener una eficiencia
de remocion del 91.85 % demuestra que la combinaciéon olote-oro minimiza
eficazmente la lixiviacion y presenta una elevada resistencia al envenenamiento

quimico.

Finalmente, el uso de residuos agroindustriales, como el olote, y biomasa de arribazon,

como el sargazo, como soportes para nanoparticulas metalicas valida los principios de

la quimica verde y la economia circular. Los resultados obtenidos demuestran que es

posible transformar residuos debajo valor en materiales funcionales de alto desempefio

para la degradacion eficiente de nitrocontaminantes en matrices acuosas.

5.2. Recomendaciones

Con el proposito de profundizar en la comprension delos mecanismos de desactivacion

y optimizar la arquitectura de estos materiales para aplicaciones futuras, se proponen

las siguientes directrices:
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Cuantificacion directa de la lixiviacion mediante ICP-OES o ICP-MS: Se
recomienda analizar el liquido sobrenadante recuperado al final de cada ciclo
catalitico mediante espectrometria de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) o espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS). Esto permitira correlacionar la pérdida de actividad
cinética (kapp) con la cantidad exacta de oro o platino lixiviado en solucion,
diferenciando el efecto del desprendimiento metalico de otros mecanismos de

desactivacion, como el envenenamiento quimico.

Estrategias alternativas de funcionalizacion superficial: Para contrarrestar la
lixiviacion progresiva observada en los sistemas basados en sargazo y
estabilizar las PtNPs de ~5 nm, se recomienda someter los biocarbones a
tratamientos de funcionalizacion superficial, tales como aminacion con
quitosano, dopado con nitrogeno o tratamientos acidos controlados. El
incremento selectivo de heteroatomos (N, S y O) puede fortalecer los
mecanismos de quimisorcion y anclaje electronico, reduciendo la migracion

superficial (sinterizacion) y la lixiviacion metélica.

Evaluacion en reactores de flujo continuo: Considerando que las pérdidas de
catalizador durante las etapas de lavado y centrifugacion pueden modificar la
masa efectiva del material, se sugiere evaluar los compuestos en reactores de
lecho empacado bajo condiciones de flujo continuo. Este enfoque reduciria el
estrés mecanico sobre el soporte poroso y proporcionaria un escenario mas
representativo y escalable para el tratamiento continuo de aguas residuales

industriales y domésticas.
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