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Resumen

Titulo: Modificacion de biocarbones 3D con nanoflores de TiO»-N para su potencial aplicacion
en la degradacion de cianuro presente en aguas provenientes de la industria minera”

Autor: Gloria Esmeralda Laverde Pérez”™

Palabras Clave: Biocarbones 3D, TiO, Fotocatalisis, Cianuro, Aguas Mineras, Adsorcion.

Descripcion: La presencia de cianuro en los efluentes generados por la actividad minera constituye
un problema ambiental debido a su alta toxicidad y al riesgo que representa para los ecosistemas
y la salud humana. Aunque existen diferentes tecnologias para su tratamiento, muchas presentan
limitaciones asociadas con elevados costos, baja eficiencia o la generacién de residuos
secundarios. En este contexto, los materiales carbonosos modificados con semiconductores
representan una alternativa promisoria al combinar procesos de adsorcion y fotocatalisis. En este
trabajo se desarrollaron biocarbones tridimensionales modificados con TiO,-N mediante sintesis
hidrotérmica, empleando diferentes relaciones volumétricas de HCI-H,SO, en la solucién
precursora, con el fin de controlar la formacién de los recubrimientos depositados sobre la
superficie del biocarbén. Los biocarbones obtenidos se caracterizaron mediante Microscopia
Optica Confocal (MOC), FESEM, EDS, DRX, Raman, XPS, voltamperometria ciclica, ECSA y
Mott-Schottky. Posteriormente, se evalu6 la capacidad de adsorcion y fotodegradacién de las
espumas empleando naranja de metilo como molécula modelo y una solucién sintética de aguas
cianuradas, ademéas de la desorcion del cianuro adsorbido. Los resultados evidenciaron la
formacion de TiO, en fases anatasa y rutilo en la espuma obtenida mediante sintesis hidrotérmica
durante 3 h utilizando una solucién precursora compuesta unicamente por HCI, mientras que la
muestra sintetizada empleando una mezcla de 80 % HCIl y 20 % H,SO, (3 h) presentd sefiales
caracteristicas de anatasa en Raman pero no en DRX 'y las composiciones con mayor contenido de
H,SO, favorecieron la formacion de titanatos mixtos, silicatos y fases asociadas con Ca, Mg, K'y
S. En la evaluacion con naranja de metilo, el biocarbon de referencia alcanz6 una remocion del
99,73 %, mientras que la muestra modificada con 100 % HCI (3 h) obtuvo una remocion del 60,90
%, atribuida a la disminucion de sitios de adsorcién tras el recubrimiento superficial. En los
ensayos con cianuro, esta misma muestra alcanz6 una degradacion del 71,84 % bajo irradiacion,
superior a la obtenida por el biocarbén sin modificar (54,24 %). Asimismo, los ensayos de
desorcion mostraron una menor liberacion del cianuro adsorbido en presencia de luz (16,70 %)
respecto a oscuridad (32,64 %), confirmando el aporte de la fotocatalisis en la degradacion del
contaminante y el potencial de estos materiales para el tratamiento de aguas cianuradas.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los Materiales.
Directora: Elcy Maria Cérdoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales.

Codirector: Juvencio Vazquez Samperio. Doctor en Tecnologia Avanzada.
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Abstract

Title: Modification of 3D Biochars with TiO>-N Nanoflowers for Their Potential Application in
the Degradation of Cyanide Present in Water from the Mining Industry*

Author: Gloria Esmeralda Laverde Pérez**

Key Words: 3D biochars, TiO2, Photocatalysis, Cyanide, Mining Wastewater, Adsorption.

Description: The presence of cyanide in effluents generated by mining activities constitutes an
environmental concern due to its high toxicity and the risk it poses to ecosystems and human
health. Although various technologies are available for its treatment, many present limitations
associated with high costs, low efficiency, or the generation of secondary waste. In this context,
semiconductor-modified carbonaceous materials represent a promising alternative by combining
adsorption and photocatalytic processes. In this study, three-dimensional biochars modified with
TiO2-N were developed by hydrothermal synthesis using different HCI-H.SO. volumetric ratios
in the precursor solution, with the aim of controlling the formation of coatings deposited on the
biochar surface. The obtained biochars were characterized by Confocal Optical Microscopy
(COM), FESEM, EDS, XRD, Raman spectroscopy, XPS, cyclic voltammetry, ECSA, and Mott—
Schottky analysis. Subsequently, the adsorption and photodegradation capacities of the foams were
evaluated using methyl orange as a model molecule and a synthetic cyanide solution, in addition
to assessing the desorption of adsorbed cyanide. The results evidenced the formation of TiO: in
anatase and rutile phases in the foam obtained by hydrothermal synthesis for 3 h using a precursor
solution composed exclusively of HCI, whereas the sample synthesized using a mixture of 80%
HCI and 20% H2SOs4 for 3 h exhibited characteristic Raman signals of anatase, but not in XRD.
Compositions with higher H2SOa content favored the formation of mixed titanates, silicates, and
phases associated with Ca, Mg, K, and S. In the methyl orange evaluation, the reference biochar
achieved a removal of 99.73%, whereas the sample modified with 100% HCI for 3 h achieved a
removal of 60.90%, attributed to the reduction in adsorption sites following surface coating. In the
cyanide tests, the same sample achieved a degradation of 71.84% under irradiation, higher than
that obtained with unmodified biochar (54.24%). Furthermore, the desorption tests showed lower
release of adsorbed cyanide in the presence of light (16.70%) compared with dark conditions
(32.64%), confirming the contribution of photocatalysis to contaminant degradation and the
potential of these materials for the treatment of cyanide-containing wastewater.

* Degree Work

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Advisor: Elcy Maria Cdrdoba Tuta. Ph.D. in Materials Science and Technology.

Co-advisor: Juvencio Vazquez Samperio. Ph.D. in Advanced Technology.
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Introduccion

La mineria es una de las actividades econdmicas mas relevantes para el desarrollo industrial
y tecnoldgico a nivel mundial. No obstante, el procesamiento de minerales metalicos, en particular
aquellos que estan destinados a la extraccion de oro y plata, plantea importantes desafios
ambientales asociados a la produccidn de efluentes liquidos contaminados con sustancias de alta
toxicidad y peligrosidad. Entre estas, el cianuro ocupa un lugar predominante debido a su amplio
uso en los procesos hidrometalUrgicos de lixiviacion, donde actlia como agente complejante capaz
de solubilizar metales preciosos con alta eficiencia. Pese a las ventajas operativas que presenta, la
liberacion de cianuro al ambiente constituye una preocupacion relevante por sus efectos adversos
sobre los ecosistemas acuaticos y la salud humana (Vaca-Escobar et al., 2024).

El cianuro libre y sus complejos metalicos son sustancias de elevada toxicidad y con alta
capacidad para interferir con procesos metabdlicos esenciales en los organismos vivos. El vertido
de aguas residuales mineras sin tratamiento adecuado puede provocar alteraciones fisico-quimicas
y biolégicas en los cuerpos de agua, afectando la biodiversidad, la calidad del recurso hidrico y
también los servicios ecosistémicos asociados. Asimismo, durante la oxidacion del cianuro pueden
formarse especies intermedias, como el cianato, y productos de oxidacién mas estables, como los
carbonatos, cuya formacidn y estabilidad dependen de las condiciones fisicoquimicas del medio.
Por ello, resulta indispensable desarrollar tecnologias orientadas no solo a remover este
contaminante, sino también a promover su transformacion en compuestos de menor toxicidad
(\Vaca-Escobar et al., 2024).

Ante esta problematica, se han desarrollado tecnologias quimicas, biologicas y fisico-

quimicas para el tratamiento de los efluentes cianurados. Métodos como la cloracion alcalina, el



BIOCARBONES 3D CON TiO,-N PARA DEGRADACION DE CIANURO PRESENTE EN AGUAS

13
proceso INCO, la oxidacion con perdxido de hidrégeno, la biodegradacion y la adsorcion han
resultado efectivos en ciertas condiciones, aunque presentan limitaciones como lo son los altos
costos operativos, la generacion de subproductos, la baja eficiencia frente a las concentraciones
variables del contaminante y también las dificultades para reutilizar los materiales empleados
(Chen et al., 2023). La adsorcion en particular destaca por su simplicidad, versatilidad y también
su eficiencia. Sin embargo, al limitarse a transferir el contaminante hacia la superficie del
adsorbente sin degradarlo, requiere generar o disponer adecuadamente el material saturado. Por lo
cual, con el proposito de superar estas limitaciones, durante los Gltimos afios, los procesos de
oxidacion avanzada han adquirido un papel protagonico en el tratamiento de las aguas residuales
debido a su capacidad para generar especies reactivas de oxigeno altamente oxidantes que son
capaces de transformar diversos contaminantes en productos de menor toxicidad o incluso alcanzar
su mineralizacién. Dentro de estas tecnologias, la fotocatalisis heterogénea basada en TiO> se ha
consolidado como una alternativa prometedora gracias a la alta estabilidad quimica de este
semiconductor, su resistencia a la corrosion, baja toxicidad y costo relativamente bajo (Arora et
al., 2022). Sin embargo, su eficiencia continda limitada por su amplia banda prohibida que
restringe su activacion, principalmente a la region ultravioleta, y por la rapida recombinacion de
los pares electrén-hueco (Arora et al., 2022). Para superar estas limitaciones, se han propuesto
estrategias como el dopaje con elementos metélicos y no metélicos, la construccion de
heterouniones y el control morfolégico de las nanoestructuras. En particular, el dopaje con
nitrogeno favorece la absorcion de luz visible y reduce la recombinacion de cargas, mientras que
las estructuras tipo nanoflor incrementan el area superficial y los sitios activos disponibles

(Chakraborty et al., 2022).
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De manera complementaria, los biocarbones obtenidos a partir de residuos
agroindustriales, como lo es el pseudotallo de banano, que es de alta disponibilidad en paises
tropicales, han ganado interés dentro de la economia circular por su estructura reticulada, de
elevada porosidad y por sus buenas propiedades adsorbentes. La combinacion de estos biocarbones
con semiconductores fotocataliticos genera un efecto sinérgico que integra la adsorcion y la
fotodegradacion, concentrando el contaminante en la superficie del material y mejorando la
eficiencia global del proceso (Liu et al., 2024).

A pesar de estos avances importantes, persiste una brecha de conocimiento en torno al
tratamiento de cianuro mediante materiales hibridos 3D. En este contexto, la presente
investigacion parte de la hipotesis de que la modificacion de los biocarbones 3D obtenidos a partir
del pseudotallo de banano mediante el crecimiento hidrotermal de nanoflores de TiO> dopadas con
nitrégeno, incrementara la capacidad de adsorcion y la eficiencia fotocatalitica para la degradacion
de cianuro presente en aguas, debido al efecto sinérgico entre la matriz carbonosa y el
semiconductor.

Finalmente, esta investigacion fortalece el conocimiento sobre materiales hibridos,
carbono-semiconductor, promueve el aprovechamiento de residuos agroindustriales como materia
prima de valor agregado, y aporta alternativas sostenibles para el tratamiento de aguas

contaminadas contribuyendo asi al disefio de materiales mas eficientes.
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1. Objetivos

1.1  Objetivo General

Modificar biocarbones 3D con nanoflores de TiO2-N, empleando el método hidrotermal,
para su potencial aplicacién en la limpieza de aguas de la industria minera mediante el proceso
hibrido de adsorcion-fotocatalisis.

1.2  Objetivos Especificos

Depositar peliculas de TiO2-N sobre biocarbones derivados del pseudotallo de la planta de
banano mediante sintesis hidrotérmica evaluando el efecto del tiempo y el tipo de acido catalizador
de la reaccion.

Estudiar las caracteristicas morfologicas y fisicoquimicas de las espumas de C/TiO2-N
desarrolladas.

Determinar la actividad fotocatalitica y la capacidad de adsorcion de las espumas de
CITiO2-N sintetizadas mediante pruebas de adsorcion-fotocatalisis empleando como molécula
modelo el colorante naranja de metilo.

Evaluar la potencialidad de las espumas de C/TiO2-N con mayor respuesta de adsorcion-

fotocatélisis para degradar el cianuro presente en aguas.
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2. Marco tedrico
2.1  Fundamentacion tedrica
2.1.1 Materiales carbonosos y adsorcion para el tratamiento de aguas

El incremento de generacién de aguas residuales industriales ha impulsado el desarrollo de
tecnologias para la remocién de contaminantes organicos e inorganicos. Entre ellas, la adsorcion
es una de las cuales se destaca por su simplicidad operativa, elevada eficiencia, facilidad de
implementacién y también versatilidad para tratar colorantes, farmacos, metales pesados y
especies toxicas que operan bajo condiciones ambientales y con menor consumo energético que
otros tratamientos fisico-quimicos (Wang et al., 2024; Crini et al., 2019). Su eficiencia depende de
las propiedades del adsorbente, como lo es el area superficial, la distribucion de poros y grupos
funcionales que son capaces de establecer interacciones electrostaticas, enlaces de hidrogeno v,
dependiendo de la naturaleza del contaminante, la complejacion superficial, determinando asi la
afinidad del material hacia las especies presentes en solucion. (Crini et al., 2019).

