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Resumen

En este trabajo se presenta la investigacion realizada para la sintesis y
caracterizacion de nanomateriales compuestos basados en nanotubos de
carbono multipared y compuestos derivados de la clorofila (porfirinas),
obtenidos de fuentes comerciales y naturales. El objetivo final para el cual se
planed utilizar estos materiales fue la remediacion de metales pesados en
agua, en particular los que se encuentran de forma natural en la subcuenca El

Salado, Regién Valles, Jalisco, México.

Se utilizaron tres tipos de nanotubos de carbono: pristinos, funcionalizados
y dopados con nitrdgeno. Previo a la sintesis de los materiales compuestos,
se prepararon los nanotubos de carbono por medio de tratamientos oxidativos
en soluciones acidas, y se seleccionaron los que presentaron mayor cantidad
de grupos funcionales, esto, determinado de resultados de espectroscopia
Raman e infrarroja. La generacién de grupos funcionales adheridos a los
nanotubos es importante porque en esos sitios es mas probable la formacion

de uniones nanotubo-porfirina, como se comprobd experimentalmente.

Referente a los compuestos derivados de la clorofila utilizados, se
emplearon compuestos de dos tipos: 1) protoporfirina IX de origen comercial;
2) compuestos extraidos del arbol hibisco maritimo Hibiscus tiliaceus
(clorofilidas-a y feoférbidos-a). La razon para la eleccidén de la protoporfirina
fue, que es un anillo de porfirina el cual tiene dos grupos funcionales COOH,
que pueden servir como sitios de anclaje para la formacion de diferentes tipos
de enlaces con los nanotubos. Por otro lado, la utilizacion del hibisco maritimo
como fuente natural de estos compuestos es porque es una especie de la cual

se tiene abundancia en la region Valles, lo que podria reducir los costos.

Una vez que se prepararon los materiales por separado, se llevd a cabo la
sintesis de los materiales compuestos nanotubos-porfirinas. Se utilizaron los
tres tipos de nanotubos en combinacién con los tres tipos de derivados de la
clorofila. Las técnicas de caracterizacién que se emplearon para investigar Si

se habia formado el compuesto (espectroscopias de fluorescencia, Raman,



ultravioleta-visible e infrarroja, y analisis termogravimétrico) confirmaron la
formacion de los compuestos. Uno de los descubrimientos que confirmo la
formacion del compuesto fue que en espectrocopia ultravioleta-visible, se
observo la disminucion significativa de la intensidad de la banda Sorety de las
bandas Q, asi como el corrimiento de estas bandas hacia longitudes de onda
mas cortas, lo cual denota la formacion de agregados tipo H, o bien,
corrimiento de estas mismas bandas hacia longitudes de onda méas grandes,
lo cual es indicativo de la formacién de agregados J. Por otro lado, en las
espectroscopias de fluorescencia y Raman, también se observaron
disminuciones en la intensidad de las bandas de las porfirinas al mezclarlas
con los nanotubos de carbono, en algunos casos hasta de ~90%. Al ser las
porfirinas materiales ricos en electrones (e), y los nanotubos ricos en huecos
(h"), existe entre ellos una gran afinidad quimica, por lo tanto, la disminucion
en la intensidad de las bandas de las porfirinas al mezclarse con los nanotubos
indica que los electrones presentes en las porfirinas, participan en reacciones
de recombinacion e-h*, y como resultado final se tiene la disminucién en la
intensidad de las bandas. Afadido a lo anterior, en el analisis
termogravimétrico se observo que se logro sintetizar materiales compuestos
con 4-23% en peso de porfirina, siendo los valores bajos, los que se obtuvieron
al utilizar nanotubos dopados con nitrégeno, y los valores superiores
relacionados con nanotubos pristinos y funcionalizados, los valores mas altos

gue se registraron, son valores superiores a reportes previos.

Finalmente, se evalué el desempefio de los materiales desarrollados para
la adsorcion de cromo y arsénico, los resultados fueron favorables, pues se
removid ~200 mg/g de cromo vs ~3 mg/g de otros reportes. En el caso del
arsénico se removié ~23 mg/g vs ~10 mg/g de reportes anteriores, por lo tanto
se puede decir gue el objetivo inicial se cumplié pues se logré remover algunos

metales pesados con los nanomateriales desarrollados.



Abstract

In this work we present the research about the synthesis and characterization
of compound nanomaterials based on multiwalled carbon nanotubes and
clorophyll-derived compounds (porphyrins), obtained from commercial and
natural sources. The objective of this work was to develop nanomaterials in
order to be used for water remediation, specifically the remediation of heavy
metals that have been found in surface and groundwater in the El Salado basin,

Region Valles, Jalisco, México.

Three types of carbon nanotubes were used: pristine, functionalized and
nitrogen doped nanotubes. Before the synthesis of compound materials,
pristine nanotubes were acid functionalized, and according to the results of
Raman and infrared spectroscopies the nanotubes that were more
functionalized were selected to be used. Functional groups are important as
they can promote the formation of bonds between nanotubes and porphyrins,

as it was verified experimentally.

Concerning to clorophyll-derived compounds, two types of compunds
were used: 1) commercial protoporphyrin IX; 2) compounds extracted from the
Hibiscus tiliaceus (chlorophyllide-a, pheophorbide-a). Protophorphyrin was
chosen as it has two COOH functional groups that can serve as anchor points
to promote the formation of bonds with the nanotubes. The use of the hibiscus
was because it is and endemic tree in the Region Valles, looking for the

possibility of reducing costs.

The synthesis of the compound materials was done using three type of
nanotubes and three types of clorophyll-derived compounds. The formation of
the compound materials was verified by techniques as fluorescence, Raman,
infrared and ultraviolet-visible spectroscopies, thermogravimetric analysis was
used also. In ultraviolet-visible spectroscopy the reduction of the Soret and Q
bands was observed, as well as a shift, in some cases to shorter wavelengths
which means the formation of H aggregates, and in some other cases there

was a shift to longer wavelengts i.e. the formation of J aggregates. On the other



hand, the results of fluorescence and Raman spectroscopies showed strong
reductions of the bands related to porphyrins, in some cases even ~90%
reduction was observed. The reason of the great affinity between nanotubes
and porphyrins is that porphyrins are rich in electrons (e”) and nanotubes are
rich in holes (h*), therefore when they get mixed, the electrons from porphyrins
participate in recombination reactions e-h* with the holes of nanotubes
resulting in band intensity reduction. In addition to spectroscopies,
thermogravimetric analysis results showed values in the range of 4-23% by
weight of porphyirins in the compound materials, lower values were obtained
when nitrogen doped nanotubes were used, and higher values were recorded
with pristine and acid functionalized nanotubes, the higher values were far

superior compared with previous reports.

Finally, the performance of the compound nanomaterials for the
remediation of chromium and arsenic was evaluated, for chromium adsorption
values of ~200 mg/g were recorded, while for arsenic the values were ~23
mg/g, both results were higher compared with previous reports. Therefore the
initial objective was achieved, as itwas possible to synthesize and characterize

nanomaterials for water remediation of some heavy metals.



1. Introduccién

México es uno de los paises mas poblados del mundo encontrandose en el
lugar once después de paises como Estados Unidos, Brasil y Japon, en el afio
2015 se tenia una poblacion de poco mas de 119 millones de habitantes [1].
Uno de los grandes problemas que afecta a nuestro pais es el abastecimiento
de agua, éste es un problema de gran prioridad, debido a que la distribuciéon
geografica del agua es muy distinta a la de la poblacién [2]. En el centro-norte
de México donde hay mayor nimero de habitantes y se genera el 79% del
producto interno bruto (PIB), se tiene una disponibilidad de agua de apenas el
32% mientras que en el sur que tiene menor poblacion, y donde se genera
21% del PIB, se tiene una disponibilidad del 68% del agua. Al problema
anterior es necesario sumarle el hecho de que la calidad del agua disponible
en algunas regiones estd contaminada, debido a causas naturales o
antropogénicas (imputables al hombre), el problema se vuelve mas complejo,
debido a todo lo anterior la purificacion de aguas se vuelve un tema prioritario

en cualquier tema de investigacion o de politicas publicas.

Los tratamientos de agua dependen de factores como los contaminantes
que se quieren eliminar y/o de ciertos parametros de calidad que a su vez
dependen del fin particular de uso del agua (riego, uso publico, recreacion,
etc.) (Rodriguez-Padilla, J.J. 2001). Aunque en Jalisco se cuenta con 213
plantas de tratamiento, 77 de éstas se encuentran fuera de operacion o
abandonadas [3], ademas, estas plantas se encuentran sobresaturadas pues
deben resolver problemas como son: basura, nutrientes, microorganismos y
materia suspendida. A lo anterior se agrega el problema de que otros
contaminantes que se encuentran en el agua son mas complejos de eliminar,
como por ejemplo, los metales pesados. El gran problema de éstos
contaminantes es que pueden acumularse en el lecho de arroyos y/o lagos, y

posteriormente por medio de lixiviacion, se pueden incorporar a los acuiferos

Por causa de los altos costos que pueden implicar los tratamientos

fisicoquimicos tradicionales de tratamiento de aguas, una alternativa que se



2ha utilizado para aguas Yy suelos es el uso de tecnologias de fitorremediacion
o fitotecnologias, que se basan en los mecanismos fisioldgicos basicos que
ocurren en algunas especies de plantas y en microorganismos asociados a
ellas que les permiten remover, transformar, adsorber y /o estabilizar
contaminantes [4], tales mecanismos pueden ser la transpiracion, fotosintesis,
metabolismo y nutricién. Algunas ventajas de las técnicas de fitorremediacion
son: bajo costo, aplicacién in-situ y ex-situ, eficiencia en la remocién de
contaminantes tanto organicos como inorganicos, sin embargo, la desventaja
principal es el tiempo relativamente largo que es necesario para la eliminacion
de los contaminantes debido a que estas técnicas dependen de factores tale
como: el grado de contaminacion, tiempo de crecimiento de la planta empleada
para este fin, por dar un ejemplo, el rango de tiempo para la obtencién de
resultados es de 1-20 afios. Otra desventaja es el fenbmeno de la
fitovolatilizacion, que es el regreso de los contaminantes desde las plantas
hacia el medio ambiente, en forma de especies menos toxicas por un proceso
de transpiracién (ver Figura 1jError! No se encuentra el origen de la

eferencia.) [5].

Las plantas que resisten concentraciones altas de metales pesados reciben
el nombre de hiperacumuladoras [6], la mayoria de ellas pertenecen a la
familia de las braciciceas (Brassicceae) [7] y entre ellas se encuentra la col y
rabano; se asume que dicha resistencia a los metales puede ser el resultado
de la produccion de substancias quelantes dentro de estas plantas que atrapan
los metales pesados, o bien por mecanismos de exclusion evitando la
acumulacion de metales en las células de la planta. El dafio producido en las
plantas debido a la exposicion a altas concentraciones de metales pesados,
tiene como consecuencia la inhibicion de la fotosintesis debido a que el
magnesio (Mg*2) presente de forma natural en la molécula de clorofila, puede

ser substituido por otro metal [8].

Otra alternativa a los métodos o tecnologias tradicionales de tratamiento de
aguas e incluso de suelos es la Nanotecnologia. Esta techologia surgio debido

a la necesidad de mejorar la eficiencia de diferentes procesos en los cuales se



utilizan materiales. En los procesos que utilizan Nanotecnologia se utilizan
materiales en la escala nanométrica (0.1-100 nm), debido a que los materiales
en esta escala presentan propiedades 6pticas y/o eléctricas muy diferentes, y

en ocasiones superiores a las de los materiales en la escala macrométrica.

Una desventaja de este tipo de materiales, es que el “nuevo” material puede
resultar toxico debido a la facilidad que tienen en incorporarse al organismo de
los seres vivos por medio de la piel o la respiracion, un ejemplo de esto es el
oxido de titanio nanométrico (TiO2) que ha sido clasificado como un posible
cancerigeno por el Centro Internacional de Investigaciones contra el Cancer
[9]. Con referencia a los nanotubos de carbono, debido a que son demasiado
pequefios, pueden ser mas activos en ambientes biol6gicos dado que pueden
penetrar en seres vivos induciendo dafios en organelos celulares o
provocando la muerte celular como se reporta en el estudio de Y. Song, y
colaboradores [10], referente al nUmero de capas de los nanotubos, los de una
sola pared (singlewalled carbon nanotubes, SWCNT) parecen ser mas toxicos
gue los nanotubos de pared mdltiple (multiwalled carbon nanotubes, MWCNT)

segun el estudio de Jiay colaboradores [11].

Fitorremediacion

Fitodegradacion « ¢,

Fitovolatilizacion

e ° ”
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Fitoestabilizacion Fitoestimulacion

Figura 1. Esquema de la fitorremediacién. (Tomada y adaptada de [12]).



1.1 Antecedentes

Como ya se ha mencionado, la resistencia que tienen algunas plantas a la
presencia de metales se debe en muchos casos a la produccion dentro de las
mismas, de substancias quelantes. Enlas plantas, la clorofila puede ser el sitio
donde se lleve a cabo la quelacion, ya que esta molécula esta formada por dos
partes: el tetrapirrol y una cadena llamada fitol [13]. El tetrapirrol tiene en el
centro del anillo un atomo de magnesio, que, si es removido, quedaria un
espacio vacio en el que puede llevarse a cabo la substitucién del ién Mg*2 por
otro metal, por esta razén podria ser viable la extraccion de la clorofila de las

plantas y posteriormente utilizarla para atrapar iones metalicos.

Los materiales compuestos SWCNT-Porfirinas, han sido probados
principalmente en la elaboracion de sensores y celdas solares fotoquimicas
[14, 15], también se han utilizado en algunas aplicaciones médicas. Sin
embargo, no se han probado para la remocion de metales pesados en aguas,
por lo que en éste trabajo de tesis se probara la sintesis de materiales
compuestos con MWCNT y porfirinas tanto de origen sintético, como de origen
natural, ejemplos de los Ultimos son los compuestos derivados de la clorofila

(clorofilidas y feoférbidos).

1.1.1 Nanotubosde carbono: propiedades, funcionalizacién,

purificacién y aplicaciones

Los nanotubos de carbono (CNT) poseen composiciéon quimica vy
configuracion atémica sencillas, sin embargo, dentro los nanomateriales
conocidos hasta hoy dia, presentan, la mas vasta diversidad y riqueza en
relacion a su estructura atdbmica y propiedades intrinsecas (dureza,
electronegatividad, superconductividad, etc.). Dependiendo del grado de

alineacion de los atomos de carbono con respecto al vector quiral que es un



vector imaginario que atraviesa al nanotubo transversalmente, los nanotubos
pueden clasificarse como armchair (por la forma de un sillon) (ver Figura 2),
zigzag y quirales [16]. Todos los nanotubos del tipo armchair son metalicos,

mientras que los de zigzag y quirales pueden ser metalicos o semiconductores.

Armchair Quiral

Figura 2.Tipos de nanotubos de carbono, segun el plegamiento de una lamina de
grafeno.

Existen diversos métodos de sintesis de CNT, las técnicas mas empleadas
son, la descarga de arco, vaporizacion porlaser y deposicion quimica de vapor
(chemical vapour deposition, CVD)[17]. En el proceso de sintesis ademas de
los nanotubos de carbono también se forma carbono amorfo, por tanto, para
separar los nanotubos de los productos no deseados se utilizan procesos de
purificacion que van desde etapas de oxidacion selectiva, ataques con
sustancias quimicas, tratamiento térmico, ultrasonido, purificacion magnética,

microfiltracion etc., A continuacion se describen algunos de estos procesos.

Purificacion y funcionalizacion: De entre los procedimientos de
purificacion/oxidacion de nanotubos, algunos de los mas utilizados consisten
en la oxidaciéon mediante el tratamiento con un acido fuerte o bien una mezcla
de acidos (por lo general acido nitrico y acido sulflrico) y puede llevarse a cabo
ya sea a temperatura moderada o alta (60-80°C) [18, 19, 20], en estas
condiciones, los residuos metélicos y las impurezas antes mencionadas se

disuelven, y como resultado, se obtendran nanotubos con un mayor grado de



pureza. Otro efecto de este tipo de tratamientos es que los nanotubos de
carbono se funcionalizan, al generarse en sus paredes grupos oxigenados del
tipo carboxilos, carbonilos, hidroxilos y sulfatos [20]. Sin embargo, existen
consecuencias secundarias al realizar este tipo de procesos, como por
ejemplo la reduccion de la longitud o la disolucion completa de los mismos,
estos efectos secundarios, dependen de las caracteristicas fisicas de los
nanotubos de carbono (longitud, didmetro, etc.), tiempo del tratamiento,

temperatura y concentracion de los acidos.

La funcionalizacién de los nanotubos sirve entre otras cosas para hacerlos
solubles ya que por naturaleza son hidrofébicos, dicha funcionalizacién puede
llevarse a cabo con estrategias basadas en la formacién de complejos y que
resultan en una gran estabilidad [21]. La formacion de estos complejos se
puede llevar a cabo mediante enlaces covalentes o no covalentes. En la Figura
3 se muestran los sitios donde pueden afadirse grupos funcionales a los

nanotubos.

a) Funcionalizacién de puntas b) Funcionalizacién de paredes

Unidades de grafeno intactas,
baja funcionalizacién

Figura 3.Grados de funcionalizacion con grupos carboxilicos de nanotubos de
carbono carboxilicos, el grado de funcionalizacion en las puntas suele ser bajo (a),
mientras que en las paredes del nanotubo sera mas alto (bl y b2), (Tomada y
adaptada de [21]).

Atienzar Corvillo [21] realizd la funcionalizacion de los CNT con grupos

carboxilo de dos formas, 1) a través de cadenas alquilicas tipo éster haciendo



al material soluble en disolventes orgénicos, y 2) funcionalizacién mediante la
reaccion en las paredes de los nanotubos. La primera opcion tiene la ventaja
de que no dafa la naturaleza aromética del nanotubo, pero con la desventaja
de que el porcentaje de funcionalizacién suele ser bajo. La segunda opcion es
decir, la reaccion en las paredes de los nanotubos, tiene la ventaja de que el
grado de funcionalizacién es mas alto comparado con el anterior. A. L. Elias y
colaboradores llevaron a cabo la funcionalizacibn de nanotubos de capa
simple mediante el dopaje con nitrégeno empleando la pirdlisis de ferroceno
disuelto en mezclas de etanol y benzilamina la que actia como un precursor

del nitrdgeno [22].

Una vez que han purificado y funcionalizado los nanotubos, las aplicaciones
son diversas, como por ejemplo refuerzos mecénicos, filtros, portadores de
farmacos, etc. [23]. En Nanotecnologia se han hecho estudios para la
eliminacion o estabilizacion de contaminantes organicos, inorganicos y
radiactivos, algunos de ellos utilizan CNT, debido a que estos presentan un
gran potencial en su aplicacién a diversos campos del medio ambiente por
ejemplo, se han utilizado como filtros para remover metales, y dependiendo de
las condiciones o del material con que fueron modificados, se obtuvieron
mejoras en la capacidad de absorcion de algunos metales sobre otros [24, 25,
26, 27]. En otro estudio los nanotubos de carbono se han utilizado para
eliminar desde pesticidas organofosforados hasta virus [26]. En cuanto a la
adsorcion de metales, los nanotubos han demostrados ser Utiles por si solos

para la remocién de metales de soluciones acuosas [28, 29].

1.1.2 Nanotubos dopados con nitrégeno

Otra de las formas de modificar las propiedades de los nanotubos es
modificando su estructura cristalina, por medio de la introducciéon de defectos
o sustituyendo algunos atomos de carbono por boro, fésforo o nitrégeno. Para
el caso particular de los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (Figura

4), al afadir algunos atomos de nitrdgeno en la estructura de los nanotubos,



se logran cambios en la reactividad quimica de los mismos [30] y se modifican
en gran medida sus propiedades, principalmente las electronicas, esto debido
a que el nitrégeno posee un electron mas que el carbono [31], por lo que, al
introducir nitrégeno, los CNT presentan caracteristicas de un material tipo-n,
con tendencia a presentar un comportamiento mas metalico que

semiconductor [32].

Figura 4. Estructura de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno. Se presenta
la figura de un nanotubo multipared, en la primera y segunda figura, y un carbono
unipared en la tercera figura, el color gris obscuro representa los &tomos de carbono,
el color azul al nitrégeno y el color blanco a los &tomos de hidrégeno.

Para la sintesis de nanotubos dopados con nitrdgeno, el dopado se
puede hacer durante la sintesis de los CNT o mediante un tratamiento
posterior a la sintesis [33]. La incorporacion de atomos de nitrdgeno se da
principalmente en los defectos piridinicos y grafiticos (ver Figura 5) la
ubicacion de este tipo de defectos en la red de grafeno), y en menor
abundancia en los sitios pirrélicos [22, 34]. Las técnicas que han sido utilizadas
para la sintesis de estos nanotubos son la descarga de arco y/o la técnica
CVD, utilizando un catalizador y un precursor de nitrégeno. Una de las ventajas
de estos nanotubos es que el contenido de impurezas o material amorfo, es
menor que el de los nanotubos sin dopar y elaborados por la misma técnica

[35], y ademas son mas reactivos por lo que no necesitan de



funcionalizaciones mediante oxidaciones para poder anclar grupos o
particulas en las paredes de los nanotubos [31]. Entre las aplicaciones que
tienen los nanotubos dopados estan, la emision de campo (cambio a bajas
energias), el almacenamiento de iones de litio, sensores de gas debido a su
alta reactividad en las paredes asi como contenedores de metales y de gases
[36].