En este contexto, la investigacion ha ido evolucionando desde adsorbentes convencionales,
como el carbén activado, hacia biocarbones obtenidos de residuos lignocelulésicos, cuyas
propiedades texturales y quimicas pueden ajustarse mediante diferentes tratamientos térmicos o
activaciones fisico-quimicas (Soffian et al., 2022; Liu et al., 2024). El pseudotallo de banano,
residuo agricola de alta disponibilidad en zonas tropicales y de bajo aprovechamiento industrial,
constituye una fuente sostenible para la obtencion de biocarbones adsorbentes y aporta soportes
con arquitectura tridimensional, favorables para aplicaciones ambientales (Liu et al., 2024). A
pesar de esto, la adsorcion presenta una limitacion importante, pues el contaminante no se

transforma quimicamente, sino que se transfiere a la superficie del adsorbente, lo que genera su
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saturacion progresiva y hace necesaria su regeneracion, un proceso que puede incrementar los
costos operativos y generar residuos secundarios (Baskar et al., 2022).

Paralelamente, el disefio de los adsorbentes ha evolucionado de configuraciones como
materiales particulados, con alta &rea superficial, pero de dificil recuperacién, hacia materiales
carbonosos tridimensionales autoportantes que facilitan la circulacion del fluido y eliminan las
etapas adicionales de la separacion soélido-liquido (Soffian et al., 2022; Liu et al., 2024).
Adicionalmente, la superficie de estos monolitos porosos carbonosos puede ser modificada con la
incorporacion de materiales fotocataliticos, permitiendo que se integre la adsorcion y la
degradacion fotocatalitica en un mismo sistema, y que se dé origen a una nueva generacion de
materiales hibridos carbono-semiconductor.

2.1.2 Fotocatalisis heterogénea basada en TiO-

Ante las limitaciones de los tratamientos convencionales frente a contaminantes
persistentes y altamente toxicos, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) han adquirido un
papel protagonico por su capacidad de generar especies reactivas de oxigeno con elevado potencial
oxidante. Entre ellos, la fotocatalisis heterogénea se destaca por combinar una alta eficiencia de
degradacion, bajo consumo de reactivos y por tener la posibilidad de emplear radiacion solar como
fuente de energia (Tanos et al., 2024). Este proceso se basa en la excitacion de un semiconductor
al absorber fotones con energia igual o superior a su banda prohibida, generando un par electron-
hueco (e7/h*) que da origen a radicales hidroxilos (*OH) y superdxido (O,¢7), especies de elevado
poder oxidante responsables de la degradacion de contaminantes (Tanos et al., 2024; Du et al.,
2022).

El TiO. continda siendo el semiconductor mas investigado en fotocatalisis ambiental

debido a sus caracteristicas como lo es la estabilidad quimica, baja toxicidad, abundancia y costo
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relativamente bajo. EI desempefio que éste presenta depende principalmente de la fase cristalina.
La anatasa exhibe mayor actividad fotocatalitica por su menor recombinacion de cargas y mayor
potencial oxidante, mientras que el rutilo aporta estabilidad termodinamica y puede favorecer el
transporte electrénico cuando ambas fases coexisten (Li et al., 2022). Sin embargo, la amplia banda
prohibida del TiO2 (~3,2 eV para la anatasa) restringe su activacion a la regién ultravioleta —
menos del 5 % de la radiacion solar— y la rapida recombinacion electron-hueco reduce su
eficiencia global, limitaciones que han impulsado estrategias para ampliar su respuesta espectral
(Du et al., 2022; Tanos et al., 2024).

Entre estas estrategias, el dopaje con nitrégeno destaca por incorporarse en la red cristalina
del TiO, -dado su radio atomico similar al del oxigeno-, generando niveles energéticos que
favorecen la absorcion de luz visible y reducen la recombinacion de cargas (Du et al., 2022).

Complementariamente, las morfologias tipo nanoflor, que son formadas por el ensamblaje
jerarquico de los nanopétalos, ofrecen una mayor area superficial, exposicion de facetas activas y
difusion de reactivos, mejorando de esta forma la adsorcion del contaminante y, por ende, el
rendimiento fotocatalitico frente a nanoparticulas convencionales (Chakraborty et al., 2022).
2.1.3 Sistemas hibridos C/TiO2-N para aplicaciones ambientales

El desarrollo de materiales hibridos constituye una de las principales estrategias en ciencia
de materiales para aplicaciones ambientales, al integrar en un mismo sistema las propiedades
complementarias de distintas fases funcionales. Especificamente en el tratamiento de aguas, la
combinacion de materiales carbonosos con semiconductores fotocataliticos genera un efecto
sinérgico que supera todas las limitaciones de cada componente por separado. Este
comportamiento esta sustentado en una interaccién muy ligada o estrecha entre ambos procesos.

Las moléculas son retenidas inicialmente por la matriz carbonosa, incrementando su concentracién
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cerca de los sitios fotoactivos, y posteriormente, el TiO> las oxida bajo irradiacion, regenerando la
superficie y manteniendo disponible nuevos sitios de adsorcion (Liu et al., 2024).

El desempefio de tales materiales hibridos depende también de la integracion estructural
entre ambos componentes, lo que incluye la distribucion homogeénea del TiO2, la estabilidad de la
interfase carbon-semiconductor y la disponibilidad que haya de sitios activos, los cuales influyen
directamente sobre la transferencia de carga y la generacion de especies oxidantes. Por ello, el
disefio de los materiales hibridos ha evolucionado desde una simple impregnacion superficial hacia
el desarrollo de estrategias que controlan simultdneamente la composicion, la estructura cristalina
y la arquitectura tridimensional (Chakraborty et al., 2022; Du et al., 2022).

Los biocarbones 3D constituyen una plataforma atractiva para estos sistemas hibridos, ya
que su arquitectura abierta favorece una circulacion del fluido y reduce las limitaciones
difusionales que puedan presentarse, mientras que los grupos funcionales oxigenados facilitan la
nucleacion del TiO2, mejorando asi la estabilidad del recubrimiento y también la transferencia
electrdnica entre las fases (Liu et al., 2024). Debido a que el desempefio fotocatalitico depende de
la fase cristalina, la morfologia y las caracteristicas estructurales del soporte, técnicas como DRX,
Raman, SEM, XPS, UV-Vis por reflectancia difusa y ensayos fotoelectroquimicos son
indispensables para relacionar el desempefio ambiental que puede tener este material (Arora et al.,
2022; Du et al., 2022).

2.2  Estado del arte

Las investigaciones sobre materiales hibridos carbon— TiO2 para el tratamiento de aguas
han evolucionado hacia el desarrollo de estructuras tridimensionales obtenidas a partir de residuos
agroindustriales, con el objetivo de integrar los procesos de adsorcion y fotocatalisis en un mismo

material.
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El estudio mas reciente fue desarrollado por Diaz Cafias (2026), quien sintetizé espumas
3D de carbén vitreo reticulado modificadas con TiO.-N a partir de pseudotallo de banano. El
material alcanzé eficiencias de remocion superiores al 95 % para naranja de metilo y rodamina B
y alrededor del 70 % para azul de metileno, manteniendo su desempefio durante méas de seis ciclos
de reutilizacion; asi mismo, presenté resultados satisfactorios en aguas residuales, evidenciando
su potencial para aplicaciones industriales.

Jerez (2025) obtuvo biocarbones 3D derivados de residuos de banano modificados con
nanoflores de TiO2-N mediante sintesis hidrotermal, logrando una remocién por adsorcion cercana
al 99,8 % para el carbén sin modificar y hasta un 75 % de fotodegradacion tras incorporar el
semiconductor. Asimismo, Cano Carrascal (2023) desarroll6 materiales tridimensionales a partir
de residuos de banano y platano impregnados con TiO2 alcanzando una remocion del 86 % de
naranja de metilo y demostrando el potencial de estos residuos como soportes carbonosos. Por su
parte, Pinzon y Méndez (2022) modificaron espumas de carbon vitreo reticulado con TiO2 dopado
con nitrégeno y fluor, obteniendo una degradacion fotoelectrocatalitica del 83,3 % para naranja de
metilo.

A nivel internacional, se ha demostrado que los biocarbones derivados de residuos
agroindustriales constituyen soportes eficientes para materiales fotocataliticos debido a su elevada
porosidad, estabilidad y capacidad adsorbente (Liu et al., 2024). Ademas, el dopaje con nitrdgeno
y las nanoflores de TiO> favorecen la absorcion de luz visible, incrementan el area superficial y
reducen la recombinacion electron-hueco, mejorando la eficiencia fotocatalitica (Du et al., 2022;
Chakraborty et al., 2022; Liu et al., 2024). Sin embargo, estas investigaciones se han centrado
principalmente en la degradacion de colorantes, siendo aun limitada la aplicacion de biocarbones

tridimensionales modificados con TiO>-N para la degradacion de cianuro.
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3. Metodologia

A continuacion, se describen las etapas que conformaron el desarrollo experimental de la
investigacion con el fin de dar cumplimiento a los objetivos propuestos.
3.1  Sintesis de las espumas de C/TiO2-N

Como sustrato se utilizo el bagazo de la planta de banano, tomandose la parte exterior o capas
del pseudotallo (véase Apéndice A).
3.1.1 Preparacion de los sustratos

El pseudotallo de banano utilizado proviene del municipio de Lebrija (Santander). Al bagazo se
le removio la capa superficial externa, dejando la superficie con mayor porosidad, esta remocion se
realizé estando las muestras en verde. Luego, se cortaron secciones de 15 cm x 8 cm (largo x ancho),
las cuales se llevaron a secado en estufa durante 24 h a una temperatura de 100°C, con una rampa de
calentamiento de 5°C/min. Al finalizar el secado, las muestras se cortaron nuevamente para obtener
muestras de forma prismatica con medidas aproximadas de 3 cm x 1,3 cm x 0,3 ¢cm (largo x ancho x
alto). La seleccion del sustrato y de las condiciones de procesamiento se sustentd en ensayos
preliminares (véase Apéndice B).
3.1.2 Preparacion de la resina carbonosa

La resina se prepar0 a partir de melaza, un subproducto de la extraccion de azucar de cafia,
proveniente de los cafiizales de Valle del Cauca. Se partié de 20 g de melaza, a los cuales se les agreg6
50 mL de una solucién de 2 x 10 N de &cido nitrico (Merck, 65%), luego se agitd durante 10 min'y
posteriormente, se llevd a la estufa durante 24 h a una temperatura de 70 °C con una rampa de
calentamiento de 1 °C/min. Por ultimo, pasadas las 24 h, la resina fue diluida con 3 mL de agua

desionizada (Diaz Carias, 2026).
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3.1.3 Obtencion de los carbones

La obtencidn de los carbones inici6 con la inmersién de los sustratos de pseudotallo de banano
en la resina de melaza, manteniéndose en una camara de vacio durante 10 minutos (a presion negativa
de 0,7 Bar), esto con el fin de eliminar el aire atrapado en las porosidades de los sustratos. Pasado tal
tiempo, las muestras se extrajeron de la resina y se llevaron al equipo “spin coater”, donde se
centrifugaron durante 1 min a una velocidad de rotacion de 1000 rpm con el fin de remover el exceso
de melaza. Posteriormente, se realizo el proceso de curado durante 1 h a una temperatura de 250 °C y
con rampa de calentamiento de 1 °C/min, para lo cual se utiliz6 un horno tipo mufla. Por ultimo, las
muestras se llevaron a carbonizacion en un horno tubular a 1000 °C durante 1 h, bajo atmdsfera de
nitrégeno con flujo de 0,48 L/min y rampa de calentamiento de 5°C/ min.
3.1.4 Obtenciodn de las espumas de C/TiO2-N

Para la modificacion de los carbones con TiO2-N se empled el método hidrotérmico, tomando
como base la metodologia desarrollada por Hamed et al. (2023). A partir de esta, primero se prepard
una solucién con 30 mL de agua desionizada y 30 mL de una mezcla de dos &cidos, HCI (Baker, 36 -
38%), y H,SO, (Baker, 95%) en diferentes proporciones; la combinacién de los dos acidos tuvo como
fin promover la cristalizacion de las dos principales fases de TiOx, anatasa y rutilo, la primera impulsada
por el H,SO, y la segunda por el HCI (Cano-Casanova et al., 2018; Mahmoud et al., 2018). Las
relaciones volumétricas evaluadas fueron: 100 % HCI — 0 % H,S0O.,, 80 % HCI — 20 % H,SO.,, 50 %
HCI - 50 % H,SO,, 20 % HCI — 80 % H,S0, y 0 % HCI — 100 % H,SO,. La solucién de 60 mL se
llevo a agitacion durante 5 minutos. Luego, se agrego el precursor de nitrogeno, trietilamina (Merck,
99%) en porcentaje en peso de 1% (0,98 mL), dejandose en agitacion 30 minutos. Finalmente, se agrego
gotaagota (1,9 mL) el precursor del TiOy, tetraisopropoxido de titanio (Aldrich, 97%), en concentracion

0,1 My se dejo en agitacion hasta que la solucion aclaro (30 a 45 min).
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Los compuestos C/TiO,—N fueron sintetizados empleando un autoclave de acero inoxidable
revestido internamente con teflon y con una capacidad de 100 mL, en este se vertio la solucién
previamente preparada, se sumergieron verticalmente los sustratos carbonizados (6 sustratos por cada
ensayo experimental), y se llevaron a camara de vacio durante 10 minutos, luego, el autoclave se cerro
herméticamente y se introdujo en una estufa para llevar a cabo el proceso hidrotérmico a una
temperatura de 150 °C durante 1, 3y 6 h, con rampa de calentamiento de 1°C/min (véase Apéndice C).
Luego del completo enfriamiento del autoclave, se extrajeron los carbones modificados y se lavaron
varias veces con una solucién de agua desionizada y etanol, finalmente, se secaron en una estufa a 90°C
durante 1 h, con rampa de calentamiento de 1 °C/min.

3.2  Caracterizacion morfoldgica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO2-N

La caracterizacion morfoldgica de las espumas se realizé mediante microscopia 6ptica confocal
(MOC) utilizando un microscopio digital Hirox KH-7700. Las imagenes obtenidas fueron procesadas
mediante el software ImageJ para la determinacion de parametros como el didmetro de poro y otras
caracteristicas morfoldgicas.

La morfologia superficial y la microestructura de las espumas se analizaron mediante
microscopia electronica de barrido por emisién de campo (FESEM), utilizando un equipo QUANTA
FEG 650. Las muestras fueron previamente recubiertas con oro para aumentar su conductividad
eléctrica y mejorar la calidad de las iméagenes. Complementariamente, la composicion elemental se
determiné mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS), empleando un detector
EDAX Apollo X y el software EDX Genesis para obtener informacion semicuantitativa de los
elementos presentes.

La estructura cristalina de las espumas y de los recubrimientos obtenidos se evalué mediante

difraccion de rayos X (DRX) utilizando un difractometro D8 Advance (Bruker), el cual permitio
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mediante el software X'Pert HighScore, identificar las fases cristalinas presentes y analizar los cambios
estructurales generados durante los tratamientos realizados.

La caracterizacion estructural se complementd mediante espectroscopia Raman utilizando un
microscopio Raman DXR (Thermo Fisher Scientific, USA), con l&seres de excitacion de 532 'y 785 nm.

Finalmente, la composicion quimica superficial y los estados de oxidacion de los elementos
presentes se determinaron mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) utilizando un
equipo K-Alpha+ (Thermo Scientific) con el programa Casa XPS.
3.3 Caracterizacion electroquimica de las espumas de C/TiO2-N

La caracterizacion electroquimica de las espumas se realiz6 utilizando un
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204 en una celda convencional de tres electrodos. Como
electrodo de trabajo se emplearon las muestras evaluadas, mientras que como electrodo de referencia se
utilizé6 Ag/AgCl'y como contraelectrodo una barra de grafito. Los ensayos se llevaron a cabo utilizando
una solucién 1 M de H,SO, como electrolito soporte (véase Apéndice D).

Las propiedades electroquimicas de los materiales se evaluaron mediante el programa Nova 2.1
y las técnicas voltamperometria ciclica y analisis de Mott-Schottky. Los voltamperogramas obtenidos
se emplearon para determinar el area superficial electroquimicamente activa (ECSA) de las muestras.
3.4  Evaluacion de la capacidad de adsorcion-fotodegradacion de las espumas de C/TiO2-N

La capacidad de adsorcion y la actividad fotocatalitica de las espumas de C/TiO,-N sintetizadas
se evaluaron empleando naranja de metilo (Methyl Orange Indicator, Merck-Darmstadt) a una
concentracion inicial de 5 ppm, el pH de la solucion se ajustd a 2,4 mediante la adicion de acido nitrico
(HNO3) 2 M. Este colorante se utilizd como contaminante modelo debido a que es ampliamente

empleado en estudios de adsorcién y fotocatalisis para la evaluacion preliminar de nuevos materiales,
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ya que permite determinar de manera reproducible su capacidad de remocién y degradacion mediante
su analisis cuantitativo por espectrofotometria UV-Visible.

Los ensayos se llevaron a cabo en vasos de precipitados de 25 mL que contenian la solucién del
colorante. En cada ensayo se sumergieron las espumas C/TiO2-N manteniendo una agitacion constante
de aproximadamente 800 rpm mediante una plancha agitadora Velp Scientifica. Adicionalmente, se
suministro aire de manera continua utilizando una bomba de aire Resun ACO-1000, con una capacidad
de flujo de 1 L/min y una presion méaxima de 0,012 MPa.

La evaluacion de la capacidad de degradacion se desarroll6 en dos etapas consecutivas: una
etapa de adsorcion y una etapa de fotocatélisis. Durante la etapa de adsorcidn, el sistema se mantuvo en
oscuridad durante 30 min con el fin de alcanzar el equilibrio adsorbente—adsorbato. Para garantizar la
ausencia de luz, el montaje experimental se ubico dentro de una caja cerrada y adicionalmente se cubrié
con una manta negra. Finalizada la etapa de adsorcion, se inicio la etapa de fotocatélisis mediante
irradiacion con una lampara LED de luz blanca Mercury Industry de 100 W. Esta etapa tuvo una
duracion de 120 min, para un tiempo total de ensayo de 150 min.

Durante el experimento se tomaron alicuotas de 2,5 mL para monitorear la concentracién del
colorante. En la etapa de adsorcion, las muestras se recolectaron a los 0, 10, 20 y 30 min. Posteriormente,
durante la etapa de fotocatélisis, las alicuotas se tomaron a los 45, 60, 90, 120 y 150 min de tiempo total
de ensayo, equivalentes a 15, 30, 60, 90 y 120 min de irradiacion, respectivamente. Un esquema del
montaje experimental utilizado para los ensayos de adsorcion y fotocatalisis se presenta en el Apéndice

E.
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3.5  Evaluacion de la capacidad de adsorcion - fotodegradacion de las espumas de C/TiO,-
N pulverizadas

La evaluacion de la capacidad de adsorcion-fotodegradacion del material pulverizado de
CITiO,-N se realizé como un resultado complementario para evaluar el impacto del aumento del area
superficial de los materiales en su respuesta fotocatalitica y de adsorcion. Los ensayos se realizaron de
manera semejante al de los materiales monoliticos, pero con la variante de que las espumas C/TiO2-N
fueron previamente molidas en mortero de agata durante 2.5 minutos. La carga del material
adsorbente/fotocatalizador en la solucién de naranja de metilo fue de 2 mg/mL. También se modifico
el tiempo total del ensayo, reduciéndose a 60 min, tomando alicuotas a los 0, 10, 20 y 30 min en
oscuridad, y a los 45 y 60 min bajo irradiacion, correspondientes a 15 y 30 min de iluminacion,
respectivamente. Previo al analisis de las alicuotas por espectrofotometria UV-Vis, estas se filtraron
utilizando filtros de membrana de PTFE hidrofilica con diametro de 25 mm y tamafio de poro de 0,22
um, con el fin de remover las particulas suspendidas del material.
3.6 Evaluacion de la capacidad de adsorcion - fotodegradacion de las espumas de C/TiO2-
N en una solucion sintética de aguas cianuradas

La capacidad de remocion de cianuro se evalud utilizando una solucion sintética preparada
a partir de cianuro de potasio (Panreac, 96 %) con una concentracion de 325 ppm de CN". El pH
de la solucion se ajustd y mantuvo cercano a 11 mediante la adicion de NaOH 0,1 M, con el fin de
garantizar la estabilidad del cianuro durante el desarrollo de los ensayos.

Los experimentos se realizaron en sistemas con un volumen de trabajo de 50 mL, manteniendo
burbujeo continuo de aire durante toda la prueba. Inicialmente, cada sistema se sometio a una etapa de
adsorcién en oscuridad durante 30 min. Posteriormente, se evaluaron dos condiciones experimentales:

ensayos con irradiacion de luz visible y ensayos mantenidos completamente en oscuridad durante todo
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el tiempo de evaluacion. Los tiempos de muestreo fueron -30, 0, 30, 60, 90, 120 y 150 min, donde el
intervalo comprendido entre -30 y 0 min correspondio a la etapa de adsorcion (oscuridad) y los tiempos
posteriores permitieron evaluar la evolucién de la concentracion de cianuro bajo las diferentes
condiciones de iluminacion.

La concentracion de cianuro libre remanente se determind mediante titulacion argentométrica
utilizando nitrato de plata (AgNO3) 0,001 M como agente titulante, tomando como referencia el método
titulométrico 4500-CN- D de Standard Methods (APHA, AWWA, & WEF, 2017). Para cada analisis
se tomé una alicuota de 1 mL de la solucién del ensayo, la cual se diluyd hasta 25 mL con agua
desionizada. Posteriormente, se tomaron 10 mL de esta solucion diluida y se adicionaron 100 pL de
rodamina como indicador, manteniendo agitacion durante 1 min antes de iniciar la titulacion.

La titulacion se realizd mediante adiciones sucesivas de 100 puL de AgNO5 0,001 M empleando
una micropipeta graduable. El punto final se establecid cuando la solucion present6 un cambio completo
y permanente a una coloracion rosado salmon.

Las concentraciones de cianuro se calcularon a partir del volumen de titulante consumido y de
la estequiometria de la reaccion entre los iones Ag*y CN™ (Breuer et al., 2011) (ver reaccién 1). Los
resultados se emplearon para determinar el porcentaje de remocién de cianuro en funcion del tiempo de
ensayo.

AgNO; + 2 KCN - KAg (CN), + KNO, (1)

3.7 Evaluacion de la capacidad de desorcion del cianuro adsorbido en las espumas de
C/TiO2-N

La desorcion del cianuro adsorbido se llevé a cabo empleando 50 mL de una solucion de NaOH

0,1 M, en la cual se sumergié completamente la espuma previamente utilizada en el ensayo de
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adsorcion. El sistema se mantuvo bajo agitacion continua durante 60 min para favorecer la liberacion
del cianuro retenido en el material (Ishikawa & Suyama, 1998).

Finalizado el ensayo, se tomo una alicuota de 10 mL de la solucion de desorcidn y se determind
la concentracion de cianuro mediante titulacion con AgNOs; 0,001 M, siguiendo el mismo
procedimiento descrito para los ensayos de adsorcion. Finalmente, la concentracion de cianuro
desorbido y el porcentaje de desorcién se calcularon considerando la cantidad de cianuro previamente

adsorbida por la espuma y la cantidad liberada durante el ensayo de desorcion.

4. Discusién de resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos para la espuma carbonosa de
referencia y las quince espumas modificadas mediante sintesis hidrotérmica, preparadas con cinco
relaciones volumétricas HCI/H,SO, y tiempos de reaccion de 1, 3 'y 6 h. El andlisis se organiza desde
los cambios generados durante la sintesis y la caracterizacion morfoldgica, estructural, quimica y
electroguimica de los materiales, hasta la evaluacion de su desempefio en los procesos de adsorcion y
fotodegradacion de naranja de metilo y cianuro.

4.1 Obtencion de las espumas de C/TiO,-N

Durante la obtencion de las espumas se realizo el seguimiento de la masa y de las dimensiones
en las diferentes etapas del proceso. Los valores correspondieron al promedio de diez muestras (n=10 x
16 condiciones); los resultados completos y su dispersion se presentan en el Apéndice F. La masa
promedio aumento de 0,2442 g en el sustrato seco a 0,5673 g después de la impregnacion, equivalente
aun incremento del 132,3 %. Este comportamiento se atribuy0 a la penetracion y retencion de la resina
de melaza en los poros y canales del pseudotallo. Por su contenido de azlcares y otros compuestos

organicos, la melaza actué como precursor carbonoso y aport6 material adicional a la estructura.
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Posteriormente, durante el curado, el alto promedio paso de 3,55 a 3,63 cm, el ancho de 1,63 a 1,97 cm
y el espesor de 0,39 a 0,58 cm, lo que puede relacionarse con la permanencia y estabilizacion de la
resina dentro de la matriz porosa. La transformacion termoquimica de mezclas que contienen melaza
permite obtener una fraccion sélida rica en carbono, ademas de productos liquidos y gaseosos (Da
Cunha Gongalves et al., 2016).

Durante el curado, la masa disminuy6 hasta 0,3097 g, equivalente a una reduccion del 45,4 %
respecto a la muestra impregnada. Después de la carbonizacién alcanzé 0,1601 g, correspondiente a una
disminucion adicional del 48,3 %. Esta pérdida estuvo acompafiada por una contraccion dimensional,
ya que el alto, el ancho y el espesor disminuyeron hasta 3,04, 1,57 y 0,43 cm, respectivamente. El
comportamiento se relaciond con la deshidratacion y la descomposicion térmica de los azlcares de la
melaza y de los constituyentes lignoceluldsicos del pseudotallo. Durante este proceso se liberan agua,
gases y vapores organicos de bajo peso molecular, mientras la fraccion no volatil experimenta
reacciones de condensacion y reorganizacion para formar una matriz rica en carbono (Wang et al.,
2022). Estas especies volatiles no fueron identificadas individualmente en este estudio.