@ carBONO
@ NITROGENO

M Piridinico
Tipo grafitico
B Tipo pirrélico

Figura 5. Tipos de incorporacion del nitrégeno en la estructura de los nanotubos.

1.1.3 Clorofila: degradacion, extraccion, y caracterizacion.

La clorofila (de aqui en adelante Chl) es una molécula de vital importancia
para la fotosintesis, y es un pigmento que se encuentra en las hojas de plantas,
en algunas cianobaterias, y algas absorben luz. Es una macromolécula plana
formada por 4 anillos de pirrol (compuesto organico, aromatico cuya formula
quimica es C,H:N), que forman un macrociclo con distintos sustituyentes
laterales, a este macrociclo se le llama tetrapirrol, en cuyo centro un ion de
magnesio (Mg*?) se encuentra unido a los nitrégenos del macrociclo por
enlaces de tipo covalente. En el cuarto pirrol esta unida una ciclopentanona
(un anillo con cinco carbonos y un grupo funcional cetona). A través de un
residuo propionico unido al séptimo atomo del macrociclo se encuentra unida
una larga cola o cadena de 20 atomos de carbono (C) denominada fitol; la
cadena es hidrocarbonada con algunos metilos que sirven para anclar la
molécula de clorofila [35] y que a su vez la hace insoluble en agua [36]. Los

tipos de clorofila mas comunes encontrados en las plantas son la clorofila a 'y



b (verFigura 6), entre ellas difieren en la composicién de la cadena: en la
clorofila a [de aqui en adelante Cha] se tiene un grupo metilo (CH;) y en la
clorofila b [de aqui en adelante Chb] se tiene un grupo funcional de los
aldehidos (CHO), esta configuracién quimica permite que la molécula pueda
absorber la luz a longitudes de onda diferentes entre ellas. Ambos tipos de
clorofila son muy efectivos como fotoreceptores debido a contienen una red de
enlaces alternados simples y dobles. La Tabla 1 muestra la cantidad de

clorofila que contienen algunos vegetales.

Figura 6. a) Clorofila tipo a, b) clorofila tipo b

Tabla 1. Contenido de clorofila de algunos vegetales crudos [37]

Alimento Porcion Clorofila
(mg)
Espinaca 1taza 23.7
Perejil Y taza 19
Berro de jardin 1taza 15.6
Frijoles verdes (ejotes) 1taza 8.3
Ardgula 1taza 8.2
Puerro 1ltaza 7.7
Endibias 1taza 5.2
Guisantes dulces 1taza 4.8
(sugar peas)
Col china 1taza 4.1
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Degradaciénde la clorofila: La clorofila que esta presente en los vegetales
se puede degradar provocando el cambio de color en los mismos, ésta
degradacion puede deberse a cambios en la temperatura, pH, luz y oxigeno.
M.O. Senge clasifico la degradacion de la clorofila en dos tipos de productos
(I'y Il), los de la reaccion tipo | son en los que se involucran la modificacion de
los sustituyentes periféricos del anillo, la remocién del magnesio, pérdida del
fitol, oxidacién etc. siguiendo una secuencia de degradacién que inicia con la
pérdida del fitol, la pérdida posterior de magnesio y luego la
decarboximetilacion en el carbono 13 de la molécula. En las reacciones del
tipo I, se extrae el sistema macrociclico y posteriormente ocurre la
degradacion a fragmentos mas pequefios [13]. En la degradacion intervienen
las enzimas clorofilasa que separa la cadena de fitol y la magnesio-
dequelatasa, formando la clorofilida y la feofitina (Figura 7), en el caso de la
feofitina, el magnesio es liberado, luego ésta puede degradarse a feoférbidos

y clorinas [38].

Extraccion y caracterizacion: Para el proceso de extraccion de la clorofila
(Chl) se reportan diferentes solventes, entre ellos acetona, metanol, etanol,
etc., al igual que distintos procedimientos de extraccion como son la
maceracion, sonicacion, calentamiento y congelamiento, por citar algunos.
Como ejemplo de las fuentes de obtencion de clorofilas, C.A. Rebeiz y
colaboradores utilizaron como materia prima cotiledones (las primeras hojas
gue desarrollan las plantas) [39]; A. Drzewiecka-Matuszek y colaboradores
obtuvieron la clorofila a (Cha) de las células de una cianobacteria spirulina,
ademas de que la desmetalizaron utilizando acido acético glacial [40]. En otro
experimento llevado a cabo por P.S Wooley y colaboradores se aislé Cha de

las hojas de espinaca [41].
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Porfirina libre

Clorofila-a . Clorofilida-a

Feofitina-a

Figura 7. Moléculas de clorofila-a, clorofilida-a, feofitina-a,y feoférbido-a. La principal
diferencia entre estas moléculas es la presencia y/o ausencia del magnesio (en color
verde) o de la cadena de fitol, para motivos de comparacion se presentan las
moléculas de porfirina libre y de protoporfirina IX, este Gltimo compuesto se utilizé en
este trabajo de tesis.

X. Hu y colaboradores compararon tres métodos diferentes de extracciéon
de los pigmentos de clorofila: 1) ebullicion de hojas, 2) congelacién de
muestras de hojas en nitrdgeno liquido, y 3). el uso de N,N-dimetifformamida
como agente de extraccion [42]. Los métodos anteriores pueden presentar ya
sea ventajas que pueden ser de utilidad a la hora de elegir el método mas
apropiado y dependeran del tipo de planta y cantidad de muestra disponible al

igual que los pigmentos que se quieren obtener.

Para la caracterizacion de las clorofilas ay b, se debe tomar en cuenta que
éstas absorben en longitudes de onda distintas y este comportamiento se debe
precisamente a los diferentes grupos laterales que tienen en su estructura. En
la Figura 8 se muestra la diferencia de los espectros de absorcién segun el
tipo de clorofila. El solvente utilizado en la extraccion también contribuye a la
variacion de la longitud de onda en las que absorben, por ejemplo, si la
extraccion se lleva a cabo con éter dietilico, la Cha tiene maximos de
absorbancia en 430 y 662 nm, mientras que la clorofila b (Chb) tiene sus

maximos en 453 y 642 nm, en el caso del uso de acetona-agua (90%) como
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solvente de extraccion, los picos de absorcidn de la Cha se presentan en 430

y 664 nm; los de la Chb se presentan en 460 y 647 nm respectivamente [43].

A

Clorofila b

Clorofila a

Absorbcion

' >
I 1 1
400 500 600 700

Figura 8. Espectro de absorcion de la clorofilas a 'y b (Tomada de [2]).

M. Varela argumenta que la clorofilida tiene un espectro de absorcion
idéntico al de la Cha y, por lo tanto, la caracterizacion por métodos
espectrofotométricos, éstas se detectan como sifuera clorofila; en cuanto a
la feofitina al igual que los feoférbidos, éstos presentan ligeras diferencias
en sus espectros respecto al de la clorofila, es decir que la absorcion se
desplaza de 665 a 667 nm [44]. En la Figura 9 se muestra la variacion en el
el espectro de la clorofila cuando tiene diferentes atomos en el centro del

anillo de pirrol ademas del espectro de la feofitina (Fta).

1.1.4 Porfirinas

Las porfirinas son el componente no aminoacido de muchas proteinas
conjugadas también llamado grupo prostético, este grupo es el componente
no aminoacido que forma parte de la estructura de las proteinas
conjugadas, algunas proteinas de este tipo son: la hemoglobina, clorofila y

citocromos [45]. El nicleo de estas moléculas es una estructura biologica
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Unica que consiste de un macrociclo de cuatro anillos de pirrol (Figura 10)
ligados por cuatro puentes de meteno (—CH =) [46]. Una caracteristica
importante de esta estructura compleja en forma de anillo es su capacidad
para unirse a iones metalicos, los enlaces mas comunes son con el hierro y
el magnesio. Las clorofilas tienen en su estructura a la porfirina (también
llamado anillo de tetrapirrol), en cuyo centro tienen al magnesio, dicho
compuesto de magnesio-porfirina es fundamental en el aprovechamiento de

la energia solar por las plantas [47].
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Figura 9.Espectro de absorcion de la Cha y sus derivados en metanol (Tomada y
adaptada [de 40]).

La porfirina por si misma es una molécula organica conocida como material
optoelectronico (sus propiedades electronicas cambian al ser expuestos a la
luz), cuyo interés para los investigadores se debe a la estructura del complejo
porfirina-metal, la cual tiene una simetria molecular muy alta. La porfirina tiene
una estructura de doble enlace conjugado que permite al electron ser
facilmente excitado por la absorcién de la radiacion electromagnética (i.e.

energia solar). La construccion de celdas solares basadas en la clorofila
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tomada directamente de las plantas no ha tenido éxito debido a su baja
estabilidad, haciendo necesaria su estabilizacion, previa a la fabricacion de
dichos dispositivos. Un ejemplo de una técnica de estabilizacion es

reemplazando el atomo central de magnesio de la clorofila por el Fe*2 [48].

R R

R R

C
R
[ " Pirrol
R R
Porfirina Porfirina beta Porfirina meso

sustituida sustituida

Figura 10. Estructura de la porfirina, § porfirina y de la meso-porfirina. La R en color
rojo indica las posiciones beta o mesodentro del anillo de porfirina segun sea el caso.

La estructura de las porfirinas permite la funcionalizacién en torno al anillo
aromatico en las posiciones beta y gamma, (es decir a los costados de los
anillos y enla unién entre ellos respectivamente), y debido a esto es posible la
interaccion con distintos iones metalicos en el centro, lo cual a su vez permite

que las porfirinas tengan un amplio rango de propiedades y aplicaciones [49].

Usos y aplicaciones: Debido a que las porfirinas tienen propiedades
eléctricas, magnéticas y fotofisicas Unicas, tienen un gran potencial en el
campo de la Nanotecnologia, aunado esto a que también tienen capacidad de
autoensamblaje en determinadas condiciones, y se pueden formar agregados
gue van desde 1 nm hasta 1 um, formando nanotubos, (mediante la mezcla de
dos soluciones de porfirinas con cargas opuestas), nanorods o nanoestrellas
cuyas aplicaciones pueden ser en catalisis, sensores quimicos, energia solar
etc [50]. Las porfirinas y/o metaloporfirinas también son componentes ideales

para ensamblajes fotoactivos, por sus caracteristicas tales como: geometria
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rigida plana, alta estabilidad, intensa absorcion de la radiacion
electromagnética en la region visible, tiempo relativamente largo de

decaimiento en la fluorescencia, entre otras [42].

1.1.5 Materiales compuestos formados con nanotubos de carbono y

porfirinas

Existen estudios en los que se han utilizado nanotubos y porfirinas para
formar materiales compuestos y/o hibridos entre ellos. Las porfirinas tienen
propiedades donadoras de electrones y los nanotubos tienen propiedades
aceptoras, por lo tanto, con la interaccion entre ambos materiales, se espera
que el material resultante tenga propiedades sinérgicas. Algunas propiedades
como la solubilidad y las propiedades opticas de los nanotubos de carbono se
mejoran al formar materiales hibridos con la tetrafenilporfirina y la
protoporfirina IX [51]. W. Orellana y colaboradores, realizaron un estudio en el
que investigaron la estabilidad con respecto a la temperatura de un material
compuesto de tetrafenilporfirina (TPP) y SWCNT caracterizando las
propiedades optoelectronicas del mismo, y encontraron que los materiales
compuestos mas estables fueron los que estuvieron mas recubiertos con las
porfirinas y que no hay preferencia por nanotubos semiconductores o
metalicos [51]. Huaping Liy colaboradores utilizaron un complejo de SWCNT-
porfirinas para separar a los nanotubos metalicos de semiconductores,
obteniendo como resultado una solucion rica en CNT semiconductores y una
parte residual rica en CNT metdlicos [52]. H. Mukarami y colaboradores
optaron por una funcionalizacion no covalente de las paredes de SWCNT y
protoporfirina-Zn para aplicaciones fisicas, quimicas y bioldgicas, encontrando
que las porfirinas ayudan a suspender a los nanotubos en soluciones
organicas [53]. Se ha reportado la adsorcion de porfirinas en las paredes de
los nanotubos, mediante la interaccién de los sistemas 1 de los SWNT vy la

porfirina. En la Figura 11 se puede observar el esquema de un “nanohibrido”
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donde las interacciones entre los SWCNT, el pireno y las unidades de ZnP-8

se dan debido a las interacciones de Van der Waals y electrostaticas [54].

Figura 11.Estructura parcial del nanohibrido SWNT-Pireno-ZnPs. (Tomada de [54]).

En todos los estudios anteriores se utilizaron SWCNT, esto es porque por
lo general los SWCNT son de diametro mas pequefio y por lo tanto tienden a
ser mas reactivos que los MWCNT. Hay pocos reportes acerca de la utilizacién
de MWCNT, H.Z. Zhao y colaboradores en busqueda de un incremento en el
area superficial sintetizaron un compuesto de porfirina con hierro (FeP) con
MWCNT vy lo utilizaron como electrodo para la electroreduccion del COz,
logrando reducir la resistencia de la interfase del electrodo [55] En la Figura
12) se muestra el espectro UV Vis de la porfirina antes y después de ser
adsorbida en nanotubos de carbono, se puede observar que los picos
caracteristicos de absorcion (banda Soret a los 370 nm y bandas satélite en el
rango 450-600 nm) disminuyeron, lo cual es indicativo de la fuerte adsorcion
de la porfirina en los MWCNT.

Algunas otras aplicaciones de los materiales compuestos basados en
MWCNT-porfirinas, son por ejemplo, la elaboracion de sondas oOpticas para la
deteccion de DNA [56], o etc. Durairaj Baskaran y colaboradores sintetizaron
y caracterizaron un material hecho con MWCNT vy porfirinas covalentemente

ligadas que permite la conversién de energia solar en energia eléctrica (celdas
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fotovoltaicas) [57], finalmente, en el trabajo de C. Wang y colaboradores
unieron de manera no covalente a la porfirina y los nanotubos multipared para
la determinacién simultdnea de &cido ascoérbico, dopamina, &cido Urico y
nitritos [58].
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Figura 12.Espectro UV Vis de la FeTTPCI antes y después de ser mezclada con
nanotubos de carbono (Tomada y adaptada de [55]).

Las técnicas para llevar a cabo la union de nanotubos y porfirinas se
describen en los reportes [59, 60]. Distinguiéndose dos formas principales que
son la formacion de la unién covalente y la no-covalente, la diferencia entre
ellas es que la funcionalizacion covalente dara como resultado un compuesto
mas estable pero alterara las propiedades de los nanotubos de carbono debido
a que la estructura de los mismos se vera afectada [15], mientras que en la no
covalente, se preservan las propiedades intrinsecas de los nanotubos pero la
estabilidad quimica es baja. Para el caso del presente trabajo y con la finalidad
de comparar los resultados, se intentd la sintesis de los materiales compuestos
de ambas formas, la covalente para formar un hibrido y la no covalente para

formar un compuesto conjugado [53].
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1.2 Técnicas de caracterizacion del material compuesto

Existen varias técnicas que son Utiles para comprobar la existencia de un
compuesto o complejo. Para confirmar la formaciéon de derivados o
compuestos, se combiné la informacion obtenida de distintos métodos
analiticos, técnicas de espectroscopia, informacion de microscopia electronica

y microscopia de fuerza atdmica, entre otras.

1.2.1 Dispersion dinamica de Luz

Una de las propiedades fisicas de relevancia en la caracterizaciéon de una
muestra, es el tamafio de particula. En el caso de los nanotubos de carbono
el tamafio de particula nos da una idea de la dispersién de los mismos, a una
mejor dispersion de los nanotubos de carbono le corresponde un tamafio de
particula menor. El tamafio de particula también es importante, porque entre
mas dispersados estén los nanotubos, entonces la probabilidad de que se le

adhieran las moléculas de porfirina es mayor.

Para conocer el tamafio de particula de materiales dispersos en solucion,
se utilizé6 la técnica llamada dispersion dinamica de luz (Dynamic Light
Scattering, DLS). Esta es una técnica no invasiva, y se lleva a cabo por medio
un haz de luz laser que se hace incidir sobre el material en solucion, por lo que
el movimiento browniano de las particulas o moléculas que estan en
suspension, hace que la luz se disperse en diferentes intensidades, se
analizan las fluctuaciones de la intensidad, y de esto obtiene la velocidad del
movimiento browniano, y por lo tanto el tamafio de particula utilizando la

ecuacion de Stokes-Einstein [61].

El equipo del que se dispone en el Laboratorio de Desarrollo de Materiales
del CUValles es el Zetasizer Nanoseries SZ90, de marca Malvern (Figura 13)

que ademas del tamafo de particula, determina el potencial zeta, C, (potencial
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eléctrico en la superficie de la particula), este dato nos da una idea de la
dispersion del material, debido a que los valores de { que estan por arriba del
valor absoluto de +30 mV es indicativo de que los CNT estan muy bien
dispersados. El rango de medicién de tamafio de particula del equipo utilizado

esde 0.3nm a 10 pm.

Figura 13. Analizador Zetasizer Malvern ZS90.

1.2.2 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible se refiere a la espectroscopia de
absorcién o espectroscopia de reflectancia en la region espectral del UV-vis.
Esto significa que usa luz de la region visible y las adyacentes (Ultravioleta,
UV y cercano infrarrojo, Near Infrared, NIR). La absorcién o reflectancia en el
visible, afecta directamente el color percibido de las especies quimicas
involucradas. En esta region del espectro electromagnético (UV-Vis-NIR) al
ser estimuladas las moléculas por la radiacion electromagnética, se llevan a
cabo transiciones electrénicas. La espectroscopia UV-Vis se basa en el
andlisis de la cantidad de radiacion electromagnética, que puede absorber o
transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente. En la
Figura 14iError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra el
equipo con el que se llevaron a cabo las mediciones, (Espectrofotometro UV-
Vis-NIR, modelo 3600, marca Shimadzu).
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Esta técnica se usa rutinariamente en Quimica Analitica para la
determinacion cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales
de transicién, compuestos organicos con enlaces conjugados 'y
macromoléculas biolégicas. Los andlisis espectroscépicos normalmente se
llevan a cabo en solucién, pero también pueden analizarse polvos y peliculas.
Esta técnica se usa también para aplicaciones de recubrimientos reflejantes y
anti-reflejantes; correccién de color de recubrimientos, y para caracterizar
filtros UV, Visy NIR [62].

Figura 14. Espectrofotémetro UV-Vis.

1.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica no destructiva de alta
resolucion que proporciona informacién quimica y estructural de materiales
organicos o inorganicos. El andlisis se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre €l un haz de luz monocroméatico. La luz
dispersada de modo no elastico, experimenta ligeros cambios de frecuencia
caracteristicos del material que esta siendo analizado y que es independiente

de la frecuencia de la luz incidente [63].

La espectroscopia Raman, es una de las mas Utiles para caracterizar los
nanotubos de carbono ya que permite la distincién de uno de pared simple a
otro multipared, también permite estimar el grado de funcionalizacién

utilizando la relacién de las bandas D y G, denotada como Ibc (indice de
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desorden), este indice se calcula dividiendo la intensidad de la banda D (1355
cml) entre la intensidad de la banda G y mientras mas alto es el nimero,
quiere decir que hay un mayor niumero de defectos que son producto de la
incrustacion de grupos funcionales o de rompimiento de enlaces en la red
hexagonal gque convierten los enlaces sp? a sp?[60], lo cual es muy importante
para indicar la eficiencia de procesos aplicados a los nanotubos como lo es el
proceso de funcionalizacién. Las mediciones se llevaron a cabo en un
microscopio Raman DXR marca Thermo Fisher Scientific (ver Figura 15)

utilizando un laser de 633 nm.

Figura 15. Espectrofotdmetro Raman, Thermo Fisher Sceintific.

1.2.4 Espectroscopiaen el infrarrojo con transformada de Fourier, en el
modo de reflectancia total atenuada

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), es una técnica que se utiliza para
obtener un espectro infrarrojo de absorcion, de un sélido, liquido o gas. El
objetivo de la técnica FTIR, es medir qué tan bien una muestra absorbe luz en
cada longitud de onda. La manera de cémo funciona es haciendo incidir
radiacion electromagnética de distintas frecuencias en una muestra. Esta
técnica proporciona un espectro de absorcion o de transmisién de las bandas
de los grupos funcionales de sustancias inorganicas y organicas, por lo cual,
es posible realizar una identificacion de los materiales en el intervalo de 400-
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4000 cm-L. El espectro resultante es equiparable a una huella digital molecular
de dicho material, esto es lo que hace de la espectroscopia infrarroja Util para
la identificacion de materiales desconocidos, determinar la calidad y/o
determinar la cantidad de componentes de una mezcla [64]. En este trabajo
de tesis se utilizd el modo de trasmision haciendo una pastilla y posteriormente
analizandola, asi como el modo de reflectancia total atenuada (Attenuated
Total Reflectance, ATR) donde simplemente se pone la muestra sobre un
cristal de alto indice de refraccion y se analiza. Para este trabajo de tesis, la
técnica FTIR ayudard a determinar la eficiencia de la funcionalizacion de los
CNT, identificando los espectros de los grupos funcionales generados durante

el proceso de purificacién/funcionalizacion.

-

VARIAN

Figura 16. Espectrofotobmetro FT-IR marca Varian 660.

1.25 Fluorescencia

Esta es una técnica complementaria a la espectroscopia de absorcién, en
ella se utiliza un haz de luz para excitar a los electrones de las moléculas, lo
que provoca que estos pasen del estado basal al estado excitado y
posteriormente, cuando se corta la fuente de excitacion, los electrones vuelven
al estado de minima energia, en dicho proceso se emiten fotones a diferentes
energias y en consecuencia a distintas frecuencias [65]. Solo algunos
materiales presentan fluorescencia, en especial las porfirinas y derivados de
clorofila si presentan este fendmeno, por lo que esta técnica es muy Util ya que

se puede medir el cambio en la intensidad de la fluorescencia antes y después
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de interactuar con los nanotubos de carbono (éstos no tienen la propiedad de
fluorescer), esperando que la intensidad se disminuya. La caracterizacion de
los materiales se llevd a cabo en un espectrofotometro de fluorescencia Cary
Eclipse de Varian (ver Figura 17).

Figura 17. Espectrofotometro de fluorescencia

1.2.6 Andélisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico es una técnica basada en la medida de la
variacion de peso vs. Temperatura (también puede ser tiempo) de una muestra
que es expuesta a cambios de temperatura en una atmdésfera controlada, los
gases que generalmente se utilizan pueden ser: argon, nitrogeno, dioxido de
carbono o aire [66]. El resultado por lo general es una pérdida de peso, pero
hay casos en los que se puede tener ganancia del mismo. Esta técnica se
utilizé para analizar los nanotubos de carbono, asi como los materiales
compuestos CNT-porfirinas, para averiguar qué porcentaje en peso de
porfirina se adheria a los nanotubos. Las muestras se caracterizaron usando
un analizador termogravimétrico marca TA instruments Q500 (Figura 18) en

atmosfera de oxigeno 5 mi/min y rampas de 10°C/min.
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Figura 18.Analizador termogravimétrico TA Instruments Q500.

1.2.7 Microscopia de fuerza atomica.

El microscopio de fuerza atomica (Atomic, Force Microscope, AFM) es un
equipo que se utiliza para conocer las propiedades de la superficie de un
material, algunas de estas propiedades son: mecanicas, eléctricas,
magnéticas. EI AFM puede trabajar en atmosfera de aire, vacio y/o en liquidos
proporcionando imagenes tridimensionales de superficies con alta resolucion
espacial en tiempo real [67]. El modo de operacién en forma general es el
siguiente: un sensor se mueve cerca de la superficie de la muestra, ese sensor
es un cantiléver elastico equipado con una punta (seleccionada segun el tipo
de muestra) que interactia con la superficie de la muestra. Las fuerzas entre
la punta y la muestra provocan la deflexion del cantiléver, simultaneamente un
detector mide tal deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la
superficie de la muestra generando una micrografia de la superficie. EI AFM
utiliza modos diferentes de operacion de acuerdo a las caracteristicas fisicas
de la muestra y de las propiedades a medir [68], el modo en que se realizaron
los andlisis de AFM en el presente trabajo fue el modo de tapping, que es un
modo de operacién en el cual la punta vas oscilando sobre la superficie de la
muestra.

Para el analisis en el AFM las muestras se prepararon utilizando la técnica

llamada spin coating. En forma general la técnica implica el depdsito de una
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solucion en el centro de un sustrato que gira a gran velocidad (3000-7000
revoluciones por minuto) haciendo que la fuerza centrifuga disperse la solucion
por todo el sustrato, dejando una pelicula delgada sobre el mismo. En este
trabajo se depositaron dos gotas del compuesto sobre una mica de muscovita
(mineral del grupo de los silicatos) y se gir6 a una velocidad de 2500

revoluciones por minuto, por un tiempo de cinco segundos.

Figura 19.Microscopio de fuerza atébmica (AFM) Nanosurf EasyScan 2

1.2.8 Microscopia electronica de barrido y Microscopia electrénica de
barrido de emision de campo.

El microscopio electronico de barrido (scanning electron microscope, SEM),
utiliza un haz de electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para
lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera los
electrones, los cuales se hacen incidir posteriormente en la muestra, y con
diferentes detectores se recogen los electrones generados de la interaccion
para crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma,
pudiéndose obtener informacién de las formas, texturas y composicién quimica
de sus constituyentes. Las caracteristicas morfologicas que se analizaron, en
particular de los nanotubos de carbono, fueron el diAmetro externo, longitud,
consistencia de la superficie, dispersion, etc. Los equipos utilizados en el

presente trabajo se muestran en la Figura 20.
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El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (field emission
scanning electron microscope, FESEM por sus siglas en inglés), proporciona
informacién sobre la superficie de la muestra con una resolucion y rango de
energia superior a la de un SEM normal. El funcionamiento al igual que en el
SEM, consiste en un haz de electrones que barre la superficie de la muestra y
se utilizan detectores que captan los electrones que la muestra devuelve, lo
gque hace que se construya la imagen que se puede observar en un monitor.
La diferencia entre el SEM y el FESEM, es que en el FESEM el sistema de
generacion de electrones usa como fuente de los mismos un cafién de emision
de campo proporcionando haces de alta y baja energia focalizados, mejorando

la resolucion [69].

Figura 20.SEM Hitachi S-5500 y FESEM Jeol JSM-7800F
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1.3 Hipotesis

Es posible la sintesis de un material compuesto que resulte de la mezcla
de nanotubos de carbono multipared con derivados de porfirinas y clorofilas,
de origen sintético y natural, y que este compuesto tenga propiedades
sinérgicas con respecto a los nanotubos, para la adsorcion de metales en

soluciones acuosas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general
Sintesis y caracterizacion de materiales basados en nanotubos de carbono

multipared y derivados de porfirinas y clorofilas, de origen sintético y natural,

asi como su evaluacion y desempefio en la adsorcion de metales.

1.4.2 Objetivos especificos
Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos basados en nanotubos

de carbono multipared y el material sintético protoporfirina IX.

Extraccion y purificacion de extractos de origen natural, derivados de la

clorofila

Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos basados en nanotubos

de carbono multipared y los derivados de la clorofila de origen natural.

Evaluacion del desempefio de los materiales compuestos en la remocién de

metales en soluciones acuosas.
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2 Metodologia

A continuacion se describe la metodologia que se siguié para la
preparacion de los nanotubos, la obtencion de los productos derivados de la
clorofila, la sintesis de los materiales compuestos y el ensayo de estos

materiales para la adsorcién de metales.

2.1.1 Nanotubos de carbono

Los MWCNT fueron obtenidos de Nanoestructured & Amorphous materials
Inc., en una presentacién de 25 g, didmetro<10 nm, con longitud en el rango
de 5-15 um, pureza del 95% y area superficial de 40-600 m?/g. Las impurezas
reportadas por el fabricante fueron de Ni, La y Silicato, en la Figura 21 se

presenta el espectro Raman medido en el Laboratorio de desarrollo de
materiales del Centro Universitario de los Valles.
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Figura 21. Espectro Raman de los nanotubos de carbono obtenidos de fabrica.
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En el presente trabajo, también se utilizaron nanotubos de carbono
dopados con nitrogeno (CNXMWNT), esto con la finalidad de comparar si se
tenia alguna ventaja a la hora de formar los materiales compuestos, dichos
nanotubos se obtuvieron por colaboracion y la sintesis de éstos se describe
detalladamente en el trabajo realizado por Villalpando-Paez y colaboradores
[70]. En la Figura 22jError! No se encuentra el origen de la referencia. se
muestra el espectro Raman de los CNXMWNT, estos nanotubos que,
comparado con el de la Figura 13, la principal diferencia se observa en la
banda D (alrededor de los 1330 cm), que es mas alta en los nanotubos

dopados.

—— CNxMWNT

™ Banda D

Intensidad Raman (u. arb)

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

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 22. Espectro Raman de los nanotubos de carbono CNxMWNT.

2.1.2 Funcionalizaciéon de nanotubos de carbono.

Con el fin de eliminar las impurezas de nanotubos multipared pristinos vy al
mismo tiempo con la intencion de incorporar grupos funcionales que puedan

servir de sitios donde anclar los derivados de clorofila y/o las porfirinas, se

30



hicieron purificaciones/funcionalizaciones mediante tratamiento en &cidos. El

procedimiento se realizd6 adaptando procedimientos previamente reportados

en la literatura por M. Andrade Guel y colaboradores [24] y M. Abdel Salam

[71].

Se pesaron 5 mg de CNTP

Se les afiadié 20 ml de solucién 3:1 de acido nitrico (HNO3) y sulftrico

(H2S04) respectivamente.
Se pusieron a sonicar durante 1 hora

Al término de la sonicacidn se filtraron los nanotubos utilizando filtro de

papel Whatman No. 1 (diametro de poro =110 nm)

Los nanotubos se lavaron con agua destilada hasta que el pH del

agua de deshecho fue neutron

El papel filtro conteniendo a los nanotubos funcionalizados se puso a
secar en estufa a 60°C

Una vez secos los nanotubos se almacenaron en un envase de vidrio

hasta su uso.

La Figura 23 son imagenes durante el procedimiento de lavado de

nanotubos de carbono para retirar el &cido después de la funcionalizacion.
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Figura 23. Filtracion y lavado de los nanotubos de carbono

2.2 Clorofila

Por lo expuesto en las secciones 1.1.3 y 1.1.4 sobre la relacion que tienen
las estructuras de clorofilas con las porfirinas, y observando las estructuras de
los productos de la degradacion de clorofila, para fines practicos la parte
funcional de ambas partes es el anillo de porfirina o tetrapirrol, por lo tanto, de
la clorofila los derivados que nos puede ser de utilidad son las clorofilidas, las

feofitinas y los feoférbidos.

A continuacion se describe la metodologia que se siguio para la extraccion
de clorofila y la separacion de los carotenoides, asi como el proceso para

obtener los compuestos derivados de interés para este trabajo.

2.2.1 Extraccion de la clorofila y separacion de pigmentos

Para la extraccion de clorofila, inicialmente se utilizaron dos tipos de hojas
(Figura 24), las hojas de Saccharum officinarum (cafia de azlcar) y las hojas
de Hibiscusttiliaceus L. (hibisco maritimo). En el primer caso, debido a que en

la region de los Valles, uno de los principales cultivos es el de cafia de azlcar
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[72], se penso en el aprovechamiento de las hojas ya que es un material de
desecho que se queman con el fin de facilitar la zafra En el segundo caso, se
pensé como una alternativa a la hoja de cafia ya que desafortunadamente en
las primeras caracterizaciones, no se tuvieron resultados favorables debido a
que los derivados de la clorofila provenientes de hojas de cafia, fueron poco
estables con el paso del tiempo; por lo que solo se detallaran los resultados
con hojas de hibisco (para ver los resultados de la experimentacion con hojas

de cafia ver el Anexo ).

El procedimiento de extraccion de clorofila a partir de hojas de plantas se

describe a continuacion:

= Se lavaron las hojas con agua corriente retirando los nervios de las
mismas y cortdndolas en trozos pequefios, una parte se dej6 secar al

aire libre y otra parte se deshidraté en un horno de secado a 60°C
= Se pesaron 500 mg de hojas y se molieron

» Ala pasta resultante del paso anterior se le afiadieron 25 ml de

acetona (99.5%) y se puso en agitacion

» La solucion se filtré posteriormente para separar la pasta de hojas, de
la solucion (esta solucion contiene las clorofilas a, by los

carotenoides)

» De la solucion anterior se separ6 un volumen de 20 ml y se le

afiadieron 30 ml de éter de petroleo

» Posteriormente se le agregaron 35 ml de agua destilada y se puso en
agitacion suave; cuando se separo la capa acuosa-acetona de la del

éter, se removio la capa acuosa
= El proceso de lavado con agua se repitié 2 veces

= Ala capa de etanol se le afiadieron 25 ml de metanol al 92% y se agito
enérgicamente, se formaron dos capas, la superior conteniendo el éter
de petréleo, la clorofila a (Cha) y carotenoides (k) y la capa inferior

conteniendo el metanol, clorofila b (Chb) y xantofilas (X).
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= Se separaron las capas en recipientes distintos
»= Ala solucion con Chb se le hizo un cambio de disolvente: a 25 ml de la

solucion se le afiadieron 25 ml de éter etilico, se agitd y se le afiadio

agua destilada (15 ml), extrayendo luego la capa acuosa

Figura 24. Hojas utilizadas en la extraccion de la clorofila. a) Hojas de cafia, b) hojas
de hibisco maritimo.

Una vez obtenida la clorofila, lo siguiente fue hacer la separacion de
clorofila a de la clorofila b y también separarlas de los carotenoides y de las
xantofilas presentes en la solucién obtenida.

= Enun recipiente se afladieron 15 ml de la solucion que contenia
clorofila (ya fuera a o b), y para ambas se continué con los siguientes

pasos
= Se adicionaron 7.5 ml de solucion de KOH al 30%

= Se agitaron las soluciones durante 10 minutos

= Se adicionaron 10 ml de agua destilada

= Se agitaron otra vez las soluciones durante 1 minuto

» Finalmente se dejo en reposo hasta que las capas se separaron; en
cada caso, la solucion superior contiene los carotenoides mientras que

la inferior las clorofilidas.
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Figura 25. Extraccion de pigmentos, se ilustran algunos de los pasos descritos en la
extraccion de clorofila, como son: el pesaje y la separaciéon de las capas acuosas
conteniendo diferentes compuestos.

2.3 Sintesis de materiales compuestos con nanotubos de carbono y
protoporfirinas

A continuacién se describenlos procedimientos utilizados para la formacion
de los materiales compuestos, cabe mencionar que la porfirina utilizada fue la

protoporfirina IX adquirida de Sigma-Aldrich y utilizada tal y como se recibio.

Se hicieron pruebas haciendo la sintesis en presencia de dos compuestos,
un tensoactivo: dodecil sulfato de sodio (SDS), y la N,N-Dimetilformamida
(N,N-DMF), en el primer caso, los resultados con SDS mostraron interferencias
en la caracterizacién del material compuesto por lo que en esta seccion se

describe Unicamente el trabajo realizado con la N,N-DMF.

El material compuesto utilizando N,N-DMF se hizo siguiendo dos
metodologias: 1) utilizando principalmente sonicacién, y 2) utilizando primero
sonicacion para dispersar y mezclar los materiales, y posteriormente se utilizé
agitacion a temperatura constante por un periodo de 48 horas.
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231

Materiales compuestos con nanotubos de carbono y derivados
de clorofila

La sintesis de los compuestos hechos de nanotubos de carbono con

derivados de clorofila, se llevo a cabo de la siguiente manera:

2.3.2

Se peso6 1 mg de CNT (CNTP, CNT10M o CNXMWNT)
Se mezclaron los CNT con 5 ml de derivados de clorofila (Ca o Fa)
La mezcla se puso en un bafio de ultrasonido por 15 minutos

Después del sonicado, se caracterizaron los compuestos por UV-
Vis, Raman, DLS, FTIR, fluorescencia, AFM y FESEM

Método 1: Sonicacion

Se utilizaron nanotubos pristinos (pristine carbon nanotubes, CNTP),

funcionalizados en mezclas de acido nitrico 10 M con acido sulfirico 1 M,

se le conocerd como CNT10M, y CNXMWNT, para formar compuestos con

porfirina libre (tetraphenylporphyrin, que se conocera con las siglas H2TPP),

y también se mezclaron con PIX.

Se pesaron 50 mg de nanotubos de carbono

Se afadieron 10 ml de N,N-DMF o de acetona

Se puso la solucién a sonicar en un bafio de ultrasonido por 15
minutos

La solucién sonicada se mezcl6 con una solucion previamente
hecha mezclando 15 mg de H2TPP o PIX disueltas en 5 ml deN,N-
DMF.

La mezcla se puso a sonicar por 60 minutos

Se tomd wuna muestra para hacer la caracterizacion en
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), espectroscopia Raman,
caracterizacion por dispersion dinamica de la luz, (dynamic light

scattering, DLS) y microscopia de fuerza atomica (atomic force
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microscopy, AFM) las pruebas se realizan con muestras en estado
liquido

El liquido obtenido en el paso 5 se filtrd con filtro Whatman No 1
(diametro de poro de 110 nm), y una vez separado el sélido, éste se
puso a secar a 60°C

Setomd muestra en polvo para la caracterizacién en espectroscopia
infrarroja (attenuated total reflectance, ATR), fluorescencia, analisis
elemental y microscopia de barrido (field effect scanning electronic
microscopy)

2.3.3 Meétodo 2: Agitacion atemperatura constante

Se formaron tres compuestos mezclando los tres tipos de nanotubos
(CNTP, CNT10M y CNxMWNT) con la protoporfirina PIX, utilizando la
metodologia descrita en Haiying Zhao y colaboradores [64], pero con

algunas modificaciones, debido principalmente a la disponibilidad de

material y reactivos.

Se pesaron 20 mg de nanotubos de carbono

Se afadieron 10 mL de N,N-DMF

La mezcla se puso a sonicar por 15 minutos en un barfio de
ultrasonido

Se afiadieron 5 mg de PIX, previamente disueltos en 5 ml de N,N-
DMF

La mezcla se puso en agitacién por 48 horas a una temperatura de
75° C

Se filtr6 para separar los sélidos en forma de polvo
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2.4 Técnicaespectrofotométrica para la cuantificacién de metales

pesados en soluciones acuosas

Una técnica utilizada para determinar la concentracién de un compuesto es
la espectrofotométrica cuyo fundamento se basa hacer pasar luz a través de
una solucién coloreada, las moléculas que la conforman absorben radiacion
dentro del espectro UV-visible. La longitud de onda a la cual absorben los
compuestos en solucion dependera de la estructura atémicay de condiciones
tales como el pH, temperatura, fuerza idnica, etc. por lo que cada molécula
tiene bandas de absorcion caracteristicas a diferentes longitudes de onda.
Como no todos los compuestos pueden colorearse, hay casos en los que se
utiliza la ayuda de un reactivo apropiado para que pueda absorber la luz en la
region del visible y, por medio de la intensidad del color, que esta ligada a la
concentracion, se puede saber qué cantidad de un determinado compuesto se
tiene en solucién. Para éste trabajo de tesis se utilizdé la determinacion de Cr
hexavalente utilizando el método colorimétrico por reaccion con

difenilcarbazida en solucion acida (basada en el método 3500-CrB [74].

Para llevar a cabo las pruebas, se prepar6 una solucion de cromo
hexavalente [Cr (VI)], esto se llevd a cabo pesando 2.83 g de K2Cr207 grado
reactivo analitico, y se aforé a 1 L. A partir de ésta solucion se prepararon las
concentraciones deseadas para ponerse en contacto con los materiales
compuestos elaborados. Se prepararon dos soluciones de 100 mL, una con

concentracion de 50 partes por millon (ppm) y otra de 400 ppm.

e Setomaron 10 mL de la solucion conteniendo Cr (VI) y se afiadio 1 mg
del material compuesto

e Se ajustd el pH a4 utilizando HCly NaOH 0.1 N

e Los frascos se colocaron en una incubadora a 25°C con agitacion
constante por 48 horas, el pH se ajusté diariamente a 4

e Una vez transcurrido el tiempo, la solucion se retird de la incubadora y

se filtr6 para separar la solucion de los materiales compuestos
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A cada solucion se le hicieron diluciones para asi tener una
concentracion maxima aproximada de 1 mg/L de Cr para su posterior
lectura, la cual se llevo a cabo de la siguiente manera:

De los frascos con concentraciéon de 50 ppm se tomaron 2 ml y se
completaron a 10 mL con una solucién llamada solucion F (NaOH
0.01N-HCI 0.01 N ajustada a un pH de 4), posteriormente después de
agitar bien la solucion, se tom6é 1 mL y se volvi6 a completar a 10 mL
con solucion F

De la solucion de 400 ppm se tomaron 0.25 mL de cada muestra y se
completaron a 10 mL con solucion F, posteriormente después de agitar
bien la solucién, se tom6é 1 mL y se volvi6 a completar a 10 mL con
solucién F

Para la curva de calibracion (0.1 a 1 ppm), se midieron 0.1, 0.2, 0.3 mL,
hasta llegar a 1 mL de solucién de Cr (VI) con una concentracion de 10
ppm, todas las soluciones se completaron hasta un volumen de 10 mL
A cada uno de los frascos que se utilizaron para elaborar la curva de
calibracion se les aplico el siguiente procedimiento.