Después del tratamiento hidrotérmico, la masa promedio aumenté de 0,1601 a 0,2359 g,
equivalente a una variacion del 47,3 % respecto al material carbonizado. En contraste, las dimensiones
se mantuvieron proximas a las registradas después de la carbonizacién: el alto, el ancho y el espesor
promedio fueron de 2,89, 1,59 y 0,39 cm, respectivamente. En esta etapa, el tetraisopropdxido de titanio
pudo experimentar reacciones sucesivas de hidrolisis y condensacion, formando especies con enlaces
Ti—O-Ti capaces de nuclear y crecer sobre la estructura carbonosa (Oskam et al., 2003). Sin embargo,
el aumento de masa no se atribuyo exclusivamente a la formacion de TiO> porque la composicion
HCI/H,SO, también pudo favorecer la formacion o retencion de otras especies, cuya naturaleza y

distribucion se estudian en los apartados posteriores. La cercania entre las dimensiones del material
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carbonizado y las registradas después del tratamiento hidrotérmico evidencié que las espumas
conservaron, en términos generales, su geometria y condicion autoportante.

4.2  Caracterizacion morfoldgica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO,-N
4.2.1 Microscopia Optica confocal

La Figura 1 presenta los cortes longitudinales y transversales de la espuma carbonosa y de las
muestras sintetizadas durante 3 h con relaciones HCI/H,SO,, de 80/20 y 50/50 a 35x. Los subindices 1
y 2 corresponden a los cortes longitudinal y transversal, respectivamente, mientras que (a), (b) y (c)
representan el carbdn, la muestra 80/20 y la muestra 50/50. En la espuma carbonosa se conservo la
arquitectura reticular heredada del pseudotallo, constituida por canales interconectados que favorecen
el transporte de la solucion y proporcionan superficies para la retencién de contaminantes o la
incorporacion de recubrimientos. Esta organizacion porosa ha sido reportada en biocarbones derivados
del pseudotallo de banano y resulta favorable para procesos de adsorcion (Xu et al., 2018).

En el corte longitudinal, el ancho promedio de las aberturas disminuy6 de 1597 + 186 um en la
espuma carbonosa a 1239 + 902 um en la muestra 80/20, mientras que en el corte transversal se redujo
de 1198 + 715 a 780 + 565 um. Aungue la dispersion refleja la heterogeneidad natural de la estructura,
esta tendencia podria asociarse con la ocupacion parcial de los canales por los depositos formados
durante el tratamiento hidrotérmico.

La muestra 50/50 presentd aberturas de 2450 + 60 pum en el corte longitudinal y de 1217 + 298
um en el transversal, superiores a las de la muestra 80/20 v, en la vista longitudinal, también a las del
carbén. Esto sugiere que el aumento de H,SO, pudo favorecer modificaciones de las paredes
carbonosas y el ensanchamiento local de los canales. El tratamiento de materiales carbonosos con
H,SO, puede modificar su porosidad y quimica superficial, dependiendo de la concentracion y las

condiciones de exposicion (Pak et al., 2016; Wang et al., 2020). Estos cambios podrian estar asociados
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con una modificacion parcial de las paredes carbonosas; no obstante, la heterogeneidad propia del
pseudotallo y la orientacion del corte también pudieron influir en las diferencias observadas.

Figura 1. Micrografias opticas confocales del carbén (al y a2) y de las muestras 80/20 (b1 y b2)

y 50/50 (cly c2)de HCI/H,SO,

En el Apéndice G se presentan las vistas frontal y posterior, junto con las micrografias del
sustrato seco y curado; por su parte, el Apéndice H retne las imagenes obtenidas a 35x para las cinco
relaciones HCI/H,SO, y los tres tiempos de sintesis, con el fin de ampliar la comparacion morfoldgica.
4.2.2 Microscopia electronica de barrido por emision de campo (FESEM) y analisis (EDS)

La Figura 2 presenta las micrografias FESEM de la espuma carbonosa utilizada como referencia
antes del tratamiento hidrotérmico. A 1.000x (a) se observo una superficie irregular y rugosa, en la que
se conservaron los canales heredados del pseudotallo de banano. A mayores aumentos, 10.000x (b) y
30.000x (c), se distinguieron particulas de morfologia poliédrica y caras definidas, distribuidas
heterogéneamente sobre la matriz carbonosa. Los analisis EDS realizados en tres regiones (marcadas
en rojo) representativas mostraron contenidos de K entre 23,80 y 38,94 Wt%, Ca entre 13,07 y 31,77
Wit% y O entre 7,25 y 32,31 Wt%. También se detectaron S (3,33-12,90 Wt%), Cl (5,74-10,87 Wt%),
Mg (0,84-7,94 Wt%) y Si (0,73-1,26 W1t%), evidenciando una distribucion heterogénea de la fraccién

inorganica. La presencia de K, Ca, Mgy Si es coherente con la composicién mineral reportada para el
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pseudotallo de banano, cuyas cenizas contienen principalmente estos elementos, los cuales pueden
permanecer en la fraccion solida después de la carbonizacion (Cordeiro et al., 2004).

Figura 2. Micrografias FESEM de la espuma carbonosa: a) 1.000x, b) 10.000x, ¢) 30.000x

Las Figuras 3 a 7 presentan las micrografias FESEM de las muestras modificadas. Las letras
(@), (b) y (c) corresponden a 1, 3y 6 h, respectivamente, mientras que los subindices 1, 2 y 3 indican
aumentos de 1.000x, 10.000x y 30.000x.

Figura 3. Micrografias FESEM de las espumas C/TiO,-N sintetizadas con 100 % HCI-0 % H,SO,

La Figura 3 muestra la evolucién de los depésitos obtenidos con una solucion precursora
compuesta Unicamente por HCI. A 1 h (al-a3) se observaron particulas y agregados aislados sobre la
matriz carbonosa. EI EDS registr6 39,65 Wt% de Ti 'y 27,76 Wt% de O en una de estas estructuras,

mientras que otra estructura alargada y parcialmente organizada presentd 45,71 Wt% de Ti y 41,28
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W1% de O, con relaciones atdmicas O/Ti de 2,10 y 2,70, respectivamente. A 3 h (b1-b3), la superficie
mostro una cobertura mas uniforme de agregados jerarquicos tipo nanoflor, formados por unidades
alargadas dispuestas radialmente. Una de estas unidades presentd 1,008 um de longitud y 171,4 nm de
ancho, con 52,59 Wt% de Ti'y 37,99 Wt% de O, correspondientes a una relacién atdbmica O/Ti de 2,16.
A 6 h (c1-3), las estructuras aumentaron de tamafio y adquirieron una apariencia mas compacta por
crecimiento y coalescencia. Los aglomerados conservaron contenidos elevados de Ti (51,83 Wt%) y O
(44,41 W1t%), con una relacion atomica O/Ti de 2,57. Estos resultados evidencian que desde 1 h se
formaron depositos enriquecidos en Ti y O, mientras que el aumento del tiempo favorecié su
organizacion y compactacion. Las relaciones O/Ti proximas a 2 respaldan la presencia de TiOz, aunque
los valores superiores pueden estar influenciados por oxigeno asociado a la matriz u otras especies
superficiales; por ello, la fase cristalina se corroboré mediante DRX y Raman. Park y Dhayal (2015)
obtuvieron nanoflores tridimensionales de rutilo mediante sintesis hidrotérmica con isopropoxido de
titanio y HCI, respaldando la morfologia observada, mientras que Mi et al. (2012) evidenciaron que este
medio favorece la formacién y el crecimiento de dicha fase.

Figura 4. Micrografias FESEM de las espumas C/TiO,-N sintetizadas con 80 % HCI-20 % H,SO,
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En la composicion 80 % HCI-20 % H2SOs, el aumento del tiempo de sintesis modifico
progresivamente la morfologia del depdsito. A 1 h (al-a3) se observaron estructuras prismaticas
dispersas, cuyo EDS mostr6 39,30 Wt% de O, 24,85 Wt% de S, 22,75 W% de Ca 'y 3,86 Wt% de Ti,
evidenciando el predominio de especies enriquecidas en O, Sy Ca. A 3 h (b1-b3) se desarrollé una
cobertura mas homogeénea de particulas aproximadamente esféricas (Zhou et al., 2011), con 41,88 Wt%
de Oy 28,47 Wt% de Ti, correspondientes a una relacion atdmica O/Ti de 4,40. A 6 h (c1-c3), estas
aumentaron de tamario y aglomeracion, alcanzando 39,59 Wt% de O y 55,23 Wt% de Ti, con una
relacion O/Ti de 2,15. Aunque esta Ultima se aproxima al valor estequiométrico de 2 esperado para el
TiO», el valor obtenido a 3 h indica que parte del oxigeno puede estar asociado a la matriz o a otras
especies superficiales. Frente a la composicion 100 % HCI, la incorporacion de H>SOs favorecio
depdsitos mas redondeados y compactos. Chen et al. (2015) sefialaron que, en sintesis hidrotermales
con celulosa, el tipo de &cido y las condiciones de reaccion influyen en la morfologia y nanoestructura
del TiO, por lo que el H2SO4 pudo modificar la nucleacion y el crecimiento de los depdsitos.

Figura 5. Micrografias FESEM de las espumas C/TiO,-N sintetizadas con 50 % HCI-50 % H,SO,

1h

3h
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En la composicién 50 % HCI-50 % H,SO, predominaron estructuras alargadas tipo baston. A

1 h (al-a3) estas presentaron formas relativamente definidas; a 3 h (b1-b3) aumentaron de tamafio y

crecieron de manera heterogénea, perdiendo parcialmente su geometria inicial; y a 6 h (c1-c3) dieron

lugar a agregados irregulares y compactos, en los que las unidades individuales fueron menos

distinguibles. EI EDS de estas morfologias mostro contenidos predominantes de O, Sy Ca: 37,83, 28,12

y31,79Wt%alh;51,51,21,63y21,43Wt%a3h;y 37,95, 26,87y 30,34 Wt% a 6 h, respectivamente,

mientras que el Ti permanecio por debajo del 5 Wt%. Lo cual permite evidenciar que, al aumentar la

proporcion de H,SO, los depdsitos estuvieron principalmente enriquecidos en Ca, Sy O, a diferencia
de las composiciones con mayor contenido de HCI.

Figura 6. Micrografias FESEM de las espumas C/TiO,-N sintetizadas con 20 % HCI-80 % H,SO,

3h

En la relacion 20 % HCI-80 % H,SO,, a 1 h (al-a3) predominaron cristales prismaticos
aislados, cuyo EDS mostro 40,26 Wt% de Ca, 31,75 Wt% de Sy 25,47 Wt% de O. A 3 h (b1-b3), estas
formas fueron sustituidas por depdsitos irregulares y parcialmente coalescidos, con 54,68 Wt% de Ca,
28,11 Wit% de S, 12,13 Wit% de O y 2,47 Wt% de Ti. A 6 h (c1-3) se observaron particulas

aproximadamente esfericas y lisas, junto con aglomerados de mayor tamafio. Dos de ellas, medidas a
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10.000x, presentaron didmetros aproximados de 4,431 y 4,228 um; el EDS localizado registro 42,74
W1t% de S, 33,94 Wt% de O, 5,77 Wt% de Ti y 3,93 Wt% de Ca.

Figura 7. Micrografias FESEM de las espumas C/TiO,-N sintetizadas con 0 % HCI-100 % H,SO,

Al emplear Unicamente H,SO, a 1 h (al-a3) la muestra conservé parcialmente la morfologia
del biocarbon, con escasos dep6sitos y zonas de aparente ataque. En comparacion con el carbon de
referencia, se observo la ausencia de varias particulas prismaticas, lo que sugiere su remocién o
disolucion en el medio 4cido. El EDS de una de estas zonas mostro 46,15 Wt% de C, 27,60 Wt% de S,
22,55 Wt% de O y 1,40 Wt% de Ti. Este comportamiento concuerda con lo reportado para biocarbones
tratados con H,SQOy,, en los que se produjo erosion superficial y eliminacion de componentes minerales
(Wang et al., 2020). A 3 h (b1-b3) se formd una capa compacta con grietas, constituida principalmente
por C (45,15 Wt%), S (30,69 Wt%) y O (20,96 W1t%), con 0,51 Wt% de Ti. Estas discontinuidades
pueden relacionarse con las tensiones de contraccidn y presiones capilares generadas durante el secado
(Tirumkudulu & Russel, 2004). A 6 h (c1—3), la capa mantuvo su caracter compacto y aparecieron
particulas aproximadamente esféricas con 42,43 Wt% de C, 28,63 Wt% de O, 24,93 Wt% de Sy 0,17

W1t% de Ti.
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De acuerdo con lo anterior, se evidencié que el incremento de la proporcion de H2SOs
disminuy6 progresivamente la formacion de depositos ricos en Ti y favorecio el predominio de
estructuras enriquecidas en Ca, Sy O (ademas, en distintas zonas se detectaron en menor proporcion
elementos como N, Na, Mg, Si, P, Cl, K 'y Ni, cuyos resultados completos y especificos para cada
muestra se presentan en el Apéndice I). Este comportamiento se relaciona con el efecto inhibidor del
medio sulfatado sobre la hidrdlisis de las especies de titanio(IV): Wang et al. (2015) demostraron que
una mayor concentracion de sulfato dificulta la separacion de estos ligandos de los complejos de titanio,
limita la formacion de enlaces Ti-O-Ti y prolonga el periodo inicial de hidrélisis, reduciendo asi la
velocidad de formacion del 6xido. Asimismo, Santacesaria et al. (1986) reportaron que el aumento de
la concentracion de H,SO, disminuye las velocidades de nucleacion y crecimiento del TiO».