Se tomé el frasco y se le afadi6 1 ml de una solucion de
difenilcarbazida, se agit6 manualmente y se dejé en reposo por 5
minutos

Se midié la absorbancia del complejo coloreado a una longitud de onda
de 542 nm

Se registro la absorbancia de cada muestra y se realizaron los célculos
correspondientes para determinar la concentracion en las muestras

desconocidas
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3 Discusion de resultados

El desarrollo de la experimentacién se llevd a cabo en tres etapas, en la
primera de ellas se buscé encontrar una concentracién de acidos que aportara
la mayor cantidad de grupos funcionales a la estructura de los nanotubos, pero
sin dafiarlos excesivamente; la segunda etapa consistio en la extraccion de
clorofila a partir de hojas de hibisco, y también la separacion de los pigmentos,
y por ultimo, la tercera etapa consistio en la sintesis de materiales compuestos.
Después de la sintesis de compuestos se eligieron algunos de los que
mostraron mejores caracteristicas para hacer unas pruebas de adsorcion de

cromo hexavalente.

3.1 Etapa 1: Funcionalizacion y caracterizacion de de nanotubos de
carbono

Los dos tipos de nanotubos multipared empleados para la experimentacién
(CNT y CNXMWNT), fueron sometidos a distintos tratamientos con acidos

nitrico y sulfurico. En la

Tabla 2 se muestran diferentes concentraciones de acidos que se utilizaron
para funcionalizar a los nanotubos, la Ultima muestra son los nanotubos
dopados con nitrégeno (CNx5) tratados en una solucion 5:1 de acidos nitrico
y sulfdrico. La incorporacion de los nanotubos CNXMWNT a este trabajo de
investigacion, se hizo con la finalidad de comparar su eficiencia, ya que por si
solos, estos nanotubos son mas reactivos que los nanotubos de carbono sin
dopar [32]. Las concentraciones de acido presentadas en la Tabla 2 fueron

adaptadas de concentraciones reportadas en la bibliografia [75, 76].

Espectroscopia Raman

Después de haber sido funcionalizados por una hora y haber sido lavados

hasta que el pH fuera neutro, se procedi6 a realizar la caracterizaciéon
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estructural de las muestras mediante espectroscopia Raman. Se midieron los
espectros de los nanotubos pristinos y funcionalizados; para ello se tomo6 una
pequena cantidad de muestra de CNTP, se colocaron posteriormente en un

portaobjetos de vidrio y se procedio a su lectura utilizando el laser de 633 nm.

Tabla 2. Funcionalizaciones de nanotubos. (M= Molar).

Experimento | Muestra Funcionalizacién Proporcién
[HNO3] [H2S04]
1 A Concentrado Concentrado 31
14.39 (M) 18.2 (M)
2 0.5 (M) - -
3 0.5 (M) Concentrado 31
18.2 (M)
4 D 5 (M) - 31
5 E 5 (M) 5 (M) 31
6 F 5 (M) 1(M) 31
7 G 7 (M) 1(M) 31
8 H 10(M) 1(M) 31
9 [ 2.5 (M) 1(M) 31
10 CNx5 5 (M) 1(M) 31

Como se puede observar en la Figura 26, el espectro de los nanotubos
exhibe dos respuestas importantes en frecuencias caracteristicas, a estas
bandas se le llama banda de desorden D y banda del grafeno G [77], que se
encuentran en los 1345y 1575 cm! respectivamente. Estas dos bandas D y
G sonuna herramienta muy Util, puesto que mediante el analisis de la relacion
entre la altura de la absorcion de ambas bandas, se puede estimar el grado de
desorden que se traduce en el grado de funcionalizacion, o grupos que se le
han afadido a la estructura de los nanotubos, lo cual puede ser un indicativo
de la modificacion de la red de atomos de carbono. En la Figura 26, la muestra
de nanotubos A que fue tratada con acido nitrico concentrado es la que tiene

mayor diferencia en las intensidades de ambas bandas. En la Figura 27 se
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muestran los espectros normalizados de las muestras D y E, en estos
espectros se puede ver la mayor intensidad en las bandas de la muestra E que
en las de la muestra D, la diferencia puede ser debida al &cido sulfarico,
utilizado solamente en la muestra E ya que en ambas se agrego &cido nitrico
a la misma concentracién, probablemente porque en la muestra E se tenia

muy poco material al hacer la medicién.
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Figura 26 Espectro Raman de las muestras de los CNT funcionalizados A, By C
(Consultar las condiciones de funcionalizacion en la

Tabla 2).

Los espectros Raman de las muestras F, G, H e |, se colocaron en la Figura
28, de manera que la intensidad de la funcionalizacién se incrementa en el eje
vertical, es decir, la concentracion molar de acido nitrico es de 2.5 M (muestra
), 5M (muestra F), 7.5 M (muestra G) y 10 M (muestra H) y se puede observar
gue con el incremento de concentracion hay un incremento en la intensidad de

la banda D, con respecto a la banda “G”.
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Figura 27. Espectro Raman normalizado de las muestras D y E, en ellas se puede
comparar la intensidad de las bandas de desorden y de grafeno (D y G
respectivamente).

A los nanotubos dopados se les realizd tratamiento con acido nitrico 5 M
(muestra CNx5), con el fin de tener una referencia, se compara su espectro
Raman con el espectro de la muestra previa al tratamiento (Figura 29). La
diferencia entre ambas muestras es que se nota un cambio en la intensidad
de las bandas D y G, debido a que en la muestra funcionalizada con acido
nitrico, se tiene una mayor definicién de dichas bandas y una mayor intensidad
en banda G’ que segun C. Domingo [78], es la correspondiente a un sobretono

(de segundo orden).

Para saber qué tan efectiva resulté la funcionalizacion de las muestras de
nanotubos de carbono, se realiz6 el célculo del indice de desorden (Io/lc), y
los resultados se muestran en la Tabla 3. Se observa una tendencia hacia el

incremento del indice mientras mas alta es la concentraciéon de acido nitrico.
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Figura 28. Espectro Raman de las muestras de CNT funcionalizadas F, G, He |.
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Figura 29. Espectro Raman de nanotubos dopados con nitrdgeno, y su comparacion
con nanotubos de carbono sin dopar.
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Tabla 3. Grado de desorden de las muestras de nanotubos, entre mas cercano a 1,
el desorden es mayor.

Muestra In/ls

A 0.47
B 0.73
C 0.68
D 0.75
E 0.78
F 0.90
G 0.96
H 0.95
I 0.64
CNx5 1
CNXMWNT 1.25

Anédlisis FTIR de nanotubos de carbono.

Posterior al analisis Raman, las muestras fueron caracterizadas mediante
FTIR para verificar qué tipo de grupos funcionales estaban presentes. Las
muestras de nanotubos A, B, C y nanotubos pristinos (P), fueron preparadas
mezclando la muestra con bromuro de potasio (KBr), de modo que se
homogeneizara, y posteriormente se aplico presion para formar una pastilla, y

se analizé en el modo de transmision.

En la Figura 30 se puede observar que las bandas de absorcion mas
notorias aunque no muy intensas, son las correspondientes a la vibracion
stretching (estiramiento) de los grupos hidroxilo [0H —] a 3750 cm1, asi como
a la vibracion stretching del grupo carbonilo [C = 0] a 1660 cm™ [79] y del
grupo carboxilo [COOH -], las muestras que presentaron mas bandas de

absorcion fueron la Ay la C, la razén principal es porque fueron tratadas con
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ambos acidos, en contraste, en los CNTP no se observa la formacion de
grupos funcionales.
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Figura 30. Espectro FTIR de los nanotubos de carbono que fueron funcionalizados
con acidos nitrico y sulfurico.

Analisis por Dispersion dinamica de Luz

Finalmente, para conocer los cambios en la solubilidad de los CNT en
funcion de los tratamientos acidos, (para saber qué tan dispersos estan, y que
tan propensos estan para agregarse y sedimentar), se hicieron mediciones de
potencial zeta y tamafio de particula por medio de dispersién dinamica de luz

(DLS por sus siglas en inglés).

A 1 mg de CNT, se les afiadié 5 mL de agua destilada (Elix), posteriormente
se sonico la mezcla por 15 minutos y se llevo a cabo la medicion con el equipo
Zetasizer. Los resultados que se muestran en la Figura 31 son el promedio de
tres mediciones consecutivas de potencial {, y en la Figura 32 se presentan

los resultados correspondientes de tamafio de particula.
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Lo que se puede observar en la grafica de potencial ¢, es que las muestras
funcionalizadas con la combinacién de acidos nitrico-sulfarico (14.39M-18.2M,
0.5M-0M, 5M-0M, 5M-5M) A, C, D y E respectivamente, estan mejor dispersas
que el resto de las muestras (valor absoluto alto del potencial (), esto
concuerda con los resultados de tamario de particula (ver Figura 32), en donde
se observa por lo general que a mayor valor de potencial {, menor tamafio de
particula. Hay algunos casos en los cuales la regla general no se cumple, como
en las muestras G y H, pero la discusion acerca de las razones que producen
este fendbmeno estan fuera de los objetivos de este trabajo de tesis.

Para el caso de los nanotubos dopados con nitrdgeno (CNxMWNT y CNXx5),
se observd un cambio interesante en la dispersion de estos materiales cuando
fueron tratados quimicamente, pues el valor del potencial ¢, pas6 de valores
menores a -20 mV a valores mayores que -30 mV, lo cual indica que se obtuvo
una buena dispersion debido al tratamiento quimico, lo cual se ve reflejado en
tamafios de particula relativamente pequefios (Ver Figura 32). Los valores de
potencial { cercanos a cero en la Figura 31 corresponden a las muestras

menos estables.
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Figura 32. Tamafio de particula de diferentes muestras de nanotubos.

48



Microscopia de fuerza atomica.

El andlisis con esta técnica fue hecho en modo tapping y con un cantilever
del tipo Tap 190-AlG de didmetro en la punta menor al0 nm. Las muestras a
analizar se prepararon de la siguiente manera: a 1 mg de CNT se le afiadieron
10 ml de agua destilada y se pusieron en un sonicador marca Branson modelo
2510, con frecuencia de 40 KHz, por tiempos de 30 minutos, posteriormente
se tomo una gota de la solucién y se colocé en un portaobjetos (previamente
lavado con jabdn neutro, enjuagado con agua destilada y posteriormente con
alcohol) y se dej6 secar, una vez evaporada el agua se procedio a analizar la

muestra.

En la Figura 33 se puede observar la micrografia de algo que parece ser
un grupo de nanotubos de carbono, esta imagen fue tomada de la muestra B
(tratada con &cido nitrico 0.5M). Las medidas de esta formacién fueron 110 nm
de ancho y 1.74 um de largo. Conociendo que el diametro promedio de los
nanotubos es menor a 10 nm, es mas probable que esta formacién se trate de

un grupo de nanotubos de carbono sin dispersar.

21.2 nm

0.0

Figura 33. Imagen AFM de un grupo de nanotubos de carbono.
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En la Figura 34 se muestra la imagen de la muestra C (tratada con &cido
nitrico 0.5M y &cido sulfirico 18.2M), en ella se observan dos formaciones
cuyas medidas en longitud y de ancho son de aproximadamente 0.83 y 0.096
pum para la formacion mas grande, y 0.55 y 0.02 um para la formacion mas
delgada. En este caso parece que el uso de la combinacion de &cidos para
funcionalizar a los nanotubos, mejora su dispersion, pues se observd una

formacién mas delgada la cual parece ser un nanotubo aislado.

257.7 nm

0.0

Figura 34. Imagen de nanotubos de carbono obtenida de la muestra C.

En general el analisis por AFM de nanotubos de carbono de cualquier tipo
y dispersados en agua fue muy dificil debido a que no fue posible dispersarlos,
lo que se observd la mayor parte de las veces fueron aglomerados de CNT,
para resolver esto se implemento la dispersion en el surfactante dodecil sulfato

de sodio.

50



3.2Etapa ll: Caracterizacion de la clorofila y sus derivados.

Espectroscopia UV-Vis de clorofila y derivados.

Después de que se extrajo la clorofila y se separaron los extractos (Cha,
Chb, carotenos, y xantofilas), se procedié al analisis de los mismos por la
técnica de espectroscopia UV-Vis. En los resultados, los espectros de
absorcion que se esperan para las clorofilas Cha y Chb, son un par de
maximos alrededor del azul (400-450 nm) y minimos alrededor del rojo (650-
700 nm), mientras que por separado la Cha tiene en su espectro bandas de
absorcion en los 400-450 nm y 680-700 nm, y en el de la Chb aparecen las
bandas entre los 490-530 y 620-680 nm. Aunque las clorofilas muestran por lo
general un espectro muy definido y caracteristico, cabe hacer mencién que
éste puede variar segun el tipo de solvente, la concentracién y/o el volumen

de la solucion que se analiza.

Se realizd la extraccidn de clorofila y derivados a partir de hojas frescas de
Hibiscus Tiliaceus L (hibisco maritimo). En la Figura 35 se pueden observar
los espectros UV-Vis de estos extractos, en los que se observan bandas muy
intensas para la soluciébn mezcla de clorofilas, y para la solucion con Cha, con
la banda Soret muy bien definida a 429 nm, y una banda satélite también muy

bien definida a 662 nm,
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Figura 35. Espectro UV-Vis de las clorofilas Cha y Chb en hojas frescas de Hibiscus
tilaceus. Los solventes utilizados fueron: (A) acetona, (EP) éter de petrdleo y (EE) éter
etilico.

Espectroscopia Raman.

Para la obtencion del espectro Raman de la clorofila, la muestra se ley6 en
liquidos, colocando la muestra en un frasco de cuarzo y se procedié a su
andlisis, con el laser de 633 nm. En el espectro Raman de la clorofila (Figura
36), se puede observar una banda muy ancha e intensa en el rango de 750-
1750 cm1; esto puede ser causa de la gran cantidad de moléculas que hay en
solucion ya que éstas son proporcionales a la intensidad de las bandas [80].
Haciendo un acercamiento en la cresta de la banda de la clorofila, se
encontraron picos atribuibles alas de la clorofila, (1387, 1328, 1283,1196 1157
cm) [81] y tres bandas normalmente usadas para la identificaciéon de los
carotenoides (1530, 1155, 1002 cm) y [81]. Entre los carotenoides se
encentra el beta caroteno, que segun Jurado Capel [82] se identifica con una

banda a los 1520 cmly las bandas Stokes (longitud de onda mayor que la de
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la radiacién incidente responsable del efecto de fluorescencia o Raman) en
1154 y 1008 cm™.

Una vez que se separaron las Cay se obtuvieron a partir de éstas los
feoforbidos-a (Fa), se obtuvo su respectivo espectro Raman (Figura 36) en la
que se puede de nuevo observar una banda muy intensa en cada compuesto
que tiene un base desde los 500 a los 1500 cm en la cual, cada uno tiene

distintos picos como se observa mejor al hacer un acercamiento

30000

25000 +

20000 +

25000

15000

10000

Intensidad Raman

20000 T f T T T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850

5000 ~

0 T I I T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 36. Espectro Raman de los derivados de clorofila. Ca: clorofilida-a; Fa:
Feoforbido-a.

Como las clorofilidas (Ca) analizadas anteriormente por UV-Vis tienen
similitudes en las bandas de absorcion de las clorofilas Cha [44], y son muy
similares en la estructura con los feoforbidos, se pueden esperar algunas
similitudes en las bandas que presentan ambas, en la Figura 37, se presenta
el acercamiento de la figura anterior para facilitar la percepcion de las
diferencias y/o similitudes. En un estudio presentado por Niranjan D. T. Parab
y Vikas Tomar [83], atribuye los picos en el rango de 1100-1600 al movimiento

de expansion (stretching) de enlaces C —C y C — Ny de 700-950 cm a las
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deformaciones planares del tetrapirrol, finalmente, las vibraciones

relacionadas al Mg*? son los picos en el rango de los 900-100 y menores de
700 cmt [82].

27500 ~

25000 ~

22500 ~

Intensidad Raman

20000 T T T T T T T T T T T T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 37. Espectro raman de los derivados de clorofila: Ca: Clorofilida-a y Fa:
Feofoérbido-a.

3.2 Etapalll: Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos

3.3.1 Materiales compuestos utilizando Cay Fa

Para la formacién de compuestos de CNT con extractos de clorofila
(clorofilida-a (Ca), feofitina-a (Fta), y feoférbido-a (Fa)), y CNT con
porfirinas. La sintesis de los materiales compuestos se llevd a cabo
utilizando la metodologia descrita en la seccion 2.2.1. Una vez llevado a
cabo dicho procedimiento, se procedio a realizar la caracterizacion de los
materiales compuestos resultantes, los espectros UV-Vis de la Cay del Fa

asi como de su combinacion con los CNT10M, se muestran en la Figura 38.
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En los materiales compuestos presentan bandas en UV-Vis muy bien

definidas, teniendo cambios al mezclarse con los CNT10M (ver

Figura 38). La banda Soret de la Ca tuvo un redshift de 438 nm hasta 440
nm para el material compuesto. Para el caso del Fa, el cambio fue de 412 a
397 nm, a este desplazamiento se le conoce como blueshift debido a que el
desplazamiento se mueve a longitudes de onda menores; junto con el
desplazamiento se observé una disminucion muy importante en la intensidad
de las bandas, lo cual, indicaigual que hay una interaccion entre los materiales
involucrados [84, 85], ésta a su vez es mayor en CNT10M+Fa, que en el
material CNT10M+Ca.

1.6
438
i — Ca
412 Fa
1.2 4 CNT10M+Ca
— CNT10M+Fa
o 440
(&)
T
(@]
(2]
O i
< 'A\\
0.4 - \ /
i
0.0 T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 38. Espectro UV-Vis de los materiales compuestos utilizando extractos de
hojas de hibisco.

El espectro Raman de los materiales compuestos anteriores, se
presentan en la Figura 39, en él se observa la disminucion en la intensidad
Raman, que si la comparamos con la de la Figura 36, hay una disminucion

del ~75% una vez formados los materiales compuestos, esto también es
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indicativo de una fuerte interaccion entre la Fa de hojas de hibisco y los
nanotubos CNT10M.

200

CNT10M+Ca
— CNT10M+Fa

150

100 -+
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50 H

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

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 39. Espectro Raman del compuesto CNT10M y los extractos de hojas de
hibisco.

A los materiales compuestos, tomando en cuenta la degradacion que
puede ocurrir, se les realiz6 una prueba que consistio en la medicién de

espectros en tiempos distintos. De la caracterizacion por UV-Vis, en la

Figura 40 40, el espectro (1) que representa la medicién después de la
formacién, se observan las bandas definidas en los 439, 662 y 1191 nm,
posterior a 15 dias (en el espectro 2), esas bandas son imperceptibles,
Unicamente se aprecia una banda que es muy ancha y pareciera estar

saturada y puede estar cubriendo a la banda que estaba en los 439 nm.

En el compuesto CNT10M+Fa (Figura 41), ocurre lo que pareciera ser un
corrimiento de la banda poco intensa y ancha a los 397 nm (linea negra), la
cual después de 15 dias de almacenamiento en un sitio obscuro y seco,
aparece cerca de los 336 nm. Al hacer un acercamiento a ambas bandas, se

observa que las bandas principales estdn compuestas por tres bandas
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pequefas, lo que sugiere que son las mismas, pero esto no es concluyente.

6

—— CNT10M+Ca (1)
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Figura 40. Espectros UV-VIS del compuesto CNT10M+Ca de hojas de hibisco. Los
espectros fueron tomados con 15 dias de diferencia, siendo (1) el extracto inicial y el
(2) después de haber transcurrido el tiempo.

| CNT10M+ Fa (1)
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Figura 41. Espectros UV-VIS del compuesto CNT10M+Fa. Las mediciones se
realizaron con 15 dias de diferencia, (1) Lectura inicial; (2) transcurrido el tiempo.
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En los materiales compuestos formados con derivados de hojas de hibisco
de las Figuras 40 y 41, hay una banda que se intensifica y en el caso de la
Figura 40, se satura. Estos compuestos parecen tener mejores resultados ya
gque como se menciond anteriormente, las tres bandas que aparecen en el
compuesto de la Figura 41 parecen estar mayormente relacionados con una

interaccion muy intensa entre los CNT10M y el Fa.

En la Figura 42 se muestra un ejemplo de la aglomeracién de los extractos,
con el paso del tiempo esta imagen es de un Fa aglomerado y precipitado en
el fondo de la cubeta, por lo tanto a partir de este punto del trabajo se hizo la
caracterizacién inmediatamente después de preparar los compuestos, 0 en

unos pocos dias después de la extraccion y/o sintesis.

Figura 42. Precipitacion del feoférbido. En el circulo rojo se encierran los agregados
0 aglomeraciones del compuesto (color verde seco).

En la Figura 43 se muestra una nueva experimentacion con el feoforbido-a
de hojas de hibisco y se muestran los compuestos formados con los
nanotubos. La banda Soret del feoférbido-a (Fa) aparece en los 410 nm y tiene
una banda satélite a los 668 nm, estas bandas aparecen incluso después de
gue se formaron los compuestos con nanotubos CTNP (411 nm, 670 nm) y
CNT10M (408 nm y 662 nm). Cuando se sintetizd6 el compuesto
CNXMWNT+Fa, los nanotubos se aglomeraron en la superficie y no pudo
leerse, eso posiblemente se deba a la poca afinidad de los nanotubos con el

metanol en el que estan los feoférbidos, dado que el metanol es un solvente
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organico y los nanotubos dopados tienen afinidad por solventes inorganicos

como el agua.

Los compuestos formados anteriormente, se dejaron en reposo por un
periodo menor (tres dias), posteriormente se llevd a cabo la caracterizacion
para comparar con el espectro inicial y buscar algin cambio en las bandas
Soret y satélites. En la Figura 44, se muestra el resultado, las bandas Soret
(412 nm) y satélite (681 nm), al sintetizar y analizar los compuestos se
redujeron hasta intensidades apenas medibles y presentaron corrimientos
hacia longitudes de onda mayores (419 nm en compuesto CNTP+Fa) y hacia
longitudes de onda menores (405 nm en CNT10M+Fa y 408 CNXMWNT+Fa).

— CNTP+Fa
CNT10M+Fa
Fa

Absorbancia (u. arb)

\/\J\
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300 400 500 600 700 800
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Figura 43. Espectro UV-VIS de compuestos formados con el feoférbido-a (Fa).

En el caso de los compuestos con nanotubos dopados con nitrégeno, ahora
si se pudieron leer en UV-Vis, mostrando una banda muy débil a los 408 nm,
esto es una evidencia de que con el tiempo la interaccién entre ambos

componentes se incrementa.
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Figura 44. Espectro UV-Vis de los compuestos CNT+Fa después de tres dias de su
sintesis.

Espectroscopia Raman

En la Figura 45 se muestra el resultado de la caracterizacibn Raman de los
compuestos CNTP+Fa, CNT10M+Fa y CNxMWNT+Fa. La similitud entre el
espectro de Fay el de los compuestos es grande, las bandas del feoférbido-a
son dos de las cuales una es muy intensa y ancha alrededor de los 1000 cm-
1, ambas bandas se conservan en los compuestos aunque en menor
intensidad, esta reduccion en la intensidad de las bandas al mezclar el Fa con
los nanotubos es evidencia de una muy fuerte interaccion entre ambos

componentes, una mayor reduccion implica una mayor interaccion.
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Figura 45. Espectroscopia Raman de los compuestos de nanotubos de carbono-Fa.

Los espectros IR de los materiales compuestos con nanotubos de carbono
y los feoférbidos-a se muestran en las Figuras 46, 47 y 48, en los tres casos
se muestran bandas muy similares por lo que a continuacién se explica de
manera general el tipo de vibracion que tienen los enlaces y a que bandas
pertenecen los espectros. Las bandas que aparecen en los rangos 3000-2800
cm?l y 1447-1445 cml, corresponden a los enlaces tipo stretching o
estiramiento del CH2 y CHs que estan presentes en la estructura de ambos
materiales. En los 1652 cm™, la banda probablemente sea de los dobles
enlaces conjugados [C = C]; las aminas [N — H] con vibraciones stretching o
de estiramiento, las encontramos desde los 3500 a 3300 cm-?, los pirroles que
forman el anillo de porfirinas en los 3490 cm1. La banda que esta localizada
en los 2360 cm™ que aparece en los espectros de los materiales compuestos,

corresponde al COz2 del aire [89].
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Figura 46. Espectro IR del compuesto CNTP-Fa.
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Figura 48. Espectro IR del compuesto de nanotubos CNxMWNT+Fa.

La caracterizacion utilizando la dispersion dinamica de luz o DLS nos es
util para saber el tamafio de las moléculas o particulas con las que se esta
trabajando, y también que tan dispersas estan éstas cuando estan en solucién.
En la Tabla 4 se muestran los resultados obtenidos para nuestros

experimentos.

Tabla 4. Tamafo de particula y potencial zeta de los materiales, en dilucién de 50 pl
del material en 5 ml de etanol al 92%.

Compuesto Tamano de particula Potencial {
(nm) (mV)
CNTP+Fa 578 -133
CNT10M+Fa 299 -154
CNxMWNT+Fa 439 -83

El tamafio de particula de los compuestos puede darnos una idea de lo
disperso que esta un compuesto en funcion del tipo de nanotubo utilizado. Los

valores menores de tamafio de particula para el compuesto con CNT10M, asi
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como los valores de potencial mas elevados para este mismo compuesto
indican que la funcionalizacion de los nanotubos ayuda a tener materiales
bastante mas dispersos y estables que los compuestos en los que se utiliza
CNTP o CNxMWNT, y es una evidencia muy fuerte de que existe una

interaccion muy fuerte entre los nanotubos vy la Fa.

Espectroscopia de fluorescencia.

Otra técnica de caracterizacion que se utiliz6 fue la espectroscopia de
fluorescencia, que es un mecanismo mediante el cual una molécula excitada
por un haz de luz, absorbe radiacion electromagnética y al momento en que
se retira la fuente de excitacion, la molécula en su conjunto regresa a su estado
basal, provocando que los electrones que regresan a su estado basal emitan
la energia que pierden en forma de luz, no todos los materiales tienen la
capacidad de fluorescer, pero las porfirinas y derivados de la clorofila si lo

hacen.

La longitud de onda a la que se excitaron los compuestos hechos con
derivados de clorofila fue de 402 nm, este valor se obtuvo de los espectros
UV-Vis en el modo absorbancia de los compuestos (la banda Soret), ya que
es la longitud de onda en la cual se observd la maxima absorbancia. El
espectro de emision de los extractos de clorofila (Cay Fa), se presenta en las
Figuras 49 y 50, junto con los espectros de emision de los materiales
compuestos. La longitud de onda en la cual los compuestos Cay Fa tuvieron

sus maximos de emisidon en ambos casos fue de 672 nm.

La intensidad de la fluorescencia de la clorofilida antes de mezclarla con los
nanotubos fue de 243 unidades (ver Figura 49), en el caso del material
CNTP+Ca, se observa una disminucién en la intensidad desde las 243
unidades hasta las 60 unidades, es decir, una reduccion de un 75%, ademas
de ello esta banda tuvo un corrimiento hacia los 669 nm (hacia energias
mayores). Respecto al material compuesto CNT10M+Ca, la disminucion de la

intensidad fue de un 89%, y tambiény también se observo un corrimiento hasta
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los 669 nm. Finalmente en el caso del compuesto CNXMWNT+Ca, el espectro

no tuvo corrimiento, sin embargo, la disminucion en intensidad fue la mayor de

las tres, con un 94% de abatimiento.

En el caso de los materiales compuestos CNT+Fa (Figura 50), la intensidad
de la fluorescencia del compuesto Fa fue de 315 unidades. En los tres casos
de los compuestos CNT+Fa la intensidad disminuye, siendo mayor la
disminucion para el compuesto CNXMWNT+Fa, seguido del compuesto
CNTP+Fa, y en menor proporcion el compuesto CNT10M+Fa, en este caso,
no hubo corrimientos de la banda de emisién quedando todos en los 672 nm.
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Figura 49. Espectro de fluorescencia de los compuestos CNTP+Ca. M.A.: metanol
acuoso.
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Figura 50. Espectro de fluorescencia de los compuestos CNT+Fa. M.A.: metanol
acuoso.

Microscopia electronica de barrido de efecto de campo.

A los compuestos sintetizados con nanotubos de carbono y derivados
de clorofila, se les caracteriz6 por microscopia electrénica de barrido de
emision de campo (field emission scanning electron microscopy, FESEM). Una
referencia en este tipo de compuestos son las imagenes de los nanotubos de
carbono antes de sintetizar los materiales compuestos. En la Figura 51 se
muestran los nanotubos CNTP que se ven como racimos (clusters) con
longitudes y diametros variables y paredes lisas, los puntos mas claros tal vez

se deban al carb6én amorfo o impurezas.
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Figura 51. Imagen FESEM de los nanotubos de carbono CNTP.

A diferencia de los nanotubos pristinos, los funcionalizados (CNT10M),
parecen tener una reduccion en la longitud y didmetro (Figura 52), esto es un
efecto del tratamiento en acidos, también se observa un mayor grado de

dispersién comparados con los nanotubos CNTP.

Figura 52. Imagen FESEM de los nanotubos CNT10M.

Los nanotubos dopados con nitrogeno, CNXMWNT mostrados en la Figura
53 parecen tener cierto grado de alineacion, y tienen mayor diametro que los
nanotubos CNTP y CNT10M, estando el diametro en el rango de 20-25 nm.
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Figura 53. Imagen FESEM de los nanotubos CNxMWNT.

Teniendo como base de comparacion las micrografias de los nanotubos
antes de formar los compuestos es posible observar los cambios que ocurren
al mezclarlos con los derivados de clorofila (DC). En la Figura 54 se muestran
los nanotubos CNTP, el compuesto CNTP+Ca, y el compuesto CNTP+Fa. El
didmetro representativo, de los nanotubos sin tratamiento es de ~7 nm,
posteriormente, cuando fueron mezclados con el compuesto Ca el diametro
aument6é hasta ~17 nm, y en el caso de la mezcla con Fa, aumentd hasta ~15
nm, esto representa un incremento en el diametro de ~140%. Algunas
diferencias en el aspecto de los compuestos es por ejemplo en el compuesto
CNTP-Ca se observa una pelicula uniforme de Ca, recubriendo a los CNTP,
por el contrario, en el compuesto CNTP-Fa se observa un recubrimiento mas
grueso en determinados puntos, es decir, el Fa se esta aglomerando en forma

concentrada en algunos sitios de los nanotubos.
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Figura 54.Imagen FESEM de los compuestos CNTP+DC, a) CNTP, b) CNTP+Ca, ¢)

CNTP+Fa.

En el caso de los compuestos sintetizados utilizando CNTP10M (ver Figura

55-a), el didmetro promedio de los nanotubos, previo a la sintesis de
compuestos, fue menor a los 6 nm. La disminucion del diametro es a causa

los nanotubos parecen haber

b,

del tratamiento con acidos. En la Figura 55
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sido muy bien recubiertos como en el caso del compuesto CNTP+Ca, pero
ademas de eso estan muy aglomerados, y pareciera que la Ca esta llenando
también el interior del aglomerado de CNT10M, esta informacién sugiere que
se tiene mayor afinidad entre los componentes del compuesto CNT10M+Ca,
que entre los componentes del compuesto CNTP+Ca. El diametro
representativo de los nanotubos en este compuesto fue de ~11 nm, lo que
supondria un incremento del ~100%, este incremento también es indicativo de
una fuerte interaccion entre los CNT10M y el compuesto Ca. El hecho de que
se tengan este tipo de aglomerados sugiere que se tienen interacciones del
tipo CNT10M-Ca-CNT10M. El compuesto CNT10M+Fa (ver Figura 55c),
presentd un diametro representativo de 12 nm (incremento de ~100%). Los
nanotubos se ven con superficie rugosa, con concentracion en ciertos puntos
de Fa, y parece que el Fa solo esta recubriendo a los nanotubos, pero el grado

de intercalacién entre estos es menor.

La Figura 56son las imagenes de los compuestos CNXMWNT+DC. En esta
figura el diAmetro representativo de los nanotubos CNxXMWNT fue de ~15 nm.
Las imagenes se ven muy claras, a diferencia de las imagenes de los
compuestos CNTP+DC y CNT10M+DC. La superficie de los nanotubos
CNXMWNT en la mayor parte de los casos se observd con muy poca
rugosidad. El didmetro representativo de los nanotubos del compuesto
CNXMWNT+Ca fue de ~28 nm (incremento de ~90%), y se ven recubiertos por
una capa muy uniforme de Ca, y también aparentan ser opacos a los haces
de electrones. En el caso del material CNxMWNT+Fa el diametro
representativo fue de ~22 nm (incremento del ~50%) y la superficie se ve como
una superficie rugosa, ademas, los nanotubos aparentan ser transparentes a

los haces del microscopio electronico.
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3.3.2 Compuestos con porfirina libre y protoporfirina utilizando, N,N

Dimetilformamida como solventes.

Durante la experimentacion con los derivados de clorofila (DC) se
experimentd con el dodecil sulfato de sodio, que fue utilizado para alcanzar
una mejor dispersion de los nanotubos, y de esta forma incrementar el area
efectiva en la cual los nanotubos pudieran interactuar conlos compuestos DC.
Sin embargo, en la caracterizacion con AFM y en otras caracterizaciones se
observd que se tenian problemas y no se ayudaba mucho a la dispersiéon de
los nanotubos, por tal razén se decidi6 hacer los materiales compuestos con

acetona y la N,N-dimetilformamida.

Los solventes contribuyen al desplazamiento de las bandas de absorcion,
ya que entre mayor sea la constante dieléctrica del solvente 0 mayor sea su
polaridad, se tendra un desplazamiento de la banda Soret, hacia o el rojo o
hacia el azul (redshift o blueshift respectivamente). En la Tabla 5 se muestran

las constantes dieléctricas de algunos de los solventes utilizados durante el
trabajo experimental.

Tabla 5. Constante dieléctrica de algunos solventes.

Solvente Constante dieléctrica (298 K)
Agua [a] 78.5
Metanol a] 32.6
Acetona [b] 21.0
N,N-DMF 38.0
a186],° [87]

Las pruebas con los dos solventes se realizaron utilizando las
siguientes combinaciones de compuestos, para la sintesis se utilizd

Gnicamente sonicaciéon por 15 minutos
e 3 compuestos con CNTx+H2TPP en los dos solventes

e 3 compuestos con CNTx+PIX en los dos solventes
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CNTx representa alos 3 tipos de nanotubos CNTP, CNT10M y CNXMWNT,
en la Figura 57, se presenta una fotografia de la coloracion que toman estos
compuestos. Los que tenian las porfirinas H2TPP en acetona se disolvieron
con facilidad tomando una coloracion violeta mientras que los que tenian a la
PIX se tornaron de color rosa, este Ultimo compuesto se disolvié mejor en N,N-
DMF.

Figura 57. Compuestos en acetona y N,N-DMF.

Espectroscopia UV-Vis

El espectro UV-Vis de los compuestos CNTP+H2TPP en N,N-DMF se
muestra en la Figura 58 el método de formacion utilizado fue el M1, es
decir que solamente se empleoé la sonicacion. Las bandas de la H2TPP
cuando esta sola aparecen alos 426 y 966 nm, y cambian a los 433y 972

nm cuando se mezcla con los nanotubos de carbono.
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Figura 58. Espectro UV-Vis del compuesto CNTP+H2TPP en N,N-DMF.

El espectro de los nanotubos CNT10M, de la H2TPP, y del compuesto
CNT10M-H2TPP, todos ellos en N,N-DMF se presentan enla Figura 59, debido
a la escala, las bandas de la H2TPP, y de los CNT10M no se aprecian. La
grafica del compuesto CNT10M-H2TPP se normalizd para su mejor
visualizacion, y lo que se observa es principalmente la banda de los CNT10M
a 266 nm, esto indica que ha habido una buena interaccion entre ambos

componentes.
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Figura 59. Espectro UV-Vis del compuesto de CNT10M+H2TPP en N,N-DMF. La
grafica del centro esta normalizada para su mejor visualizacion.

En el compuesto CNTP+PIX en acetona de la Figura 60, el espectro
presenta bandas en los 405 nm (banda Soret), 505, 539, 580 y 630 nm
(bandas Q), dichas bandas son muy similares a las de la acetona,
Unicamente muestran un ligero cambio de posicién (longitud de onda),
siendo mas intensa la absorbancia en el compuesto. Por otro lado, la PIX
tiene la banda Soret muy cerca de los 400 nm por lo que no se considera a
la acetona como un solvente adecuado para este tipo de experimentos. En
la misma figura, se muestra también el espectro de la N,N-DMF y se observa
gue no tiene bandas que aparezcan en la zona en la cual aparecen las
bandas de la PIX, por lo tanto, utilizando el solvente N,N-DMF se tiene la
seguridad de que las bandas que aparecen en el compuesto CNTP-PIX,
provienen realmente de las bandas Soret y Q de la PIX y/o de los
compuestos que contienen PIX. Otra razon por la cual, se utilizd el N,N-

DMF es que es un solvente en el cual los CNT son muy solubles.
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Figura 60. Comparacion de los espectros UV-Vis del compuesto CNTP+PIX en
acetonay en N,N-DMF.

En las Figuras 61 y 62 se presentan los espectros de los compuestos
utiizando CNT10M+PIX y CNxMWNT+PIX en acetona y en N,N-DMF.
Analizando principalmente los materiales compuestos disueltos en N,N-DMF,
la intensidad de la banda Soret del compuesto CNT10M+PIX, es mayor que la
del compuesto CNTP+PIX (0.33 vs 0.15 de absorbancia), mientras que en el
caso del compuesto CNxMWNT+PIX (ver Figura 62) esta misma banda
alcanza un valor de 0.26, esto sugiere que de alguna forma, de entre todos los
nanotubos, los CNT10M son quienes tienen mayor afinidad por el compuesto
PIX.
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Figura 61.Comparacion de los espectros UV-Vis del compuesto CNT10M+PIX en
acetonay en N,N-DMF.
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Figura 62. Comparacion de los espectros UV-Vis del compuesto CNXMWNT+PIX en
acetona y en N,N-DMF.
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En las Figuras 60, 61 y 62 se mostraron las diferencias en las bandas de
los compuestos formados con PIX al utilizar acetona y N,N-DMF, y se
comprobd que el espectro de la acetona y del compuesto PIX presentan
bandas de absorcion en valores de longitud de onda muy cercanos, por lo que

se descarto el uso de la acetona como solvente de trabajo.

Espectroscopia Raman.

En la Figura 63, se muestra la caracterizacion de los compuestos
sintetizados por el método M1 en N,N-DMF por espectroscopia Raman, se
puede notar que el espectro de la PIX tiene una banda intensa en los 1542 cm-
lyotra enlos 1217 cml, seguida de otra mucho menos intensa a ~270 cm-1.
La primera banda en particular debido a su intensidad, se tomé como base
para analizar cambios ocurridos en los materiales compuestos, debidos a la
interaccion entre los CNTx y la PIX. En los compuestos analizados por esta
técnica, la mayor disminucion en la intensidad de la banda mas intensa de la
PIX ocurri6 en el compuesto CNT10M+PIX, seguido del compuesto
CNXMWNT+PIX, y el que presentd menor disminucion fue el compuesto
CNTP+PIX. Ademés de la disminucion de la intensidad, se tuvieron
desplazamientos en los tres casos, cambiando de 1542 a 1549
(CNT10M+PIX), 1566 (CNXMWNT+PIX), y 1539 cm (CNTP+PIX), estos
desplazamientos coinciden con lo observado en UV-Vis, y es una evidencia de
que la interaccion CNTx y PIX es mayor cuando se utilizan nanotubos
CNT10M.
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Figura 63. Espectroscopia Raman de los compuestos CNTx+PIX disueltos en N,N-
DMF.

El cambio a energias mas bajas (cambio batocrémico o desplazamiento
hacia el rojo) es indicativo de la formacion de conjuntos supramoleculares, es
decir, la formacion de agregados de tipo J mientras que el desplazamiento
hacia energias mas altas (desplazamiento hipsocrémico) indica la formacion

de agregados tipo H [85].

Los espectros de los compuestos sintetizados por el método M1 se pueden
ver en la Figura 64-a). Las bandas de los compuestos, tienen similitudes con
las de la PIX, y tuvieron una disminucion en intensidad respecto a la banda de
los 1542 cm 't siendo el CNT10M+PIX el de mayor cambio. En los compuestos
sintetizados por el método M2 (Figura 64-b) la disminucion fue ain mayor que
los del método M1, y el que mayor cambio tuvo en la intensidad fue también el
compuesto CNT10M+PIX. Las condiciones en las que se llevd a cabo la

medicion fueron: laser de 633nm, con una potencia 3, slit 25).
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Figura 64. Espectroscopia Raman de PIX y materiales compuestos sintetizados por
el método M1 y M2. El solvente utilizado fue N,N-DMF.

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro de la Figura 65, se muestra la espectroscopia IR de los
CNTP vy los cambios que se observan después de mezclarse con la porfirina
PIX por el método de calentamiento (M2). La banda que esta localizada en los
2360 cm! aparece en los tres espectros y corresponde al COz2 del aire. En los
cuadros dentro de la figura, se muestran las bandas en los rangos de 1510-
1450 cm, 1615-1580 cm™ que corresponden a la vibracién tipo stretching del
anillo aromatico [C =C —C] de un anillo aromatico [89]. Respecto a las
porfirinas, las bandas localizadas en el rango de 1210-1150 cm! corresponden
a los enlaces [C — N]. El modo stretching de las aminas secundarias
aromaticas se presenta en el rango de 1340-1250 cm y por dltimo las bandas
en el rango de 1360-1310 cm corresponde al stretching del enlace [C — N] de

las aminas terciarias aromaticas.
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Figura 65. Espectro IR de PIX, CNTP, y CNTP+PIX.