A partir de lo observado, en los andlisis posteriores se consideraron Gnicamente el carbon de
referencia y las muestras sintetizadas durante 3 h con las diferentes relaciones HClI-H,SO,. Este tiempo
se selecciono porgue presentd recubrimientos mas desarrollados y homogéneos, mientras que a 1 h el
crecimiento fue incipiente y a 6 h se observaron, en varias composiciones, estructuras mas compactas y
aglomeradas.

4.2.3 Caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
Raman

La Figura 8a presenta los patrones de difraccion de rayos X del carbén de referencia y de las
muestras sintetizadas durante 3 h con diferentes proporciones de HCI y H2SOa. En el carbdn se
identificaron cristobalita (SiO2), cuarzo (SiO»), silicato de sodio (Na2Si-Os), oxi sulfato de sodio
(Naz2S203), clorocalcita (KCaCls), wollastonita (CaSiOs) y dxido de silicio (SiO2). Estas fases pueden
asociarse con los componentes inorganicos del pseudotallo de banano y con las transformaciones

experimentadas durante la impregnacion, el curado y la carbonizacion.
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En la muestra sintetizada con 100 % HCI-0 % H>SOg4 se identificaron titanato de magnesio
(Mg2TiO4), 6xido de calcio (Ca0), anatasa (TiOz), cristobalita (SiO2), cuarzo (SiOy), rutilo (TiO2) y
wollastonita (CaSiOs). Esta fue la Unica composicion en la que se distinguieron fases cristalinas
independientes de TiO, especificamente anatasa y rutilo, lo que indica que el medio exclusivamente
clorurado favorecio su formacion y cristalizacion.

En las composiciones 80 % HCI-20 % H2SOs y 50 % HCI-50 % H2SO4 se identificaron
perovskita (CaTiOs), dolomita [CaMg(COs),], cristobalita (SiO2), cuarzo (SiO»), tridimita (SiO»),
majorita (Cao,a9oMgs,51Si2012) y clinocrisotilo [Mg3Si2Os(OH)4]. En ambas muestras predominaron
fases silicatadas y compuestos de Ca 'y Mg, mientras que el titanio aparecid asociado principalmente
con calcio en forma de perovskita, en lugar de precipitar como anatasa o rutilo.

Para la muestra 20 % HCI-80 % H»SOa se identificaron cristobalita (SiO.), cuarzo (SiOy),
perovskita (CaTiOs), cloruro de potasio (KCI), superoxido de potasio (KO2), azufre (Ss) y un 6xido
mixto de titanio y calcio. Por su parte, la composicién 0 % HCI-100 % H.SO4 presentd cloruro de
potasio (KCI), cuarzo (SiO), cristobalita (SiO2), silicio (Si), carburo de calcio (CaC), perovskita
(CaTiOg), silicato de magnesio (MgSiOs), superdxido de potasio (KO.) y azufre (S). La aparicion de
azufre en estas dos composiciones evidencié una mayor incorporacién o permanencia de especies
derivadas del medio sulfatado y fue consistente con la mayor alteracion superficial observada mediante
FESEM en las muestras tratadas con altas proporciones de H2SOsa,

De acuerdo con los patrones analizados, la identificacion de fases que contenian Ti, Ca, Mg, Si,
K, Cl, Sy O fue concordante con los elementos detectados mediante EDS. El medio exclusivamente
clorurado favorecio la formacion de anatasa y rutilo, mientras que la incorporacion de H.SO4 disminuyo
la precipitacion de TiO> cristalino y favorecio la presencia de titanatos mixtos, silicatos y fases asociadas

con los componentes minerales del carbdn. Este comportamiento puede relacionarse con la formacion
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de complejos entre Ti(IV) y los iones sulfato, los cuales estabilizan las especies de titanio en solucion y
pueden retardar su hidrdlisis, la formacion de enlaces Ti—-O-Ti y la posterior precipitacion del 6xido
(Wang et al., 2015).

La Figura 8b presenta los espectros Raman de las mismas muestras. En la muestra curada y el
carbon no se observaron sefiales atribuibles a fases de TiO», como era esperable por no haber sido
sometidas al tratamiento hidrotermal con el precursor de titanio. En la composicion 100 % HCI se
observaron sefiales en 112,51, 247,38, 444,48 y 610,46 cm™. La banda ubicada en 247,38 cm™ se asignd
al modo Alg de la brookita, mientras que las sefiales en 444,48 y 610,46 cm™ se asociaron con los
modos Eg y Alg del rutilo, respectivamente (Porto et al., 1967; Tompsett et al., 1995, Sacco et al.,
2023). La sefial localizada alrededor de 112,51 cm™ no se asignd de manera concluyente a un modo
vibracional especifico, debido a su desplazamiento considerable respecto a las posiciones tedricas de
estas fases. Por su parte, la muestra 80 % HCI presento sefiales en 145,2, 395,8, 509,91 y 634,4 cm™?,
correspondientes a los modos Eg, B1g, A1g/B1gy Eg de la anatasa, en concordancia con los valores de
referencia reportados por Ohsaka et al. (1978). En general, las diferencias entre las posiciones
experimentales y tedricas fueron menores de aproximadamente 5 cm, con excepcion de la sefial no
identificada de baja frecuencia, y pueden relacionarse con el tamafio de los cristalitos, la presencia de
defectos o tensiones locales. Con lo anterior se complement6 la informacién obtenida mediante DRX.
En la muestra 100 % HCI, ambas técnicas evidenciaron la presencia de rutilo; ademas, DRX identifico
anatasa y Raman mostré una sefial compatible con brookita. Para la muestra 80 % HCI, aunque DRX
no distinguié fases independientes de TiO,, Raman presentd bandas caracteristicas de anatasa, lo que
sugiere gue esta fase podria encontrarse en baja proporcion, con baja cristalinidad o como cristalitos
pequefios. En las muestras 50, 20 y 0 % HCI no se observaron sefiales Raman claramente atribuibles a

TiO> cristalino, en concordancia con los resultados de DRX.
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Las bandas D y G, asociadas respectivamente con defectos estructurales y vibraciones de

enlaces sp?, permitieron comparar el orden de la matriz carbonosa (Ferrari & Robertson, 2000). La

relacion ID/IG aument6 de 0,67 en la muestra curada a 1,08 en el carbdn, lo que indica una mayor

contribucion de bordes y defectos tras la carbonizacion. En las muestras 100/0, 80/20, 50/50 y 0/100

(HCI-H2SO4) se obtuvieron valores de 0,99, 0,98, 0,99 y 0,97, respectivamente, evidenciando

variaciones pequefias entre los tratamientos. Para la muestra 20/80 no se calcul6 esta relacion debido al

fuerte ensanchamiento y solapamiento de ambas bandas (atribuida posiblemente a una mayor

heterogeneidad estructural), lo que impidi6 determinar sus intensidades de manera confiable sin realizar

una deconvolucién (Schuepfer et al., 2020).

Figura 8. Patrones de DRX y Raman del carbén y de las espumas C/TiO2-N (3h)
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4.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos x (XPS)

Con el fin de identificar la composicion elemental de la superficie de los biocarbones
modificados y los estados quimicos de los elementos presentes, se empled la técnica de espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). En la Figura 9a se presentan los espectros Survey del
carbon de referencia y de las muestras sintetizadas durante 3 h con diferentes composiciones HCI-
H>SOa. En todas las muestras se identificaron las sefiales de C 1s, O 1sy S 2p, mientras que las muestras
modificadas presentaron ademas las regiones de Ti 2p y N 15, siendo la sefial de Ti 2p més evidente en
las composiciones 100 % y 80 % HCI. Asimismo, las muestras 50 % y 0 % HCI exhibieron una sefial
de Ca 2p maés notoria y una mayor contribucion de la region O 1s, lo que sugiere cambios en la
composicion superficial asociados con el incremento de la proporcién de H2SOs durante la sintesis.

Las Figuras 9b—d presentan la deconvolucion de los espectros XPS de alta resolucion,
corregidos respecto a la sefial C 1s ubicada en 284,8 eV, correspondientes a las regiones Ti 2p, O 1sy
C 1s de la muestra 100 % HCI-3 h. En la regién Ti 2p (Figura 9b) se identificaron dos componentes a
459,2 y 464,9 eV, correspondientes a las transiciones Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2, caracteristicas del estado de
oxidacion Ti*" y asociadas con la formacion de TiO; sobre la superficie de la espuma (Hamed et al.,
2023). En la regién O 1s (Figura 9c) se observaron componentes a 530,5 y 532,2 eV, asignadas al
oxigeno de red Ti-O y a grupos hidroxilo superficiales Ti-OH y/o grupos oxigenados de la matriz
carbonosa (Ananpattarachai et al., 2016). Finalmente, el espectro C 1s (Figura 9d) presentd
componentes alrededor de 284,8, 286,4 y 288,6 €V, atribuidas a enlaces C-C/C=C, C-O y C=0/0-
C=0, respectivamente. Adicionalmente, se identificd una sefial de baja intensidad alrededor de 293,08
eV, correspondiente al satélite —n* (shake-up), asociado con estructuras carbonosas aromaticas y

dominios grafiticos presentes en el biocarbon (Kovtun et al., 2019; Castillo Rodriguez, 2024).
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La Figura 9e presenta la deconvolucién de la region S 2p de la muestra 50 % HCI-3 h. Se

identificd una contribucion principal a 168,9 eV, atribuida a especies de S®* asociadas con grupos

sulfato. Asimismo, se observé una contribucién de menor intensidad alrededor de 163,9 eV, relacionada

con especies de azufre en menor estado de oxidacion, posiblemente asociadas con azufre elemental y/o

enlaces C-S presentes en la superficie del biocarbon, en concordancia con la presencia de azufre
elemental identificada mediante DRX (Casanovas et al., 1997; Siow, 2018).

Figura 9. Espectros XPS del carbdn y de las espumas C/TiO2-N (3h)
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4.3  Caracterizacion electroquimica
4.3.1 Area superficial electroquimicamente activa (ECSA)

El area superficial electrogquimicamente activa se estimé a partir de la capacitancia de doble
capa (Cdl), obtenida mediante voltamperometria ciclica en una region no faradaica. La Cdl se determiné
a partir de la pendiente de la relacion entre la corriente capacitiva y la velocidad de barrido, normalizada
respecto al area geométrica sumergida del electrodo, correspondiente a 2,9 cm?. En el Apéndice J se
presentan, como ejemplo, los voltamperogramas del carbon a las diferentes velocidades de barrido, y el

ajuste lineal empleado para determinar su Cdl.
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El ECSA se calculé mediante la relacion ECSA = Cdl / Cs, donde Cs corresponde a la
capacitancia especifica por unidad de superficie. Se emplearon valores de 20 pF-cm para el carbén y
35 pF- cm? para las muestras modificadas. Este Gltimo se encuentra dentro del orden de magnitud
experimental reportado para superficies nanoestructuradas de TiO, aunque su aplicacion debe
considerarse aproximada debido a la influencia de la morfologia y de las condiciones de medicion
(Endut et al., 2013). Debido a la naturaleza porosa y tridimensional de las espumas, los valores de ECSA
se emplearon principalmente para comparar las muestras y no como una medida absoluta de su
superficie real (Zheng et al., 2020).

El carbon present6 el mayor ECSA, con 5639,50 cm?, mientras que las muestras de 0, 20, 50,
80 y 100 % HCI alcanzaron valores de 391,71; 3201,71; 1545,71; 1261,14; y 676,00 cm?
respectivamente. Estos resultados evidencian que en las muestras disminuye su ECSA por efecto de la
deposicion de precipitados sobre su superficie. Entre las composiciones que contenian HCI, el ECSA
disminuy6 al aumentar su proporcion, en concordancia con la mayor cobertura del recubrimiento
observada para 80 y 100 % HCI en las micrografias SEM, lo que pudo reducir la accesibilidad de los
poros al electrolito. La muestra 0 % HCI se apartd de esta tendencia y present6 el menor valor de ECSA,
lo cual esta en total concordancia con lo observado en las micrografias SEM (figuras 7b1, 7b2 y 7b3),
donde se evidencia que el recubrimiento formado en ausencia de HCI es liso y compacto, por lo que
estaria actuando como una barrera difusional en la interfase.
4.3.2 Andlisis de Mott-Schottky

Las curvas de Mott-Schottky se obtuvieron entre 0,01 y 1000 Hz, seleccionandose 450 Hz por
presentar una respuesta mas estable y una region lineal mejor definida. El signo de la pendiente del
ajuste lineal se empled para establecer el tipo de semiconductor. Las curvas y los ajustes

correspondientes se presentan en el Apéndice K.
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Como se observa en la Tabla 1, todas las muestras presentaron pendientes positivas y valores
de R%superiores a 0,97, lo que indicé un comportamiento predominantemente tipo n, indicando que los
electrones acttian como portadores mayoritarios de carga. Para la composicion de 100 % HCI, este
resultado fue consistente con la presencia de TiO> en fases rutilo y anatasa, identificadas mediante DRX
y Raman, ya que en esta se presenta cominmente una respuesta tipo n (EI-Gendy et al., 2023). Para la
muestra de 80 % HCIl y las muestras con mayor proporcion de H2SO4 también se observé una pendiente
positiva; sin embargo, la respuesta electroquimica corresponde al conjunto de especies presentes en la
superficie, principalmente fases siliceas y compuestos asociados con Ca, Mg, Ky S, y no
exclusivamente al TiOx.
La muestra 100 % HCI present6 la mayor pendiente, 2,97 x 10%°, mientras que la muestra 0 %
HCI mostrd la menor, 1,61 x 10°. De acuerdo con la relacion de Mott-Schottky, una mayor pendiente
se asocia con una menor densidad aparente de portadores de carga; por tanto, la muestra 100 % HCI
tendria una menor cantidad aparente de electrones disponibles para participar en el transporte de carga.
En contraste, la menor pendiente de la muestra 0 % HCI sugeriria una mayor densidad aparente de
portadores. Sin embargo, esto no implica directamente una mayor conductividad o actividad
fotocatalitica, ya que la frecuencia, los estados superficiales, la porosidad y la heterogeneidad del
electrodo influyen en la capacitancia medida (Sivula, 2021).

Tabla 1. Resultados del analisis de Mott-Schottky a 450 Hz

Muestra  Pendiente R? Tipo de semiconductor
Carbon 5.01E+17 0.997 n

100 % HCI 2.97E+19 0.982 n

80%HCI 4.91E+17 0.971 n

50% HCI  1.35E+17 0.981 n

20% HCI  3.87E+17 0.9974 n
0%HCI 1.61E+16 0.9927 n
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4.4 Evaluacion de la capacidad de adsorcion y fotodegradacion de las espumas de C/TiO2-
N empleando naranja de metilo como molécula modelo

La concentracion de naranja de metilo se determiné a partir de la curva de calibracion obtenida
apH 2,4, incluida en el Apéndice L. Por su parte, la curva de fotolisis de esta solucion para verificar su
estabilidad frente a la irradiacion en ausencia de las espumas, se presenta en el Apendice M. La Figura
10 muestra la evolucion del porcentaje y la cantidad de colorante removido por unidad de masa de la
espuma para el carbon de referencia y las muestras sintetizadas durante 3 h. El carbon alcanzé la mayor
remocion, con 99,73 % y 0,60017 mg de NM/g de carb6n. Entre las muestras modificadas, la
composicion 50 % HCI presentd el mejor comportamiento, con 98,79 % y 0,29738 mg/g, seguida por
0% HCI, con 74,13 %y 0,14250 mg/g, y 100 % HCI, con 60,90 % y 0,37158 mg/g. Las composiciones
20 y 80 % HCI alcanzaron 28,90 y 3,51 % de remocion, equivalentes a 0,07770 y 0,01882 mg/qg,
respectivamente.

La elevada respuesta del carbon fue consistente con el predominio de la adsorcion sobre su
estructura porosa. En materiales carbonosos, la captacion de naranja de metilo puede estar favorecida
por la difusion en los poros, los grupos funcionales superficiales y las interacciones entre la estructura
aromatica del colorante y la matriz carbonosa (Loc et al., 2022). La muestra 50 % HCI presentd una
remocion cercana a la del carbon, aunque en espectroscopia raman no mostro sefiales claras de TiO>
cristalino y DRX identificd principalmente perovskita, dolomita y fases silicatadas. Por ello, su
comportamiento se atribuyd principalmente a la adsorcion y a las modificaciones de la quimica
superficial generadas durante el tratamiento hidrotermal, sin asignar un efecto individual.

Entre las fases identificadas mediante DRX, la perovskita (CaTiOz) presenta comportamiento
semiconductor y se ha evaluado como fotocatalizador para la degradacion de naranja de metilo (Cerdn-

Urbano et al., 2023). Sin embargo, su identificacion no permite atribuirle directamente la remocion



BIOCARBONES 3D CON TiO,-N PARA DEGRADACION DE CIANURO PRESENTE EN AGUAS

46
observada, ya que su desempefio depende de caracteristicas como la cristalinidad, la morfologia y el
area expuesta, ademas de las condiciones de irradiacion. Por su parte, las fases siliceas identificadas,
como cuarzo, cristobalita y tridimita, se consideraron principalmente componentes minerales del
recubrimiento y no responsables directas de una respuesta fotocatalitica comparable con la del TiO2. En
consecuencia, en las muestras sin TiO» cristalino independiente, la remocion se relaciond
principalmente con la adsorcion sobre la matriz carbonosa y con el efecto conjunto de la composicion,
la morfologia y la accesibilidad de la superficie.

La muestra 100 % HCI present6 una remocion inferior a la del carbdn y la composicion 50 %
HCI, pero combind una respuesta apreciable con la presencia confirmada de TiOzen fase rutilo y anatasa
como fases independientes. En sistemas TiO-carbdn, la matriz carbonosa puede concentrar el colorante
cerca del recubrimiento, mientras que el TiO> aporta sitios con potencial actividad fotocatalitica bajo
irradiacion; no obstante, la magnitud de ambas contribuciones depende de la accesibilidad y de la
interaccion entre el soporte y el 6xido (Li et al., 2006). La disminucidn de la concentracién observada
mediante espectrofotometria UV-Vis se interpretd como remocion o decoloracién, pero no como
evidencia de mineralizacion completa, debido a que esta ultima requeriria identificar productos de
transformacion o medir pardmetros como el carbono organico total (Ljubas et al., 2015). El seguimiento
de la decoloracion para el carbon y las composiciones 100 y 50 % HCI se presenta en el Apéndice N.

Aunque Raman mostré bandas caracteristicas de anatasa en la muestra de 80 % HCI, DRX no
distinguio fases independientes de TiO y revelo principalmente perovskita, dolomita y fases silicatadas,
su remocion como espuma fue de solo 3,51 %. Este resultado indicé que la presencia de una fase
fotocataliticamente activa no garantizo por si sola un buen desempefio. Las micrografias en FESEM
mostraron estructuras tipo flor mas cerradas y compactas, con apariencia casi esferica, que pudieron

limitar la exposicion de los sitios activos y el contacto con la solucion. La literatura sobre TiO;
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inmovilizado muestra que la configuracion, espesor y accesibilidad del recubrimiento influyen
directamente en la decoloracion del naranja de metilo (Bouarioua & Zerdaoui,2017). Al pulverizar la
muestra de 80 % HCI, la remocion aumentd hasta 70,97 % después de 30 min de adsorcion y 30 min
de iluminacion, lo que sugiere que la fragmentacion expuso una mayor fraccion del recubrimiento y
redujo las limitaciones de contacto entre el sélido y la solucién (véase Apéndice O).

Los resultados completos de las muestras sintetizadas durante 1, 3 y 6 h se presentan en el
Apéndice P. La remocién no aumentd proporcionalmente con el tiempo, sino que dependié de la
interaccion entre la duracién de la sintesis y la composicion acida. A 1 h, la nucleacion dispersa dejo
una mayor fraccion de la superficie carbonosa expuesta, lo que pudo favorecer la adsorcion del naranja
de metilo (Loc et al., 2022). A 3 h se obtuvo una mayor cobertura, aunque su efecto dependi6 de la
morfologia y accesibilidad del recubrimiento. A 6 h, el crecimiento y la coalescencia de las estructuras
pudieron bloquear parcialmente los poros y limitar el contacto con el colorante. En sistemas con TiO>
inmovilizado, la configuracion y accesibilidad del recubrimiento influyen en la respuesta fotocatalitica
(Bouarioua & Zerdaoui, 2017). Por tanto, una mayor cantidad de depdésito no implicd necesariamente
una mayor remocion debido a que el comportamiento final estuvo controlado por el equilibrio entre la
superficie carbonosa disponible para la adsorcion y la posible contribucidn fotocatalitica del deposito.
Figura 10. Remocion de naranja de metilo en funcién del tiempo para el carbén y las espumas

C/TiO,-N sintetizadas durante 3 h: (a) % Remocion y (b) mg NM removido / g carbon
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Con base en la remocion obtenida y en las caracteristicas identificadas mediante las técnicas de
caracterizacion, para los ensayos posteriores con cianuro se seleccionaron el carbon, por su alta
capacidad adsorbente; la muestra 100 % HCI-3h, por su respuesta de remocion y la presencia de TiO,
en fase rutilo y anatasa; y la muestra 50 % HCI-3h, por presentar la mayor remocion entre las espumas
modificadas.
45  Evaluacién de la capacidad de adsorcion, fotodegradacion y desorcién de las espumas
de C/TiO2-N empleando una solucion sintética de aguas cianuradas

La Figura 11 presenta el comportamiento del carbon de referencia y de las muestras 100 %
HCI-3 h 'y 50 % HCI-50 % H,SO,—3 h durante los ensayos de remocion de cianuro. En oscuridad
(Figura 11a), la composicion 50 % HCl alcanzé la mayor remocion, con 82,08 %, seguida por la muestra
100 % HCI-3 h, con 61,28 %, y el carbdn, con 54,24 %. Bajo irradiacion (Figura 11b), los porcentajes
aumentaron hasta 84,00 % para la composicion 50 % HCIl 'y 71,84 % para la muestra 100 % HCI-3 h,
el apéndice Q presenta la curva de fotolisis para el cianuro, donde se observa que la concentracion de
CN- permanece inalterada durante los 30 minutos de irradiacion; es decir que, bajo las condiciones de
estudio, la luz por si sola no tiene la capacidad de oxidar el ion cianuro. La muestra 50 % HCI present6
una pendiente inicial elevada y alcanzé practicamente su maxima remocion alrededor de los 45 min, lo
que sugirié una rapida ocupacion de los sitios superficiales disponibles y una posterior aproximacion al
equilibrio. Su comportamiento estuvo dominado principalmente por la adsorcion, ya que la iluminacion
solo produjo un incremento de 1,92 puntos porcentuales y Raman no mostro sefiales claras de TiOx.

En la muestra 100 % HCI-3 h, la irradiacion incremento la remocién de 61,28 a 71,84 %,
comportamiento consistente con la presencia de TiO en fase rutilo y anatasa identificada mediante
DRX 'y Raman. Se ha reportado que el TiO2 puede promover la oxidacion fotoinducida del cianuro y

que, en materiales TiO>—carbon, la adsorcion sobre el soporte puede actuar conjuntamente con la



BIOCARBONES 3D CON TiO,-N PARA DEGRADACION DE CIANURO PRESENTE EN AGUAS
49
respuesta fotocatalitica del 6xido (Frank & Bard, 1977; Coronel et al., 2021). Por otra parte, la elevada
remocion alcanzada por la composicion 50 % HCI-50 % H,SO, tanto frente al naranja de metilo a pH
2,4 como frente al cianuro a pH cercano a 11 mostro que el material puede interactuar con contaminantes
de diferente naturaleza. Sin embargo, esto no implica que el mecanismo haya sido el mismo, debido a
las diferencias en la estructura, el tamafio y la carga de las especies, asi como en el estado de ionizacion
de los grupos superficiales a cada pH.
La tabla 2 compara los principales resultados reportados para la remocion de cianuro mediante
materiales basados en TiO,, carbono y relaves sulfatados, considerando el tipo de material, la
concentracion inicial, el porcentaje de remocién y el tiempo de tratamiento.

Tabla 2. Comparativo de los resultados de las espumas C/TiO>-N con la literatura

Concentracion

Referencia Material empleado Condicién principal % Remocion  Tiempo

inicial de CN-
TiO2 impregnado Fotoreactor UV de
Coronel et ) . .
sobre carbdn 500 mg/L flujo continuo, pH 97% 24 h
al. (2021) :
activado granular 10,5
Albiter et Comp_u estos 1GO/ Irradiacion UV-A, pH 100 % de 150-180
TiO2P25 50 mg/L . .
al. (2022) . 12 conversion min
suspendidos
Relaves sulfatados de L .
lakovleva Fe y Ca modificados 300 mglL AdsorC|,or_1 en medio ~97 % 210-.360
etal. (2018) acido min
con Al,03
0 B .
100 % HC_I 3 h, con 325 mglL Irradiacion, pH 71.84 % 150 min
Presente rutilo cercano a 11
trabajo 50 % HCI-50 % Oscuridad, pH 0 .
H1L.SO.3 h 325 mg/L cercano a 11 82,08 % 150 min

Al comparar los resultados de estas investigaciones con los obtenidos en el presente trabajo de
grado, se puede concluir que los aqui obtenidos son competitivos considerando que se trabajé con una
concentracién inicial de cianuro cercana a 325 mg/L y con materiales monoliticos recuperables,

mientras que varios estudios reportados emplearon concentraciones menores, asi como materiales
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particulados suspendidos o tiempos de tratamiento mas prolongados. En conclusion, esta comparacion
de resultados con investigaciones previas resalta la potencialidad de los materiales 3D desarrollados
para la remocion/degradacién del ion cianuro, por lo que se deberia profundizar en tal aplicacion,
incluyendo aguas cianuradas provenientes de la industria minera.