La espectroscopia IR de los nanotubos CNT10M y su compuesto formado

con PIX sintetizado por el método M2 se muestra en la Figura 66. En los
espectros de los nanotubos y del compuesto aparecen bandas en los 1510-
1450 cm?® y 1615-1580 cm! que corresponden al estiramiento del anillo
aromatico de los nanotubos de carbono [C = C —C]. El grupo de los [0H]
(alcoholes terciarios) aparece en los 1410-1310cm y se hacen mas intensas
en el compuesto que en los nanotubos CNT10M. En las porfirinas aparecen
las bandas caracteristicas de alcoholes primarios y secundarios que se
encuentran en el plano en los1350-1260 cm, en los 3585 y 3506 cm™ las
bandas correspondientes al enlace tipo stretching simétrico y asimétrico

respectivamente de los grupos [OH"] [89].
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Figura 66. Espectro IR de PIX, CNT10M, y CNT10M+PIX.

La Figura 67 muestra el espectro IR del compuesto CNxXMWNT+PIX
sintetizado por el método M2, y los espectros de ambos compuestos por
separado. Aunque los nanotubos CNXMWNT no tienen grupos funcionales
en su estructura, en esta figura aparecen algunas similitudes con las dos
figuras anteriores, por ejemplo de los 2000 a los 1660 cm™ se tiene una
combinacion de bandas aroméaticas de [C — H] que se definen mejor en el
compuesto que en los nanotubos. En 1650-1550 cm aparece el modo
bending del enlace [N — H], y también en el espectro de las porfirinas
aparece una banda en los 3315 cm™ que podria estar asociada con las
aminas aromaticas primarias. Los alcoholes aparecen en los 3640-3610 cm-

1 los pirroles en los 3490 cm! y los enlaces 1 en los 3600-3500 cm™ [89].
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Figura 67. Espectro IR del compuesto CNXMWNT+PIX.

Analisis termogravimétrico.

La Figura 68 muestra el andlisis termogravimétrico (Thermogravimetry
Analysis TGA) de la porfirina PIX, en la que se tienen tres etapas principales
en el proceso de descomposicion térmica. Analizando la estructura de la PIX
(Ver Figura 7) , la molécula esta conformada por un anillo macrociclico y al que
se unen grupos metilo y [COOH']; sumasa molecular es de 562 g/mol, siendo
la masa del anillo el 54% de la masa total, si esto se relaciona con el
termograma, se podria deducir que el 26% inicial de la pérdida de masa (25-
360 °C), podria ser asignado al rompimiento y descomposicién de algunos
enlaces externos mas reactivos fuera del anillo [-C=C—,>C =0]. La
segunda parte del termograma (50%, 360-540 °C) podria asignarse a la
descomposicion térmica del anillo macrociclico, esto va de acuerdo con la

investigacion de Pop y colaboradores [90], ya que ellos han reportado que la
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descomposicién del anillo se produce a temperaturas en un rango de 350-900
°C, y finalmente, la tercer y Ultima pérdida de masa (24%, 540-650 °C) podria
asignarse a la descomposicion de las partes restantes con enlaces simples

fuertes, que necesitan mayor temperatura para romperse.
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Figura 68. Termograma de descomposicién de la protoporfirina PIX.

En la Figura 69 se presenta la descomposicion térmica de los compuestos
sintetizados por el método M1, y las temperaturas a las cuales se lleva a cabo
la descomposicion se resumen en la Tabla 6. Se puede observar que los
porcentajes de PIX en los compuestos sintetizados por el método M1 fueron
bajos (~10%), sin embargo, estos valores son comparables con los resultados
de reporte previos en los que se utilizaron MWCNT (8-9%), mientras que para
SWCNT se han reportado valores de ~22%, lo cual puede deberse a que por
lo general los SWCNT presentan diametros mas pequenios; esta propiedad de
los diametros mas pequefios por lo general implica que los SWCNT son mas
reactivos [91]. Las diferencias en la forma como se llevd a cabo la

descomposicién térmica de los nanotubos de carbono y de sus respectivos
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materiales compuestos fue que en los dltimos la descomposicion se llevo a
cabo a temperaturas mas bajas.

Tabla 6. Temperatura de descomposicion de los materiales y porcentaje en peso de
PIX en los compuestos.

Método de Material Temperatura de % Peso de PIX
sintesis descomposicion
0
CNTP 601 -
CNT10M 616 -
CNXMWNT 545 -
PIX 305, 525, 600, 617 -
M1 CNTP+PIX 596 10
CNT10M+PIX 590 11
CNXMWNT+PIX 538 5
M2 CNTP+PIX 318, 437, 532, 569 23
CNT10M+PIX 594 19
CNXMWNT+PIX 539 4

Los compuestos con CNTP y CNT10M sintetizados por el método M2,
tuvieron un mayor porcentaje de PIX adherida en las paredes de los nanotubos
(un incremento en peso de ~20%), también se observd un mayor nimero de
picos de descomposicion a temperaturas bajas (ver Figura 70).

86




100 1 = S——
——CNTp
80 —— CN10M
—— CNXMWNT
< PIX
B’ 60 = = CNTp+PIX
? — = CN10M+PIX
aQ — = CNXMWNT+PIX
40
20 -
= 0
&
NS — CNTp
é/ 20 - = CNT10M b)
2 —— CNXMWNT
Q PIX
o = =CNTp+PIX
g 154 - —CNT1OM
S — = CNXxMWNT+PIX
i
N}
S 104
(]
©
0]
©
g 54
o
a
0 T = a
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 69. Termograma de los compuestos sintetizados por el método M1, a) pérdida
de peso vs. temperatura; b) derivada de la pérdida de peso vs temperatura.

Analizando las derivadas de los compuestos CNTP-PIX y CNT10M-PIX
sintetizados por el M1 (Figura 69-b), y las derivadas de los mismos
compuestos sintetizados por el método M2 (ver Figura 70-b), podemos ver
descomposiciones mas rapidas en los compuestos sintetizados por el método
M1 comparados con los nanotubos CNTP y CNT10M, el caso mas notable,
siendo mas notable el caso del compuesto CNTP-PIX sintetizado por el

método M1, el cual se descompuso 86% mas rapido que los nanotubos CNTP.
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Por el contrario en los compuestos sintetizados por el método M2, las
descomposiciones fueron mas lentas que las descomposiciones de los

nanotubos respectivos.
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Figura 70. Termograma de compuestos sintetizados por el método M2, a) pérdida de
peso contra temperatura; b) derivada de la pérdida de peso vs temperatura.
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Microscopia electrénica de barrido.

Las siguientes figuras, son imagenes o micrografias obtenidas por
microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM). En
la Figura 71 se muestra la micrografia de la protoporfirina PIX, en ella se
observa que este compuesto tiene forma de hojuelas apiladas unas sobre

otras con diferente espesory ancho (anchos de 70-700 nm).

Figura 71. Imagen FESEM de la porfirina PIX.

Los compuestos sintetizados con ambos métodos se presentan para su
mejor interpretaciéon agrupados por el tipo de nanotubos utilizados. En la
Figura 72-a) se muestran los nanotubos pristinos CNTP cuyo diametro, es
menor a 10 nm (9.2 nm). El compuesto CNTP-PIX sintetizado por el método
M1 (Figura 72-b), presenta un didmetro representativo de 8.8 nm, pero a pesar
de que no hubo un incremento significativo, la imagen se ve mas clara en
comparacion con la de los nanotubos sin porfirina, lo que indica que hubo una
modificacion en la superficie de los nanotubos. En el compuesto CNTP-PIX
sintetizado por el método M2, (ver Figura 72-c), el diametro de los nanotubos
aumenté a ~12.9 nm, representando un aumento de aproximadamente el 40%
respecto alos CNTP, este fue el mayor incremento entre todos los compuestos
CNTx-PIX.
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Figura 72. Imagen FESEM de nanotubos CNTP y de los compuestos CNTP-PIX, a)
CNTP, b) compuesto CNTP-PIX sintetizado por el método M1, y ¢) compuesto CNTP-
PIX sintetizado por el método M2.
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En la Figura 73 se muestran los cambios en la morfologia de los nanotubos
CNT10M al mezclarse con PIX, estos nanotubos mostraron algunos
acortamientos en la longitud de los mismos y su diametro se redujo a ~7.9 nm
(esto es una reduccién del ~14%, con respecto a los nanotubos CNTP). El
efecto de la sonicacion en el proceso de sintesis del método M1 se muestra
en la Figura 73-b). Parece que hubo la formacion de enlaces covalentes entre
PIX y los CNT, sin embargo, no hubo una cobertura uniforme sino un
revestimiento localizado y poroso sobre la superficie de los CNT10M, lo que
esta de acuerdo con los resultados de la espectroscopia Raman, donde se
observd que el compuesto CNT10M-PIX mostré la mayor disminucion en la
sefial del compuesto PIX entre todos los compuestos sintetizados por el
método M1.
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Figura 73. Imagen FESEM de los nanotubos CNT10M, y de los compuestos
CNT10M-PIX, a) nanotubos CNT10M, b) compuesto CNT10M-PIX sintetizado por el
método M1; c) compuesto CNT10M-PIX sintetizado por el método M2.
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En la Figura 74 se muestran los nanotubos CNxXMWNT, y los compuestos
CNxMWNT+PIX. Eldiametro de los nanotubos CNXMWNT antes de la sintesis
fue de ~21.9 nm (ver Figura 74-a), y no hubo cambio significativo en este
parametro cuando el material compuesto CNXMWNT-PIX fue sintetizado por
el método M1 (~21.8 nm, Figura 74-b). Para el compuesto CNXMWNT-PIX
sintetizado por el método M2 (Figura 74-c), hubo un pequefio aumento en el
diametro (~22.5 nm), y se observd que la rugosidad de la superficie de los
nanotubos se incrementd un poco, en comparacion con la superficie lisa de los
nanotubos CNXMWNT antes de la sintesis.
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Figura 74. Imagen FESEM de los nanotubos CNXMWNT y de los compuestos
CNXMWNT+PIX, a) compuesto CNXMWNT+PIX sintetizado por el método M1; c)
compuesto CNXMWNT+PIX sintetizado por el método M2.
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Con las imagenes anteriores (Figuras 72-74), se pueden observar las
diferencias entre ambos métodos de sintesis, siendo notorio que los
compuestos sintetizados por el método M1 tienen mas espacio entre
nanotubos que los compuestos sintetizados por el método M2, los cuales
muestran mayor recubrimiento de PIX, éste resultado concuerda con los
resultados de espectroscopia Raman y de TGA. La mayor cantidad de
espacios vacios en los compuestos sintetizados por el método M1 pudieron
haber permitido la entrada de aire (oxigeno) entre los nanotubos de carbono
produciendo una combustibon mas rapida del material compuesto. Otra
posibilidad seria que algunas moléculas de porfirina ancladas a las paredes
de los nanotubos de carbono pudieran funcionar como puntos de ignicion,
ambos fendbmenos podrian haber producido la descomposicion acelerada que
se observo. En el caso de los compuestos sintetizados por el método M2, la
desaceleracion de la descomposicion podria explicarse debido a la formacion
de una capa continua de PIX sobre la superficie de los nanotubos, retardando

la descomposicion térmica global.

3.1.1 Pruebas de remocién de cromo (VI).

Una vez que se tuvieron los resultados positivos en la formacion de los
compuestos hechos con nanotubos de carbono y de porfirina, el siguiente paso
fue probar la efectividad de “atrapar” metales pesados; para tal efecto se
realizaron pruebas en laboratorio exponiendo los materiales compuestos a
soluciones conteniendo cromo hexavalente. (Cr (VI)). La metodologia fue
simple ya que se prepararon dos soluciones de Cr (VI) a partir de dicromato
de potasio, 50 y 400 ppm, estas concentraciones se utilizaron para comprobar
la influencia que tiene la concentracion de la solucion de cromo en la cantidad
adsorbida [92]. A cada solucion (10 ml) se le agreg6 aproximadamente 1 mg

del material compuesto (Tabla 7).
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Tabla7. Masa de los materiales compuestos CNTx+PIX utilizados en las pruebas de
adsorcion de Cr (VI). ID significa identificador de muestra.

ID. Masa (g) Compuesto Metodo
Muestra de sintesis
Para interaccién con solucién de 50 ppm
1 0.0015 CNXMWNT+PIX M2
2 0.0018 CNTP+PIX M2
3 0.0014 CNT10M+PIX M2
4 0.0014 CNTP+PIX M1
5 0.0009 CNT10M+PIX M1
6 0.0011 CNXMWNT+PIX M1
Para interaccion con solucion de 400ppm
1 0.0021 CNTP+PIX M2
2 0.0094 CNT10M+PIX M2
3 0.0013 CNXMWNT+PIX M2
4 0.0019 CNTP+PIX M1
5 0.0024 CNT10M+PIX M1
6 0.0010 CNX+PIX M1

Una vez que se agregaron los nanotubos a los frascos con 10 ml de solucion

de cromo (VI) (Figura75), se les ajusto el pH a 4 con soluciones de HCly NaOH

0.1 N, y se puso en una incubadora a 25°C por un tiempo total de 48 horas,

tiempo en el cual se estuvo monitoreando y ajustando el pH a 4 para que se

forme el hidrocomplejo bicromato (HCrOa4) y facilite la interaccién de éste con

las cargas positivas presentes en el material compuesto (carboxilos y grupos

amino) [92 y 93]. Se llevd un registro del volumen afadido a cada solucion,

para posteriormente utilizarlas en los calculos.
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Figura 75. Compuestos CNTx-PIX en contacto con soluciénes de Cr (V).

El Cr (VI fue determinado colorimétricamente por reaccién con
difenilcarbazida en solucion de &cida. Para ello, se preparé una curva de
calibracion con concentracion de 0.1 a 1 mg/l de Cr (VI). Cada una de las
soluciones utilizadas para la curva de calibracion al igual que las muestras
fueron tratadas previamente con difenilcarbazida. Los resultados de la curva
de calibracion se utilizaron para la obtencion de la gréfica que se muestra en
la Figura 76. Una vez que se construyé el grafico con la absorbancia y la
concentracién se hizo una regresion lineal, para obtener la interseccion con el
eje “Y’ y la pendiente (0.1733 y 2.0308 respectivamente), posteriormente con
esos datos se hizo el célculo de la cantidad adsorbida de Cr (VI) al equilibrio

para cada muestra (Tabla 8).
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Tabla 8. Concentraciones al equilibrio de Cr (VI).

Muestra Solucion Meétodo 1 Meétodo 3
de Cr (VI)
Concentracié | Absorbanci | Concentraci6 Absorbanci | Concentracié
n a n a n
Blanco 0.21677 0.6144025 0.21677 0.6144025
CNTP-PIX 50 ppm 1.1735094 1.1660416
0.49154 | 4 0.48787 | 6
CNT10M- 1.0955962 1.1427429
PIX 0.45325 | 6 0.47642 | 9
CNXMWN 1.1188949 1.1178775
T-PIX 0.4647 2 0.4642 2
Blanco 0.6273642 0.6273642
22314 22314
400 ppm 0.223 9 0.223 9
CNTP-PIX 0.9956866
0.40415 | 9 0.41181 1.0112734
CNT10M- 1.1019041 1.0892883
PIX 0.45635 | 9 0.45015 | 2
CNXxMWN 0.8822862
T-PIX 0.34842 | 9 0.45029 1.0895732
0.6
] Intercepto -0.07759 ®
0.5 pendiente: 0.48135 .
1 r (pearson) 0.98869
0.4 4 R cuadrada 0.97557
@
2 03
I
2
?
2 0.2
<
0.1
0.0
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Concentracién (ppm)

Figura 76. Resultados de la curva de calibracion.

Una vez obtenida la concentracién de Cr (VI) en solucion, se continué con
el calculo utilizando la ecuacion de adsorcion de Langmuir, (también conocida

como isoterma de Langmuir), con esta isoterma se calcula cuanto Cr fue
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adsorbido por cada miligramo de compuesto a temperatura constante (25°C).
La isoterma de Langmuir se utiliza en sistemas de adsorcion como el que se
describe en este trabajo, es decir un sistema solido-liquido, ademas de otros
como liquido-liquido o solido-vapor [94]. Laisoterma de Langmuir se construye

a partir del balance de masa entre ambas fases.

%
q= [Ci_Ce]E

donde:

q = Cantidad de Cr(VI) adsorbida por cada gramo de compuesto
(mglL).

C; = Concentracion inicial de Cr(VI) (mg/L).

C, = Concentracién en equilibrio de Cr(VI) (mg/L).

V =Volimende Cr(VI) (L).

m = Masa del adsorbente (Q).

Tomando en cuenta el factor de dilucién, el volumen de las soluciones (mL)
utilizado en el control de pH, y la cantidad de Cr (VI) adsorbida por cada gramo
de compuesto, se muestran en la Tabla 9. Como se puede observar, hay
variacion de metal adsorbido dependiendo del método por el cual se
sintetizaron los compuestos, siendo los materiales compuestos sintetizados
por el método M1 y utilizando nanotubos CNTP y CNXMWNT, los que mejores
resultado dieron.

Tabla 9. Cantidad de cromo adsorbida por los compuestos con nanotubos y porfirina

Muestra Solucion de Cr (VI) Cantidad adsorbida (mg/g)
Concentracion Metodo 1 Metodo 2

CNTP-PIX 1451 14.52
CNTI0M-PIX 50 ppm 66.09 25.84
CNXMWNT-PIX 38.26 23.37
CNTP-PIX 515.49 436.28
CNT10M-PIX 400 ppm 234.05 65.30
CNXMWNT-PIX 1454.48 493.08
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La diferencia de la cantidad de Cr adsorbida en los compuestos del M1
puede ser debido a que la cantidad de porfirinas ancladas en ellos es menor,
teniendo mas libertad para la interaccion con el Cr. A pesar de las diferencias
entre las cantidades adsorbidas por los materiales compuestos sintetizados
por ambos métodos, los resultados son favorables, ya que por ejemplo, los
nanotubos de carbono MWCNT por si solos en el estudio realizado por F.A.
Lopez [95], adsorbieron la cantidad de 2.94 mg Cr por cada gramo de
nanotubos en un pH de 4,y el carbon activado en medio acido adsorbi6 15.5

mg de Cr por gramo de carbdn, segun lo reportado por A.A. Attia [96].
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4 Conclusiones.

En las pruebas de funcionalizacion de nanotubos de carbono hechas con
diferentes concentraciones de &cidos, los que mayor grado de desorden
tuvieron y por lo tanto presentaron mayor nimero de grupos funcionales,
fueron los preparados con una mezcla de acidos nitrico y sulfarico (10M y 1M

respectivamente) en una proporcion de 3:1.

La espectroscopia Raman confirm6é que los nanotubos con los que se
estuvo trabajando fueron nanotubos multipared, y calculando el indice de
desorden, se comprobdé que los nanotubos de carbono fueron funcionalizados.
En la espectroscopia de infrarrojo se corrobord que después del tratamiento

con acidos, hubo presencia de grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilos.

Respecto a la experimentacién con la clorofila natural y sus derivados
(extractos feofitina, clorofilida y el feoforbido), se logré la obtencion y
separacion de cada uno de ellos a partir de hojas de cafia de azlcar y de hojas
de hibisco. Por medio de espectroscopia UV-Vis, se observd que existe
degradacion natural de los extractos de clorofila, probablemente debido a
factores como son la luz, temperatura y el pH de la solucion. La formacion de
compuestos de nanotubos de carbono con los derivados de clorofila se
comprobd por espectroscopia UV-Vis, al observarse la disminucion en la
intensidad de las bandas Soret, ensanchamiento de las mismas, corrimiento
de las bandas Soret y satélites hacia el rojo, la formacion de los compuestos
también se verific6 por una disminucién en la intensidad de las bandas
caracteristicas de los espectros de emision en espectroscopia de
fluorescencia. Los materiales compuestos en los cuales se observé una mayor
interaccion entre los nanotubos y los derivados de clorofila fueron los
compuestos CNTP-Ca y CNT10M-Fa.

En espectroscopia Raman de compuestos derivados de clorofila, la
intensidad en las bandas del material compuesto ocultaron las bandas Dy G
de los nanotubos, por lo que resultd dificil de comprobar que los nanotubos se

encuentren formando parte del material compuesto, Unicamente se pudo inferir
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una interaccion entre los nanotubos y los derivados de clorofila debido al
cambio de intensidad en las bandas.

En las pruebas de formaciéon de compuestos con porfirinas sintéticas, se
comprobd el resultado obtenido de calculos tedricos en el cual se predijo que
en medio 4cido era muy probable la interaccion entre nanotubos de carbono y
porfirinas, las evidencias experimentales mostraron que el resultado se obtuvo
en forma de agregados J.

Al igual que en los compuestos con derivados naturales de clorofila, se
sintetizaron materiales compuestos de nanotubos de carbono con la porfirina
sintética protoporfirina X, y se encontraron evidencias experimentales
suficientes de la fuerte adsorcion de la porfirina en los nanotubos, algunas de
estas evidencias fueron la disminucién de la intensidad de las bandas Sorety
satélite en espectroscopia UV-Vis, siendo mas notorio el cambio en el caso del
compuesto CNT10M+PIX.

En los compuestos sintetizados con extractos naturales asi como los
sintetizados utilizando porfirinas sintéticas, las imagenes de microscopia
mostraron concordancia con los resultados de todas las caracterizaciones,
pero también se obtuvo informacién del grado de recubrimiento de los
nanotubos. En los compuestos con derivados de clorofila, los cambios se
observaron en el siguiente orden: CNT10M+FaCNTP+FaCNxMWNT+Fa,
mientras que de los compuestos sintetizados utilizando porfirinas sintéticas,
entre los que se sintetizaron siguiendo el método M1 el grado de interaccién
fue en el orden siguiente: CNT1O0M-PIXCNXMWNT+PIXCNTP-PIX, mientras
que en los materiales compuestos sintetizados por el método M2 el grado de
interaccion fue el siguiente: CNTLOM+PIX>CNTP-PIX>CNXMWNT+PIX.

La conclusion con respecto a los materiales compuestos utilizando
porfirinas sintéticas es que se logrd la formacién del compuesto, y con el
meétodo M2 se obtuvieron los resultados mas favorables en el sentido de la
sintesis de los compuestos con mayor interaccion, mientras que en los

compuestos sintetizados utilizando extractos naturales derivados de la
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clorofila, los métodos de sintesis aln deben mejorarse debido a que hay una
posibilidad de que los compuestos sigan reaccionando en funcién del tiempo,
y tal vez esto podria ser la causa de la disminucion de la intensidad de las

bandas Soret y satélites del feoférbido.

En las pruebas de adsorcion de cromo hexavalente utilizando materiales
compuestos con porfirina sintética, se tuvieron resultados favorables en todos
los compuestos, pero los compuestos sintetizados por el método M1l
presentaron los mejores resultados, incluso mejores que en otros compuestos

similares reportados.

5 Proyeccion y trabajo a futuro.

Se planea llevar a cabo pruebas de adsorcion de aluminio, arsénico, y boro
a nivel laboratorio con materiales compuestos sintetizados utilizando porfirinas
sintéticas en muestras de agua naturales provenientes de fuentes de agua
superficiales y subterraneas, manantiales, pozos de agua de la subcuenca El
Salado que forma parte de la cuenca Presa La Vega-Cocula, en la Region
Valles en el estado de Jalisco, en donde en estudios previos se encontraron
arsenico, aluminio y boro en concentraciones altas. Finalmente se intentara
hacer el mismo trabajo con los materiales compuestos sintetizados utilizando
derivados naturales de clorofila y comparar su eficiencia en la adsorcion de

contaminantes con los materiales compuestos utilizando porfirinas sintéticas.
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Anexo |

Experimentacion con hojas de cafa
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Durante el desarrollo del trabajo, al tiempo que se utilizé la hoja del hibisco
maritimo se llevd a cabo la extraccion de la clorofila a partir de hojas de cafia
de azlcar, el uso de la planta se pens6 debido a que ésta es abundante en la
region de los valles y en el periodo de zafra, con la quema de la planta, se
busca eliminar la hoja, asi que de un producto de desecho se obtendria la

materia prima para obtener las clorofilidas y feoforbidos.

En la Figura 77 se pueden observar los espectros de la clorofila (mezcla de
clorofilas Cha, Chb y carotenoides) representada por la linea color verde; el
espectro de la mezcla de la clorofila a (Cha) y los carotenoides en la linea de
color rojo, y el espectro de la mezcla la clorofila-b (Chb) con las xantofilas en
la linea de color azul, en dicho espectros, se pueden observar las bandas soret
que, concuerdan con las longitudes de onda descritas en la seccion
"Extraccion de la clorofila y separacién de pigmentos” principalmente para la
mezcla que contiene Cha, sin embargo las sefiales de absorcion no son muy
claras para la mezcla que contiene a la Chb, una de las causas podria ser que
esta dltima clorofila se degrada muy rapidamente y por esa razbn no se

observa en los espectros UV-Vis.

Los carotenos a y 3 poseen maximos de absorcion en el rango de 450-490
nm, en el caso de las xantofilas, una de las mas importantes es la luteina que
tiene maximos a los 440 nm [97]. En la Figura 78 se pueden observar los

espectros de estos dos tipos de compuestos.

De las hojas de cafia se extrajo la clorofila y se separaron la clorofila a de
la clorofila b cada una con su pigmentos, los espectros fueron obtenidos el
mismo dia de la separacion de los extractos. En la Figura 79 podemos
observar sus espectros y que en ellos, las bandas que mejor se definieron
(bandas Soret a los 408 y 404 nm) fueron las de la Cha y sus carotenoides,
contrastantemente, el espectro de Chb+xantéfilas no se perciben esas bandas

importantes caracteristicas de las clorofilas.
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Figura 77. Espectro UV-Vis de la clorofila en acetone (A), clorofila-a y los carotenos

en éter de petréleo (E.P.) y las clorofilas-b con las xantofilas en methanol (M).
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Figura 78. Espectro de absorcién de las clorofilas Chay Chb de hojas secas de cafia.
(A): Acetona, K: Carotenoides, X: Xantofilas.
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Figura 79.Espectro de los carotenos y de las xantofilas (en solucion
alcohdlica).
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Figura 80. Espectro UV Vis de hojas de cafa. La caracterizacion se realizo el mismo
dia de extraccioén. Los solventes en los que estaban disueltas las muestras fueron (A)
acetona, (EP) éter de petréleo y (EE) éter etilico.
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Anteriormente se hablé de la degradacién de la clorofila y sus derivados
[98] (ver Figura 56), por lo que, habiendo la posibilidad de que ocurriera, se
realizaron mediciones en distinto tiempo para comprobar o descartar dichos
cambios. Comparando los espectros de los extractos recién extraidos (Figura
79) y los obtenidos 6 dias después (Figura 80), se pueden observar
diferencias, siendo notoria la disminucion de la absorbancia en ~30%, con esta
disminucion de intensidad, se observa que las bandas satélite Q (500 y 531
nm) se definen mucho mejor, otra diferencia notable es que la banda Soret
tuvo un corrimiento (408—404 nm). Esto es una evidencia muy fuerte de que
existe una degradacion natural de la clorofila y derivados con el paso del
tiempo, por lo tanto fue necesario tomar precauciones al respecto, como por
ejemplo el uso inmediato de los compuestos extraidos de plantas tanto para

su caracterizacion como posteriormente para la formaciéon de materiales

compuestos.
4
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—— Chb+X (E.E)
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Figura 81. Espectro UV-Vis de hojas de cafa (lectura después de 6 dias de hecha la
extraccion). Los solventes en los que estaban disueltas las muestras fueron (A)
acetona, (EP) éter de petréleo y (EE) éter etilico.
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Es importante mencionar que durante la extraccion de clorofila de hojas
tanto como de hibisco y de cafia de azlcar, se observd que la cantidad de

clororfila Cha obtenida es menor en éstas Ultimas.

Formacion de materiales compuestos con hojas de cafia

Para la formacion del material compuesto por nanotubos de carbono CNT
y los derivados de la clorofila, se sigui6é el método descrito en la seccién 2.2
de ésta tesis. Los resultados de la caracterizacion por espectroscopia UV-

Visible se muestran a continuacion.

En la Figura 82 se muestran los espectros de los DC, (la clorofilida y los
feoforbidos) los nanotubos de carbono funcionalizados, estos son blancos
contra quien comparamos el espectro del material compuesto CNT10M-DC.
Lo que se puede observar es que ni el metanol acuoso ni los CNT10M, no
tienen sefales que afecten la medicion de los materiales compuestos, los
cambios que se notan son la disminucion de las banda soret, y un
desplazamiento de las bandas, en el caso del compuestos CNT10M-Ca, el
desplazamiento fue desde los 401 nm a los 407, en el caso de los feoférbidos,
la disminucion de la banda fue mayor y el desplazamiento hacia longitudes de
onda mayores (413 nm a 417), ambos cambios son indicativos de la

interaccion de los nanotubos y los derivados.
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Figura 82. Espectro UV-Vis de los derivados de clorofila extraidos de las hojas de
cafia y de los materiales compuestos con CNT10M. MA: metanol acuoso.

Nuevamente se analizd la degradacion de los materiales compuestos, esta
vez después de un periodo de 15 dias después de la primera medicion, durante
ese tiempo las muestras permanecieron en un lugar seco y obscuro a
temperatura ambiente (25°C). En la Figura 836 se puede observar que las
bandas Soret (416 nm) y satélite (664 nm) en el espectro inicial (espectro 1),
parecen desaparecer en el espectro después de 15 dias (espectro 2), aunque
podria ser que con el paso del tiempo reaccionen mejor con los nanotubos
CNT10M y la banda que ahora aparece en los 330 nm sea una combinacion

de la Cay de los nanotubos CNT10M.
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Figura 83. Estudio de estabilidad por UV-Vis del compuesto CNT10M+Ca, Las
mediciones se hicieron con 15 dias de diferencia, siendo (1) el dia 0y (2) después de
transcurrido el tiempo.

En el espectro de la Figura 83, se muestra el compuesto CNT10M+Fa en
donde se observa un fenbmeno parecido al que ocurre con el compuesto
CNT10M+Ca, las bandas que aparecen en el espectro (1) a los 417, 483, 571,
ya no se perciben en el espectro (2) en color rojo, y aparece por el contrario

una banda muy bien definida en los 330 nm.

Los resultados de la caracterizacion Raman de los extractos de hojas de
cafa, que se muestran en la Figura 84, tienen una banda muy intensa en los
942 y 656 cm! para la clorofilida y para el feoférbido respectivamente, en

ambos casos se ven otras dos bandas cercanas a los 2950 y 2842 cm-™L.
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Figura 84. Espectro UV-VIS del compuesto CNT10M+Fa de hojas de cafa,

analizados con 15 dias de diferencia. Espectro (1) con los compuestos recién
preparados, espectro (2), después de 15 dias.
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Figura 85. Espectro Raman de los derivados de clorofila: clorofilida-a (Ca) vy
feoférbido-a(Fa).
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Los materiales compuestos basados en nanotubos CNT10M y extractos de
hojas de cafia, presentan bandas intensas en sitios muy semejantes a los de
los extractos puros (Figura 85, 2950 y 2848 cm!), ademas de otras bandas,
de las cuales, dos de ellas podrian ser asignadas a las bandas D y G de los
CNT ya que estan muy cerca de donde éstas aparecen (1550 y 1350 cm-?!
respectivamente). En el material compuesto CNT10M+Ca esas dos bandas
aparecen a 1434 y 1310 cm1, mientras que en CNT10M+Fa estan en 1420 y
1333 cm. Las bandas que presentan blueshift cambian de 2842 a 2854 cm-!
en el material compuesto CNT10M+Fa, y de 1408 a 1426 cm en el compuesto

CNT10M+Ca.
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Figura 86. Espectro Raman de materiales compuestos de CNT10M y extractos
de hojas de cafa.

Caracterizacion por microscopia de fuerzaatomica.

Las siguientes imagenes fueron obtenidas usando la técnica microscopia
de fuerza atémica, para ello, se hizo uso del spin coating para poder depositar
una gota de solucion conteniendo material compuesto con nanotubos de

carbono y los derivados de clorofila sobre hojas de mica, éste material es
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especial para dicha técnica ya que proporciona una superficie limpia y
uniforme. En la Figura 87 se muestra la micrografia de lo que posiblemente es
un grupo de nanotubos de carbono funcionalizados (CNT10M) mezclados con
feoforbido-a de hojas de hibisco (CNT10M+Fa). En esta imagen se observa
algo que parece ser un nanotubo el cual sale de unas masas en forma

redondeada que podrian ser los feoforbidos.

226,3 nm

1pm

1

Figura 87. Imagen AFM del compuesto CNT10M+Fa.

0,0

En la Figura 87 se muestra la micrografia tomada del compuesto de
nanotubos funcionalizados (CNT10M) con clorofilida-a (Ca) de hojas de cafia
(CNT10M+Ca), en las que se pueden observar lo que parecen agregados de
nanotubos de carbono, con longitudes de 0.5-1.0 um y diametros de 110-380

nm.
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Figura 88. Imagen AFM del compuesto CNT10M+Ca, la Ca se extrajo de hojas de
cana.

Con la experimentacion y caracterizacion llevada a cabo hasta este punto,
se pueden concluir varios puntos: 1) se logré la separacién de los diferentes
tipos de clorofila, 2) se observd que ocurre un proceso natural de degradacion
de clorofilas y derivados, extraidos de fuentes naturales, 3) el hibisco maritimo

HibiscusTiliaceusL., es una fuente de clorofila masrica que las hojas de cafia.
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Received 20 August 2016 bon nanotubes and protoporphyrin IX. We compare the results of using three types of carbon nanotubes: pristine
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(diameter <10 nm), acid functionalized (diameter <10 nm), and nitrogen doped carbon nanotubes (diameter
~20 nm). Carbon nanotubes were mixed with protoporphyrin IX via two simple and straightforward methods
using sonication, or heating-stirring. The characterization of the composites was done by Raman spectroscopy,
field emission scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, ultraviolet-visible and fluorescence

l’::mawrﬁ.ed spectroscopy and infrared spectroscopy. A diversity of coatings of the nanotubes by protoporphyrin were obtain-
Carbon nanotube ed depending on the type of nanotube used or the method of synthesis. Some carbon nanotubes increased their
Protoporphyrin diameter up to 40% after the reaction with protoporphyrin. Percentages by weight up to 20% of protoporphyrin
Conjugate were measured by thermogravimetric analysis. We obtained experimental evidences by different techniques of
Composite material the electronic interaction and the formation of covalent bonds between both constituents, above all for the com-
Raman spectroscopy posites using nanotubes < 10 nm in diameter. Some of these evidences were ~98% of fluorescence quenching, re-
duction in the intensity of the absorption bands in ultraviolet visible spectroscopy, strong reduction in the
intensity of some bands in Raman spectroscopy, red and blue shifts, as well as the presence of new absorption
bands in infrared spectroscopy. Nitrogen doped carbon nanotubes showed low chemical reactivity to protopor-
phyrin IX, perhaps due to their lower acceptor character as they could have charge transfer from nitrogen dop-

ants to the nanotube network, or because of their metallic character.
© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction strong affinity for the organic pollutants and heavy metals [12,13,14].

Carbon nanotubes (CNT) have held a fundamental role in the field of
nanotechnology due to their unique structural, mechanical and elec-
tronic properties [1,2,3]. Carbon nanotubes have high conductivity and
large aspect ratio which help them to form a network of conductive
tubes. Outstanding mechanical properties of carbon nanotubes are de-
rived from a combination of stiffness, strength, and tenacity [4,5,6].
Their interesting electronic and mechanical properties can be used in
numerous applications, such as field-emission displays, [7] nanocom-
posite materials [8], nanosensors, [9,10] and logic elements [11]. Anoth-
er important application is the use to control the pollution due to its

* Corresponding author.
E-mail address: msanchez@valles.udg.mx (M. Sanchez-Tizapa).

http://dx.doi.org/10.1016/j.diamond.2016.09.030
0925-9635/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

However despite having excellent physical properties, they have a
weak chemical reactivity on its surface, which inhibits some of its possi-
ble applications. To overcome this problem, is necessary to perform the
functionalization of its outer walls by chemical or physical oxidation
treatments [15,16). Another important modification technique of CNT
is the grafting of several molecules to the wall of carbon nanotubes for
specific purposes. It has been observed that the addition of —COOH
groups reduce the bioactivity and pathogenicity of the nanotubes [17].
The tailoring of glassy carbon electrodes with carbon nanotubes has
been reported for the detection of low potential [3-nicotinamide ade-
nine dinucleotide [18]. Another important application of carbon nano-
tubes composites is the combination with polymers, changing the
mechanical properties [19,20], or changing the electrical properties
[21]. The influence of chemical cross-links between a single-walled
nanotube and a polymer matrix has also been studied [22].
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A promising field of research in CNT composites is the union of the
nanotubes with porphyrins or compounds derived from chlorophyll.
The study of these type of composites is interesting because CNT are
well known by their electron acceptor properties, and porphyrins
have donor properties, therefore the union of both materials produces
composites with new properties [23]. There are several studies about
the interaction between both materials, most of them have used single
walled carbon nanotubes (SWCNT) as it is more easy to get porphyrins
grafted to this type of nanotubes, compared with multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT). Composites of poly(methyl methacrylate) carry-
ing porphyrin units with SWCNT showed quenching of the photoexcita-
tion of the chromophores resulting in the creation of long-lived radical
ion pairs [24]. Evidences of energy transfer in non-covalent carbon
nanotube/tetraphenylporphyrin composites have been found from
photoluminescence excitation experiments, it was found a tremendous
increase in the porphyrin recovery upon incorporation in the composite
[25]. Satake et al. synthesized porphyrin/SWCNT composites by conden-
sation of tetraformylporphyrins and diaminopyrenes on carbon nano-
tubes, the degree of interaction between single walled carbon
nanotubes and porphyrin was evaluated by ultraviolet-visible and fluo-
rescence. The Soret and Q bands of porphyrin moieties were significant-
ly broadened and the fluorescence was almost quenched [26]. A
derivatized porphyrin with long alkyl chains, 5,10,15,20-
tetrakis(hexadecyloxyphenyl)-21H,23H-porphine, has been found to
be selective toward semiconducting SWCNT in presumably non-cova-
lent interactions, resulting in significantly enriched semiconducting sin-
gle walled carbon nanotubes in the solubilized sample and
predominantly metallic SWCNT in the residual solid sample according
to Raman, near-infrared absorption, and bulk conductivity characteriza-
tions [27]. Murakami et al. reported the first finding about porphyrin
molecules dissolving SWCNT in organic solutions [28]. The research of
Bassiouk et al. is important because they used different experimental
techniques as well as molecular mechanics calculations to analyze the
adsorption of meso-tetraphenylporphine, and hemin (a natural porphy-
rin), onto the surface of SWCNT, they found that the strongest interac-
tion was with SWCNT. Specifically Co-tetraphenylporphine, was able
to intercalate and considerably disperse SWCNT bundles [29].

There are fewer reports about composites of MWCNT with protopor-
phyrin IX (PIX), as multiwalled nanotubes are less reactive compared
with SWCNT. MWCNT mixed with PIX have been used in
photoactivated antimicrobial studies and were found highly effective
against Staphylococcus aureus upon irradiation with visible light [30],
and in the tracking technologies of carbon nanotubes in vitro and in
vivo experiments [31]. However we had not found exhaustive reports
about the synthesis and characterization of composites based on proto-
porphyrin IX and multiwalled carbon nanotubes. In this work we pres-
ent the synthesis and characterization of composite materials based on
MWCNT and PIX. Methods of synthesis adapted from syntheses report-
ed for SWCNT are presented. The comparison of the use of three types of
carbon nanotubes: pristine (diameter <10 nm), acid functionalized (di-
ameter <10 nm), and nitrogen doped carbon nanotubes (diameter
~20 nm) is reported.

2. Materials and methods

Pristine carbon nanotubes (CNTP) were obtained from Nanostruc-
tured and Amorphous Materials Inc. and were used as received. CNTP
were acid-oxidized by sonication for 1 h in a solution of nitric acid
10 M and sulfuric acid 1 M, these nanotubes will be called as CNT10M.
After the process of oxidation, CNT10M were rinsed and filtered with
deionized water until the filtered water had neutral pH. Nitrogen
doped multiwalled carbon nanotubes (CNXMWNT's) were synthesized
by pyrolyzing a ferrocene/benzylamine solution [32,33]. The aqueous
solution containing 2.5% by weight of ferrocene (Fe(CsHs),) was obtain-
ed from Sigma-Aldrich 299.97%, and was dissolved in benzylamine
(C;HgN) Sigma-Aldrich 98%. The latter acted as the nitrogen source.