Finalmente, los resultados de desorcion reforzaron la existencia de una contribucién
fotocatalitica en la muestra 100 % HCI-3 h. El carbon present6 una desorcion de 66,37 %, lo que indicd
que una proporcién importante del cianuro removido permanecié adsorbida de manera reversible. En la
composicion 50 % HCI-50 % H.SOs, los porcentajes obtenidos después de los ensayos con y sin
irradiacion fueron précticamente iguales, con 18,92 y 19,49 %, respectivamente, en concordancia con
la escasa diferencia observada en la remocién y con el predominio de la adsorcion. En cambio, para la
muestra 100 % HCI-3 h la desorcion disminuy6 de 32,64 % después del ensayo en oscuridad a 16,70
% después del tratamiento bajo irradiacion. Esta reduccion, junto con el aumento de 10,56 puntos
porcentuales en la remocidn, indicd que una fraccion del cianuro no permanecié retenida de manera
reversible, sino que pudo experimentar una transformacion fotoinducida asociada con la anatasa y el
rutilo, demostrando que estas fases del TiO- si tiene la capacidad para fotodegradar este contaminante.
Figura 11. Remocién de cianuro: (a) ensayo en oscuridad y (b) ensayo oscuridad + irradiacion
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5. Conclusiones

Se logré modificar biocarbones 3D derivados del pseudotallo de banano mediante sintesis
hidrotérmica. El tiempo y la composicion del medio acido influyeron en la morfologia y composicién
del recubrimiento: 3 h favorecieron depositos mas desarrollados, mientras que con 100 % HCI se
formaron anatasa y rutilo. Al incorporar H2SOg4, el titanio se encontrd principalmente en fases mixtas,
como perovskita, y aumento la presencia de silicatos y compuestos asociados con Ca, Mg, Ky S.

La caracterizacién morfologica, fisicoquimica y electroquimica confirmé la modificacion
superficial de los biocarbones y permitio establecer la relacién entre las condiciones de sintesis y las
propiedades del material. En particular, se observo que el incremento del tiempo de tratamiento produjo
peliculas mas gruesas, densas y homogéneas, las cuales disminuyeron la disponibilidad de sitios activos
para la adsorcidn al recubrir la superficie carbonosa.

Los ensayos de adsorcion-fotocatalisis con naranja de metilo demostraron que el biocarbén sin
modificar presentd la mayor capacidad de adsorcion debido a su elevada disponibilidad de sitios activos
(99,73%). En contraste, las espumas modificadas con TiO,-N redujeron su capacidad adsorbente como
consecuencia del recubrimiento superficial; sin embargo, incorporaron actividad fotocatalitica,
evidenciando la contribucién del semiconductor a la degradacion del contaminante bajo irradiacion.

Las muestras con mayor contenido de H,SQO,, no presentaron fases independientes de TiOz; sin
embargo, mostraron diferentes capacidades de remocion relacionadas con la composicion heterogénea
de la superficie, la matriz carbonosa expuesta y la presencia de fases silicatadas, titanatos mixtos y
compuestos asociados con K, Ca, Mg y S. Por tanto, no fue posible atribuir su comportamiento a una

fase 0 mecanismo individual.
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La espuma modificada con 100 % HCI (3h) presentd el mejor desempefio para la
adsorcion/degradacion de cianuro (71,84%) bajo irradiacion, superando al biocarbén sin modificar
(54,24%). Adicionalmente, los ensayos de desorcion confirmaron el efecto de la luz sobre la actividad
fotocatalitica del TiO,-N al reducir la cantidad de cianuro liberado desde la superficie del material,
demostrando el potencial de estas espumas como materiales hibridos de adsorcion-fotocatélisis para el

tratamiento de aguas contaminadas provenientes de la industria minera.

6. Recomendaciones

Se recomienda disefar, para futuros trabajos de crecimiento hidrotermal sobre estructuras 3D,
un soporte interno en PTFE (teflon) o material con resistencia quimica equivalente al revestimiento del
autoclave, que permita fijar todas las muestras en una misma posicion con el fin de que haya una
exposicion completa a la solucion precursora, evitando el contacto entre muestras y favoreciendo
condiciones homogeéneas de flujo, transferencia de masa y crecimiento de los recubrimientos.

Con el fin de profundizar en la relacién entre composicion quimica, morfologia, cristalinidad y
mecanismos de adsorcion y fotocatalisis, se recomienda continuar estudiando las composiciones
precursoras de 80 % HCI - 20 % H,SO, y 50 % HCI - 50 % H,SO, - 3h, dados los resultados
contrastantes en la remocidn de naranja de metilo: 3 % para la primera frente a 98,79 % para la segunda,
ademas de presentar diferencias morfoldgicas en el recubrimiento (estructuras tipo nanoflores cerradas
vs. bastones).

Se recomienda evaluar de manera independiente el efecto del pH, la naturaleza del contaminante
y la quimica superficial del material, con el fin de diferenciar los mecanismos de adsorcion y

fotodegradacion involucrados en la remocion de naranja de metilo y cianuro.
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Se recomienda realizar estudios de adsorcion y fotocatalisis utilizando el material en estado
pulverizado. El resultado preliminar, presentado en el Apendice O, evidencié mayores % de remocion
en menor tiempo de contacto, comportamiento que puede atribuirse al incremento del &rea superficial
especificay a una mayor exposicion de sitios activos. Asimismo, se recomienda cuantificar la influencia
del tamafio de particula sobre la eficiencia de remocion y la cinética del proceso.

Se recomienda complementar la caracterizacion con el ensayo de fisisorcion de gases (N2) para
determinar el area superficial especifica (método BET), el volumen y la distribucion de tamafio de poro.

Se recomienda realizar analisis FTIR antes y después de los ensayos de adsorcion de naranja de
metilo, para identificar los grupos funcionales involucrados en la interaccion colorante-superficie,
verificar la persistencia del colorante adsorbido y establecer si existen interacciones quimicas fuertes
con el recubrimiento de TiO,, aportando evidencia sobre el mecanismo de adsorcion y desorcion, ya
que como se puede ver en el Apéndice R, el colorante parece estar fuertemente adsorbido y el pico
cercano a los 460 nm que corresponde al sistema azo conjugado (-N=N-) responsable del color naranja
tiende a disminuir su intensidad. Estos analisis podrian complementarse con la determinacion de
carbono organico total (TOC), para evaluar la materia organica remanente en solucion.

Teniendo en cuenta la respuesta favorable de las espumas en los ensayos realizados con
soluciones sintéticas de cianuro, se recomienda evaluar su desempefio empleando aguas cianuradas
reales provenientes de la industria minera. Esto permitiria determinar el efecto de otros componentes
presentes en el efluente sobre la eficiencia de remocion y avanzar en la validacion del material en

condiciones mas cercanas a su aplicacion real.
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Apéndices

La elaboracion de los apéndices es de autoria propia, para los apéndices graficos la figura fue realizada inicialmente en Paint. Su
apariencia y resolucion fueron posteriormente optimizadas mediante el uso de inteligencia artificial (ChatGPT).

Apéndice A. Esquema de la planta de banano con sus partes

Estructura interna del Capas del pseudotallo para su uso
pseudotallo por capas como sustratos
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Apéndice B. Ensayos preliminares para la seleccion de las condiciones experimentales

1. Seleccién del tratamiento superficial
del pseudotallo (remocién de la capa)

2. Seleccién de las condiciones de secado del pseudotallo

v

Objetivo

Evaluar el efecto de la remocién de la capa
externa del pseudotallo de banano sobre el
area electroquimicamente activa (ECSA) del
carbén.

Objetivo

Determinar las condiciones de temperatura y tiempo de secado que permitieran obtener piezas con mayor

pérdida de humedad y adecuada estabilidad estructural antes de la carbonizacién.

v

v

Metodologia

2.1 Experimento 1:
Secado a 100 °C
(Rampa 5 °C/min)

Se prepararon muestras de carbén obtenidas
a partir de pseudotallo con y sin remocién de
la capa externa. El 4rea electroquimicamente
activa (ECSA) se determiné mediante
voltametria ciclica, considerando un area
geométrica sumergida de 1,8 cm?.

Condiciones evaluadas

e 8h
e 24h

'

Resultados
(% pérdida de masa)

Resultados

e Concapa: ECSA = 360 cm?
ECSA = 606,5 cm?

e Sin capa:

La remoci6n de la capa increment6 el ECSA
aproximadamente un 68 %.

e 8h — 87,07%
e 24h — 89,48 %

Observaciones

'

Conclusién

La eliminacioén de la capa externa aumentd
significativamente el drea electroquimicamente
activa del material. Por esta razén, todas las
experimentaciones posteriores se realizaron
utilizando pseudotallo sin capa.

Las piezas se secaron completamente y
conservaron una buena estabilidad
estructural. Se dejaron enfriar dentro
de la estufa para evitar el reingreso

de humedad y el choque térmico
durante su extraccion.

v
2.2 Experimento 2:
Secado a 80 °C
(Rampa 3 °C/min)

Condiciones evaluadas

e 1h
e 3h
e 5h
Resultados
(% pérdida de masa)

e 1h —» 27,07%
e 3h — 59,28%
e 5h — 65,66 %

Observaciones

Se evidenci6 oxidacién superficial
en la cara expuesta al ambiente y
las piezas presentaron pérdida de
rigidez, por lo que estas condiciones
no fueron adecuadas.

v

2.3 Experimento 3:
Secado a 100 °C
(Rampa 3 °C/min)

Condiciones evaluadas
e 1h
e 3h
e 5h
Resultados

(% pérdida de masa)

e 1h — 5478%
e 3h — 6502%
e 5h — 7502%

Observaciones

Las piezas presentaron buena
estabilidad estructural y elevada
pérdida de humedad, obteniéndose
un material adecuado para la etapa
de carbonizacién.

Conclusién general

Se seleccioné un secado a 100 °C durante 24 horas, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min,
debido a que permitié alcanzar la mayor pérdida de humedad (= 89 %) y obtener piezas con adecuada

estabilidad estructural para las etapas posteriores del proceso de sintesis.
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Apéndice C. Esquema de la metodologia utilizada para el desarrollo de las espumas con la pelicula de C/TiO2-N

n Solucién écida

= —

Agua desionizada +
Solucién de acidos HCI
y H;SO,

A Relaciones volumétricas

100% HCI - 0% H,S0,
80% HCI — 20% H,S0,
50% HCI — 50% H,SO,
20% HCl - 80% H,S0,
0% HCI - 100% H,S0,

B Formacion de la pelicula
de C/TiO,-N

bbb

a Trietilamina 1%

Trietilamina 1%
(0.98 mL)

Lavado de los compuestos
C/TiO,-N /

Con agua y etanol
aprox 5 veces

Agitar
30 min

iy

Tetraisopropoxido
0.1 M (1.9 mL)

Dejar enfriar &E
x24h

<4
(© t13y6n

8 Tetraisopropoxido 0.1 M

Relaciones volumétricas

@ Agitar x 30 min

100% HCI - 0% H,SO,
80% HCI - 20% H,SO,
50% HCI - 50% H,SO,

Agitar
45 min

(O Agitar x 45 min
20% HCI - 80% H,SO,
0% HCl - 100% H,S0,

Reaccion
hidrotérmica

Temperatura
150 °C

Rampa de calentamiento
1 °C/min

Llevar las muestras en el vaso
de teflon a vacio x 10 min
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Apéndice D. Montaje de los ensayos electroquimicos

Electrodo de referencia
Ag/AgCl

Electrodo de trabajo
(muestra de interés)

«———— Contraclectrodo
(barra de grafito)

8 8 8 8

Solucién de
H,80, 1M

Apéndice E. Montaje de las pruebas de Adsorcion — Fotodegradacion

Lampara LED
de luz blanca

Sistema de
ventilacion

Plancha de
agitacion

i/sm-denm } /‘//

; Sistema de burbujeo —I
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Apéndice F. Control gravimétrico y dimensional de las espumas durante las diferentes etapas de sintesis

e Seguimiento gravimétrico

1.0
Secado 10 Secado 10 Secado
[ Impregnacion g Impregnacion E Impregnacién
= o Curado 0.9 o [ curado
Trat. Hidrot Dﬁ;‘[‘"ﬁ;;’: T [ Calcinacién
0sd— 0s{E 084 ] Trat Hidrot
2 + C CLe
o o
5 0.6+ 5 06+ 2
B B 3 0.6 -
£ £ g
2 =] 505
a o a
$0.4- 80,47 © 04 _ B
= s T 2 .
T = 0.3
0.2 2
T 02 I 024 T —
Tt
0.14
0.0 T T T 0.0 T T T
1h 3h 6h 1h 3h 6h 0.0 - . .
1h 3h 6h
100% HCI - 0% H,SO, 80% HCI - 20% H,SO,
50% HCI - 50% H,S0,
1.0 1.0 —
[ ]Secade [ Secado
] 1 i
0.9 o 0.9 [
[ Calcinacién [ Calcinacién
08 Trat. Hidrot 084 Trat. Hidrot
071 507
= =
o T o
5 0.6 5 0.6 -
£ E
0.5 0.5
e S
Q o
@ 0.4 . @ 0.4 T
(2] [}
1] O
= 0.3 B =034
0.2+ T B 0.2 -
0.1+ 0.1 -
0.0 T T T 0.0 T T
1h 3h 6h 1h 3h 6h

20% HCI - 80% H,SO,

0% HCI - 100% H,SO,
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e Seguimiento dimensional

454 45+
T 404 =40
g 8
o 351 351
3.0 4 % 3.0+
Ez.s— G254
g 20 g 20
N 2
515 5154
E £
8104 o 1.04
0.5 054
0.0 00+
50% HCI - 50% H,S0, (1h)
50 50
Secado Secado
457 [ Curado 451 gc"m
=40l [ calcinado a0 [ calcinado
E_ls [ | Trat Hidrot £ | Trat Hidrat
2351 935
E 304 E 304
%zs 4 g2-5 q
5 204 ﬂ 20
g 8
§ 15+ §15
510 E
- & 104
051 - 05
0.0~ 004
Alto Ancha Espesor Alio Andho Espesor
20% HCI - 80% H,80, (1h) 20% HCI - B0% H,SO, (3h)
5.0 50
Secado Secado
454 Curado 45 Curado
Tao Calcinado
§

S Trat Hidrot
o 35
o
Es.o g

254
o
g 204
2
G154
E
o 104

054

0.0+

Alto Ancho Espesor

0% HCI - 100% H,80, (1h)

0% HCI - 100% H,S0, (3h)

Ta04 Calcinado
k= Trat Hidrot
o 35 -
£
Es‘o 1

254
)
g 204
@
5154
E
& 104

054

00+

Alto Ancho Espesor

Secado
451 Curado
! [ Calcinado
Trat Hidrot|
g
"
0.5
oo
Alto Ancho Espesar

100% HCI - 0% H,S0, (6h)

Dimensiones prom
2 s o
- o

e
@

b4
o

5.0

4.54

'E‘-Iﬂ-
S

o104

0.0
Alto Ancho Espesor

20% HCI - 80% H,SO, (6h)

Alto Ancho Espesor
0% HCI - 100% H,S0, (6h)
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Apéndice G. Microscopia Optica Confocal para las diferentes etapas y 2 muestras

representativas a 35x

Nota. Las imagenes identificadas como (a), (b) y (c) corresponden, respectivamente, al sustrato
seco, al sustrato impregnado y curado, y a la espuma carbonosa obtenida después de la
carbonizacion. Por su parte, las imagenes (d) y (e) corresponden a las espumas sintetizadas con las
relaciones 80 % HCI-20 % H,SO, y 50 % HCI-50 % H,SO,, ambas obtenidas con un tiempo de
reaccion hidrotérmica de 3 h, en todas las muestras, las figuras con subindices terminados en 1y
2 muestran las caras exterior y posterior, mientras que las terminadas en 3 y 4 corresponden a las

vistas longitudinal y transversal, respectivamente.
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35x de las 16 muestras

afico a

to fotogr

1en

im

dice H. Segu

Apén

Carbon

(a)

ous

owag

©)

owa
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Nota. En este apéndice se presentan las micrografias complementarias obtenidas mediante
microscopia dptica confocal (MOC) a 35X. Las composiciones se identifican como: (a) 100 %
HCI-0 % H,SO,, (b) 80 % HCI-20 % H,SO,, (c) 50 % HCI-50 % H,SO,, (d) 20 % HCI-80 %
H,SO, y (e) 0 % HCI-100 % H,SO,. Para cada composicién se incluyen el carbén calcinado
utilizado como referencia y las muestras sintetizadas durante 1, 3 y 6 h. La fila superior
corresponde a la cara exterior de la espuma, mientras que la fila inferior muestra la cara posterior.
Estas micrografias constituyeron la primera aproximacion para evaluar de manera
cualitativa el estado superficial de las espumas y la apariencia de los recubrimientos obtenidos
mediante sintesis hidrotérmica. De manera general, las muestras preparadas con 100 % HCI-0 %
H,S0, y 80 % HCI-20 % H,SO, presentaron, especialmente a 3y 6 h de reaccion, una superficie
con depdsitos blanquecinos distribuidos de forma relativamente homogénea. En la composicion
50 % HCI-50 % H,SO, se observo una superficie mas irregular, con evidencias de modificacion
superficial asociadas al tratamiento quimico. Por su parte, las muestras sintetizadas con 20 % HCI-
80 % H,S0O, y 0 % HCI-100 % H,SO, mostraron un deterioro superficial mas evidente a medida
que aumento el tiempo de reaccion, siendo méas notorio a 6 h, donde se apreciaron zonas con mayor
desgaste de la matriz carbonosa. Esto permitid identificar tendencias generales en la evolucion de
la superficie de las espumas y sirvié como base para la seleccion de las muestras analizadas con

mayor detalle mediante las técnicas de caracterizacion posteriores.
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Apéndice I. Analisis EDS completo para las 16 muestras
. . . Suma
Muestra % Tiempo Punto Zona/ (o} N ] Na Mg Si P S cl K Ca Ti Ni Ba Wi%
HCl/ H.SO4 EDS morfologia  (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (W%) (Wt%) (W%) (Wt%) (W) (Wt%) (Wid%) reportada
Region clara /
particulas
Carbon — 1 poliédricas 6.37 3231 794 0.73 333 9.84 23.80 15.42 0.25 99.99
Region oscura de
Carbén — 2 la matriz 3.45 7.25 12.90 5.74 38.90 31.77 100.01
Carbo6n — 3 Regiénclara  16.06 12.78 0.58 0.84 1.26 5.60 10.87 38.94 13.07 100.00
Region
particulada
100/0 1h 1 brillante 16.57 7.43 27.76 0.28 0.47 0.28 318 2.89 094 0.56 39.65 100.01
Matriz carbonosa
100/0 1h 2 oscura 64.14 113 4.65 0.09 054 299 11.20 12.12 220 0.79 0.05 99.90
Estructura tipo
100/0 1h 3 nanoflor 158 6.12 41.28 054 0.30 021 087 2.89 065 0.15 4571 100.30
Estructura tipo
100/0 3h 1 nanoflor 3.08 37.99 0.77 404 042 112 5259 100.01
Nanoflor /
100/0 6h 1 agregado 1.34 44.41 0.43 1.08 056 0.35 51.83 100.00
Estructura blanca
80/20 1h 1 alargada 4.86 39.30 24.85 437 2275 3.86 99.99
Regio6n blanca
80/20 1h 2 menos alargada  30.46 37.45 0.67 1579 0.98 7.17 0.62 6.86 100.00
Nanoflor
parcialmente
80/20 3h 1 cerrada 20.13 41.88 048 041 470 276 091 0.26 2847 100.00
Region oscura /
80/20 3h 2 matriz carbonosa 66.02 8.74 1.28 0.74 6.82 11.00 2.78 1.72 0.89 99.99
80/20 6h 1 Regiénclara  1.00 26.44 427 233 65.97 100.01
80/20 6h 2 Regiénclara 144 39.59 336 0.38 55.23 100.00
Morfologia
50/50 1h 1 blanca 1.64 37.83 28.12 0.63 31.79 100.01
Region oscura /
50/50 1h 2 matriz 17.02 10.92 0.48 34.26 16.86 0.84 21.62 102.00
Estructura de
50/50 1h 3 mayor brillo  3.75 47.47 23.35 0.69 24.23 051 100.00
50/50 3h 1 Zona blanca 4.90 51.51 21.63 21.43 0.54 100.01
50/50 3h 2 Zonaoscura  43.37 24.20 022 044 22.30 4.08 0.50 2.39 0.50 98.00
50/50 6h 1 Regiénblanca  3.98 37.95 26.87 30.34 0.86 100.00
50/50 6h 2 Zona grisacea  19.96 40.42 0.86 0.24 31.19 156 104 473 100.00
50/50 6h 3 Regiénblanca  21.74 34.97 24.98 0.15 17.15 98.99
20/80 1h 1 Zona blanca 251 25.47 31.75 40.26 99.99
Region oscura /
20/80 1h 2 matriz carbonosa 54.69 17.58 242 043 0.26 7.69 12.06 3.90 0.97 100.00
Escama / hojuela
20/80 3h 1 grisacea 2.61 12.13 28.11 54.68 2.47 100.00
Estructura
20/80 6h 1 esférica 10.15 33.94 1.20 42.74 226 393 5.77 99.99
20/80 6h 2 Regiénblanca  5.05 23.10 0.04 31.52 0.37 39.39 0.53 100.00
0/100 1h 1 Regién oscura  57.50 18.70 139 0.70 17.19 220 198 034 100.00
0/100 1h 2 Regiénclara  46.15 22.55 0.31 0.38 27.60 0.89 0.72 140 100.00
Superficie
0/100 3h 1 homogénea  45.15 20.96 0.75 0.30 30.69 091 0.72 051 99.99
Estructura blanca
0/100 6h 1 esférica/nodular  42.43 28.63 0.70 0.31 24.93 0.61 222 0.17 100.00
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Apéndice J. Voltamperogramas (carbén) y resultados ECSA(cm2) para todas las espumas

e Voltamperogramas (CV) para el carbon
0,044 0.015 4 (b)
0.010 4
0.02
o~ 0.005
E
o
< 0.0 < 00004
= 8
= -0.005 ——0.005 vi
< Tootue
-0.02 ——0.015 v/s|
-0.010 A ——0.02 Vs
s 0.025 v/ 8|
0015 ——0.030 vis|
-0.015 - ——0.04 v/
0.04 4 —0.05 :f:
——0.06 v/s
-0.020 ——0.08 vis
-0.06 T T - - - - - T T T T T T T T T
03 -02 -04 00 041 02 03 04 05 06 -03 02 -01 00 04 02 03 04 05 06
E (W) E (V)

Nota. (a) Voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido; (b)

voltamperogramas normalizados respecto al area geométrica sumergida del electrodo.

e Ajuste lineal para el carbon
0.12
Equation y=a+b'x
Plot i
0.10 4 [Weight No Weighting
Intercept 0.003 £ 3.64751E-
Slope 0.12279 + 0.0090
Residual Sum of Squar 3.34903E-6
0.08 4 Pearson's r 0.97912
R-Square (COD) 0.95867
Adj. R-Square 0.9535
—0.06
<
0.04 +
0.02 1
- - — 4_=
'_.-O-F.—-f .
0.00

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 001 0.02 003 004 005 006 007 0.08 0.09

V (V/s)
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e Comparativo de los resultados ECSA (cm?)

-~
AN

ECSA (cm

Referencia
6000 - 1h
8639.5 3h
6h
5000
4000 S
3000 T ] 2791.43
2000
1000 - | |— B
0 ! : ‘ : .
Carb6on 100 HCI 80 HCI 50 HCI 20 HCI 0 HCI

Muestra/ Composicion del acido catalizador
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Apéndice L. Curva de calibracion NM a pH 2.4

0.7 1
0.6 1
0.5 1
0.4 1
0 -
o) . Equation y ::J b*x
< PIDS o eis iy
03 7] ‘\{-Vn:rg'enm —o.gosvfg Sg‘.ogm
Slope 0.13874 + 7.93931E-
Residual Sumof Squares  1.22816E-4
0.2 RSqers (€0D) osser?
Adj. R-Square 0.99974
0.1+
0.0
® Abs
—— Linear Fit of Sheetl B"Abs"|
-0.1 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
[C] (Ppm)
Apéndice M. Ensayo de fot6lisis del NM a pH 2.4
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Apéndice N. Seguimiento fotografico de la decoloracion del NM para 3 ensayos

77

0min 10 min 20 min 30 min 45 min 60 min 90 min 120 min 150 min
Carbén
- - - h =2
5 30 80 30 120
0 min 10 min_ 20 min 30 min 45 min 60 min 90 min 120 min 150 min
3h (100% HCI -
0 % H2504)
30 50 120
0 min 10 min 60 min 90 min 150 min
3h (50%
HCI - 50 %
H2S504)
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Apéndice O. Resultados % Remocion en polvo 80% HCI -3h

100 &

90

80

70 _- 6959637 7098564

c ]

© 60

8 .

Omin 60 min

E 50

& .

40 -

O\O ) =
N
20 H
10 - -

1 o
0 : I —
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)
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Apéndice P. Resultados de adsorcion y fotodegradacion del NM para las 16 muestras

CR Carbén referencia
H100-S0 100% HCI - 0% H,SO,
H80-S20 80% HCI - 20% H,SO,
H50-S50 50% HCI - 50% H,SO,
H20-S80 20% HCI - 80% H,SO,
HO0-S100 0% HCI - 100% H,SO,
100 422 98.79
84.02
c
\O - 7468 7413 748
O
o
E coeg 22 61.84
O .
D: 50.42
o 50 ]
5 43.95
28.9
19.589 20.6
10.21
3.51
0
Oj1|3|]6|1(3(6|1|3|]6|1]|]3|6[1|[3]|6
CR| H100-SO | H80-S20 | H50-S50 | H20-S80 | HO-S100
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Concentracion del Volumen Titulado en (ppm)

Apeéndice Q. Ensayo de fotolisis del cianuro

15

12

0 5 10 15 20 25
Tiempo de medicién (min)

30

80
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Apéndice R. Resultados prueba de desorcion en etanol de NM para el carbdn
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