The solution was introduced inside an aerosol generator [34], and the
mist produced by the generator was directed (using a silica tube) to a
furnace operated at 850 °C. The carrier gas was Ar flowing at a rate of
2.5 L/min. The reaction was set to 15 min, and CNxXMWNT's rugs were
deposited on the inner surface of the silica tube. Samples were obtained
by scratching the inner surface of the silica tube. The PIX powder was
obtained from Sigma-Aldrich Corp. 295% and was used as received.
Two methods were carried out to prepare the composites, in both
methods the three types of carbon nanotubes were used. Method 1
(M1), 40 mg of MWCNT were dispersed in 20 mL of N,N-
dimethylformamide (N,N-DMF 299%, Sigma-Aldrich), and the mixture
was sonicated for 15 min. After that, 10 mg of PIX were suspended in
5 mL of N,N-DMF and were added to the CNT solution, all the mixture
was sonicated for 60 min. Method 2 (M2), 20 mg of MWCNT were dis-
persed in 10 mL of N,N-DMF by sonication for 15 min, after, 5 mg of PIX
previously dispersed in 5 mL of N,N-DMF were added, and the mixture
was stirred for 24 h at 75 °C. The latter procedure was adapted from
the methodology of Zhao et al. [35]. In both methods some aliquots
were taken before filtering, in order to carry out optical characteriza-
tions. The mixture was filtered using Whatman filter, (110 nm of pore
diameter). The powders were washed until the filtered water had neu-
tral pH, after were dried at 60-75 °C. Ultraviolet-visible (UV-VIS) spec-
troscopy was done in a Shimadzu 3600 spectrophotometer. Raman
spectroscopy was carried out in a Raman DXR microscope of
Thermoscientific using laser with 633 nm of wavelength. Fluorescence
spectroscopy was done in a Varian Cary Eclipse Fluorescence Spectro-
photometer, the excitation wavelength was 402 nm. Infrared studies
(Attenuated total reflectance, ATR) were done in a Varian-660 unit.
Field emission scanning electron microscopy (FESEM) was carried out
using a Hitachi S-5500 scanning electron microscope, and a Jeol [SM-
7800F field emission scanning electron microscope. Measurements of
the diameter of carbon nanotubes were realized using the software
Gwyddion (Department of Nanometrology. Czech Metrology Institute).
Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out using a TA Instru-
ments Q500 analyzer; the conditions of the analysis were in a flux of ox-
ygen of 5 mL/min and a heating ramp of 10 °C/min in the range from 25
to 800 °C.

3. Results and discussion

Protoporphyrin IX (Fig. 1) is a tetrapyrrole containing 4 methyl, 2
propionic and 2 vinyl side chains, this molecule is a metabolic precursor
for hemes, cytochrome ¢ and chlorophyll. PIX is produced by oxidation
of the methylene bridge of protoporphyrinogen by the enzyme
protoporphyrinogen oxidase. PIX was chosen because it has two car-
boxyl groups (—COOH) that increase its possibility to react with carbon
nanotubes in order to overcome the low reactivity of MWCNT that has
been an obstacle for the synthesis of MWCNT-porphyrins composites
with high grade of interaction.

Fig. 2 shows the Raman spectra of the carbon nanotubes. We ob-
served the characteristic spectra of multiwalled carbon nanotubes, as
the disorder band (D) was present and there were no radial breathing
mode band. The main difference among the nanotubes was the disorder
index (D;) calculated from the relation between the intensities of the
disorder band (Ip) and the graphene band (Ig), D; = Ip/lg. The sharp
and well defined Raman peaks observed for CNTP indicated that these
nanotubes had few defects. It could be also observed that the
functionalization of nanotubes produced an increase of ~30% in the in-
tensity of the disorder band (see Table 1). The increase in Ip means
that CNT10M had several defects, for example broken bonds and there
was the formation of oxidized groups (—OH, —COOH, —CO) grafted
to the nanotubes wall [36]. In the case of CNXMWNT's the significant in-
crease in the D; implied the presence of nitrogen dopants and defects in
this type of nanotubes, and a possible charge transfer from nitrogen
dopants to the carbon atoms [37].
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Fig. 1. Protoporphyrin IX molecule.

Fig. 3 shows the Raman spectrum of the solvent N,N-DMF that was
used in the syntheses, as well as the spectra of the nanotubes dispersed
in N,N-DMF, the spectra of CNT10M and CNXMWNT's were vertically
translated. It was observed in carbon nanotubes spectra that the G and
D bands were lost and the intensity of N,N-DMF bands diminished
strongly. Fig. 4a) shows the Raman spectra of the composites synthe-
sized by the method M1 (sonication) compared with the spectrum of
PIX. PIX showed a main peak at 1542 cm ™', and there was a strong de-
crease in the intensity of this peak for the composites with the three
types of nanotubes. There was also the shift of main peak to 1530,
1529, and 1540 cm ™' for CNXMWNT's-PIX, CNTP-PIX and CNT10M-
PIX respectively. The shift to lower energies (bathochromic shift or red-
shift) is indicative of the formation of supramolecular assemblies i.e. the
formation of ] aggregates. This fact suggests the formation of conjugates
CNT-PIX via the formation of a PIX monolayer covering the surface of
the nanotubes [38]. There was also the increase of the intensity of an-
other band at ~935 cm ™! for the composites. An even more stronger

CNXMWNT’s A A

CNT10M

Intensity (arb. u.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Raman shift (cm™)

Fig. 2. Raman spectroscopy of multiwalled carbon nanotubes.

redshift was observed for the second band to 912 and 900 cm ™' for
CNTP-PIX and CNT10M-PIX respectively. The interaction between CNT
and PIX could be occurring because of stronger interactions between 1
electrons of PIX with m electrons of CNT. From the Fig. 4a) it could be de-
duced that among the materials synthesized by method M1 the stronger
interaction was between PIX and CNT10M. Regarding to materials syn-
thesized by the method M2 (heating-stirring, Fig. 4b and c) it could be
seen an even more stronger decrease up to one order for the band at
1542 cm™ ', A shift to 1517, 1545 and 1533 cm ™' was also observed
for CNXMWNT's-PIX, CNT10M-PIX respectively. The redshift observed
for CNXMWNT's-PIX and CNTP-PIX associated with the reduction in
the intensity is indicative again of the formation of | aggregates, howev-
er the slight hypsochromic shift (shift to higher energies) observed for
CNT10M-PIX could be indicative of the formation of H aggregates, it
could be because of a stronger interaction between CNT10M and PIX,
throughout the formation of aggregates of the type CNT-PIX-PIX-CNT
[38]. For this method the best interaction of PIX was with CNTP as the
intensity was the lowest. This is an advantage because carbon nano-
tubes could be used without any treatment to synthesize these compos-
ites. Summarizing, it is clear that the method M2 produces composites
with stronger interaction between carbon nanotubes and PIX than the
method M1. Among the composites synthesized by the method M2,
the stronger interaction of PIX was with CNTP. On the other side, in
the method M1 the strongest interaction of PIX was with CNT10M.
The results of FESEM were grouped according to the type of the car-
bon nanotubes. Fig. 5 shows the changes in the morphology of CNTP as
they were mixed with PIX. Fig. 5a) is the image of CNTP, the diameter of
these nanotubes was ~9.2 nm (Table 2), according to the supplier data
(<10 nm). CNTP-PIX composite synthesized by method M1 (Fig. 5b)
did not show visible change, these sample showed an average diameter
of ~8.8 nm. Nevertheless, several facts as the quenching of the PIX signal

Table 1

Disorder index of carbon nanotubes calculated from Raman spectroscopy.
Material Dy = Ip/l
Pristine multiwalled carbon nanotubes (CNTP) 072
Acid functionalized multiwalled carbon nanotubes (CNT10M) 0.95

Nitrogen doped carbon nanotubes multiwalled (CNXMWNT's) 117
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Fig. 3. Raman spectroscopy of: a) carbon nanotubes dispersed in NN-DMF; b) NN-DMF.

in the Raman measurement, the accumulation of samples to the right in
the histogram, and the fact that was easy to obtain clearer images for
this sample suggest that there was a thin film of PIX covering CNT.
The composite CNTP-PIX synthesized by the method M2 is presented
in Fig. 5¢. The diameter increased to ~12.9 nm, representing an increase
of ~40% relative to CNTP, this was the highest increase among all the
samples (see Table 2), this increase was in agreement with the strongest
quenching of the signal of the PIX at 1542 cm™ ' in Raman spectra (Fig.
4c). It seemed to be that there were two kinds of interactions for this
sample: 1) the formation of the bond CNTP-PIX, and 2) the formation
of the complex CNTP-PIX-PIX-CNTP for glued carbon nanotubes, how-
ever, in the Raman spectra (Fig. 4c) a significant red shift was observed,
therefore the first type of interaction might be predominant.

Fig. 6 shows the changes in the morphology of CNT10M and its com-
posites. CNT10M nanotubes showed some shortening and the diameter
was reduced to ~7.9 nm (reduction of ~14%, Fig. 6a). The effect of the
sonication on the synthesis of the method M1 it is shown in Fig. 6b). It
was observed that there was the attachment of PIX on CNT, however
it seems that there was not a uniform covering but a localized and po-
rous coating on the surface of entangled CNT, this fact is in agreement
with the results of Raman spectroscopy (Fig. 4a), where this composite
showed the strongest decrease in the signal of PIX among the compos-
ites synthesized by the M1. The effect of acid functionalization could be
appreciated in Figs. 5b and 6b), i.e. CNTP were covered with a thin film
of PIX when they were treated by method M1 (Fig. 5b), while for
CNT10M there was an easy and fast reaction between CNT10M and
PIX (Fig. 6b), however the reaction was localized in some points,
above all on exposed CNT. The morphology of the composite

CNT10M-PIX synthesized by the method M2 is shown in Fig. 6¢). Prac-
tically there was no difference in diameter (~8.1 nm vs. 7.9 nm of
CNT10M), nonetheless, we could observe a uniform and thin film of
PIX covering the CNT10M. Despite of the thin film the quenching of
the signal of the PIX in Raman spectra (Fig. 4c) was twice stronger com-
pared with the strongest quenching of composites synthesized by
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Fig. 4. Raman spectroscopy of solutions of PIX and composites of carbon nanotubes-PIX
synthesized by: a) method 1 (sonication); b) method 2 (heating and stirring); c)
vertical zoom of Figure b) to show the vibrational modes of the ¢ i N,N-DMF
was the used solvent.
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method M1. Another remarkable point is the fact that only for this sam-
ple we observed a slight hypsochromic shift in Raman measurements,
suggesting the predominance of H aggregates. It could be observed
also that most of the carbon nanotubes were glued, this fact could be an-
other indicative of the formation of H aggregates, i.e. the formation of
supramolecular interactions of the type CNT10M-PIX-PIX-CNT10M.
FESEM results of CNXMWNT's are shown in Fig. 7. The diameter of
the as received nanotubes was ~21.9 nm (Fig. 7a), and there was no sig-
nificant change in this parameter when CNXMWNT's were treated by
the method M1 (~21.8 nm, Fig. 7b, Table 2). For CNXMWNT's treated
by the method M2 there was a small increase in the diameter
(~22.5 nm, Fig. 7c, Table 2). There were not important changes for
CNXMWNT's treated by M1, in contrast, for CNXMWNT's treated by
M2 we could see that the roughness of the nanotubes surface was in-
creased compared with the flat surface of the nanotubes as received.
The increased roughness and the slight increase in the diameter for
this composite were in agreement with the decrease of the Raman sig-
nal. It was noteworthy that CNXMWNT's treated by the method M2

showed a quenching in the Raman signal up to one order higher com-
pared with CNXMWNT's treated by M1 suggesting a stronger
interaction.

Fig. 8 shows the TGA analysis of PIX, there were 3 main stages in the
process of thermal decomposition. Analyzing the PIX (Fig. 1), this mol-
ecule is a macrocyclic ring with methyl and —COOH groups attached.
The molecular mass of the PIX molecule is 562 g/mol, being the mass
of the ring 54% of the total mass, correlating this data with the thermo-
gram we could deduce that the initial 26% of the mass loss (25-360 °C)
could be assigned to the breaking and decomposition of some more re-
active and external double bonds outside of the ring (—C=C—,>C=0).
The second part of the thermogram (50%, 360-540 °C) could be
assigned to the thermal decomposition of the macrocyclic ring, in agree-
ment with the research of Pop et al., who have reported that the decom-
position of the ring occurs at temperatures in the range of 350-900 °C
[39]. Finally, the last 24% mass loss (540-650 °C) could be assigned to
the decomposition of the remaining parts with strong single bonds.
The TGA analysis of the composites synthesized by method M1 is
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Fig. 5. FESEM images of CNTP and composites CNTP-PIX, a) CNTP; b) CNTP-PIX synthesized by method M1; ¢) CNTP-PIX synthesized by method M2.
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Table 2
Carbon nanotubes representative diameter.
Initial diameter Method M1 Method M2
CNT (nm) (nm) (nm)
CNTP 92 88 129
CNT10M 79 103 8.1
CNXMWNT's 219 218 225

presented in Fig. 9, and Table 3 summarizes the decomposition temper-
atures of the composites, as well as the percentage by weight of PIX cal-
culated from thermograms. Percentages of PIX in the composites
synthesized by method M1 was low (~10%), but this result was similar
with previous reports using MWCNT (8-9%) and SWCNT (~22%) [40].
The main difference between carbon nanotubes and their respective
composites was a shift of decompositions to lower temperatures,

however in the graph of the derivatives only one important peak was
observed.

For the composites prepared by the method M2 (Fig. 10) there was a
significant increase in the percentage by weight of PIX (~20% for CNTP-
PIX and CNT10M-PIX). Besides the high percentage of PIX, there was the
presence of even more decomposition peaks (at lower temperatures)
than for PIX alone. The TGA results were in agreement with the results
of Raman spectra and FESEM studies reported above. i.e. for method
M1 the stronger interaction was between PIX and CNT10M and for
method M2 the stronger interaction was between PIX and CNTP. Com-
paring the graphs of the derivatives (Figs. 9b and 10b) and regarding
the composites CNTP-PIX and CNT10M-PIX we can see faster decompo-
sitions for composites synthesized by the method M1 compared with
the decompositions of CNTP and CNT10M respectively. For composites
coming from method M2 the decompositions were slower than the
ones of CNTP and CNT10M. The most remarkable change was observed
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Fig. 6. FESEM images of CNT10M and composites CNT10M-PIX, a) CNT10M; b) CNT10M-PIX synthesized by method M1; ¢) CNT10M-PIX synthesized by method M2.
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for CNTP-PIX synthesized by M1 that presented 86% faster decomposi-
tion compared with CNTP, while, the same compound synthesized by
M2 showed 30% slower decomposition. When we saw at the FESEM fig-
ures we could see that the composites synthesized by M1 have several
void spaces between carbon nanotubes, contrary to composites synthe-
sized by M2 that show complete PIX coatings covering the nanotubes.
The void spaces in M1 composites could let the entry of oxygen inside
the entangled carbon nanotubes enabling the faster combustion, or it
could also be possible that some PIX molecules grafted in the carbon
nanotubes wall could work as ignition points, both phenomena could
accelerate the decomposition of CNT. In the case of composites synthe-
sized by method M2 the slowing of the decomposition could be ex-
plained because of the formation of a continuous PIX layer on
nanotubes surface protecting them from oxidation and slowing the
overall thermal decomposition. In the case of CNXMWNT's-PIX we ob-
served a decrease in the decomposition speed relative to CNXMWNT's

a)

Fig. 7. FESEM images of CI

alone (16% for M1, 22% for M2). Following the same reasoning used
for nanotubes < 10 nm in diameter, we could deduce that a thin and uni-
form film of PIX was covering CNXMWNT's treated by method M1, and a
more thicker PIX layer was formed in the surface of the nanotubes treat-
ed by method M2.

UV-VIS spectroscopy results of composites synthesized by method
M1 are shown in Fig. 11. UV-VIS spectroscopy measurements of com-
posites synthesized by method M1 are presented in the Fig. 11a). The
spectra of N,N-DMF and CNTP have no special characteristics in the
range of study. Only the spectrum of CNTP is shown because the spectra
of CNT10M and CNXxMWNT's were similar. The spectrum of PIX show
the characteristic Soret band at 405 nm and up to four Q bands (506,
540, 576, and 631 nm). Table 4 shows changes in the heights of the
Soret band for the different materials. The absorption spectra of all the
composites show evidences of the presence of both constituents. The
strongest interaction was with CNT10M as the Soret band almost
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's-PIX, a) CNXMWNT's; b) CNXMWNT's-PIX synthesized by method M1: ¢) CNXMWNT's-PIX synthesized by method M2.
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Fig. 8. Thermogravimetric analysis of PIX.

disappeared and the Q bands became not visible, this results was in ac-
cordance with all the characterizations shown above. This effect could
be due to the strong m plasmon absorption bands of CNT throughout
the visible part of the spectrum, that completely mask the transitions
of PIX [41]. Associated with the quenching of the absorption, a redshift
of the Soret band was observed, evidencing the formation of | aggre-
gates. On the other side, for CNTP-PIX it was observed a small blueshift
of 2-3 nm for Q bands suggesting the possibility of the formation of H
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Fig.9. Tt i i lysis of ¢ by method M1 (sonication),
a) weight loss; b) derivatives of the percentage related to time.

Table 3
Thermal of ials and percentage by weight of PIX in
composites.
Decomposition Percentage by
temperature weight of PIX
Method Material (*c) (%)
CNTP 601 -
CNTI10M 616 -
CNXMWNT's 545 -
PIX 305, 525, 600,617 -
M1 (sonication)  CNTP-PIX 596 10
CNT10M-PIX 590 11
CNXMWNT's-PIX 538 5
M2 (heatingand ~ CNTP-PIX 318,437,532, 569, 23
stirring) 583
CNT10M-PIX 594 19
CNXMWNT's-PIX 539 4

aggregates. The UV-VIS spectra of the composites synthesized by meth-
od M2 are shown in the Fig. 11b). Comparing the absorption spectra of
these composites, all of them showed similar changes, as it can be de-
duced from the changes in the height of the Soret band (Table 4). In gen-
eral, we could say that - in line with previous characterizations - in most
of the cases there was strong electronic transference between both
constituents of the composites.

Another characterization to know the extent of the electronic com-
munication between PIX and carbon nanotubes was the measurement
of the fluorescence (Fig. 12). The PIX showed two fluorescence bands,

100+ ——
Aao'
X
N
4= 601 ——CNTP
——CNT10M
-% 40/ —— CNXMWNT's
; —— PIX
CNTP-PIX
20+ CNT10M-PIX
- CNXMWNT ‘s-PIX
/E 0 T T T -
£ b
E1s5(P)
—~
&) ——CNTP
E ——CNT10M
a— —— CNxMWNT's
£ 10+
2
()
=
S 5
b=
[}
a
ol e .
100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)
Fig. 10. TF ic analysis of ¢ by method M2 (heating

and stirring), a) weight loss; b) derivatives of the percentage related to time.
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Fig. 11. UV-VIS spectroscopy of ¢ i ials, a) ¢ i hesized by

method M1; b) composites synthesized by method M2.

the first one at ~637 nm and the second one at ~700 nm. According to
the material safety data sheet, its emission should have been appeared
at 633 nm, therefore, considering the maxima at 637 nm, and setting
the spectra of the composites in relation with the spectrum of PIX, a
fluorescence quenching of ~98% was calculated for all the composites,
indicating a good electronic transference between PIX and carbon nano-
tubes, above all for the composites using nanotubes of diameter
<10 nm.

Fig. 13 shows results of ATR, only the results of PIX, CNT10M and
CNT10M-PIX are presented. The spectrum of PIX was similar to the
one of tetraphenylporphyrin [39]. In this spectrum the strong band at
3313 cm ™' could be assigned to the bending mode &y_y. Several
bands were also observed in the range from 2600 to 3100 that could
be assigned to the stretching mode of the bonds C—H (vc_y) [37]. The
characteristic zone rich in bands of the porphyrins was found in the
range from 550 to 1700 cm ™~ '. Some of this bands and their assignation
are: 1431 cm ™' (stretching ve—y), 1407 cm ' (stretching of pyrrole

Table 4
Height of the Soret band peak of the materials measured from UV-VIS spectroscopy.

M1 sonication M2 heating and stirring

Material (absorbance units) (absorbance units)
PIX 220 220
CNTP-PIX 127 113
CNT10M-PIX 0.10 0.88
CNXMWNT's-PIX 049 091
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Fig. 12. Fluorescence spectroscopy of PIX and composite materials, a) PIX; b) composites
synthesized by method M1; ¢) composites synthesized by method M2.

bond ve_y), 987 cm™ ' (bending 6c_y), 850 cm ™' (wagging Yc_c).
and 786 cm ™' (wagging Yc_u) [39). When CNT10M were mixed with
PIX, there was remarkable differences which are shown in the boxes
drawn in the spectrum of CNT10M-PIX. The principal differences were
in the region of —OH groups (~3600 cm ™) and in the region of the car-
bonyl groups (1640 cm ™', 1660 cm ') [42]. Fig. 13b is a zoom of the re-
gion1(3550-3950 cm™'). In this figure it was observed four new strong
absorptions that there were not present in the spectra of both constitu-
ents when were measured separately. Fig. 13c) shows the region II
(2700-3200 cm™ '), in this region it was noteworthy the increase in
the intensity of the bands at 2885, 2910 and 2979 cm ' for the spec-
trum of the composite. As this region is related with the stretching of
the different bonds C—H (vc_y), and it seemed that these bands were
already present in CNT10M, the increase in their intensity suggest a no-
table functionalization of the CNT with PIX, as it seems to be a sum of the
intensity of the bands of PIX plus the intensity of the bands of CNT10M.
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The region III (Fig. 13d), shows basically the increase in the intensity of 4. Conclusions

CNT10M absorptions. Finally, in the region IV (Fig. 13e, 550-800 cm™ '),

it could be observed the formation of two new bonds at 570 and In this work we have addressed to the synthesis and characterization of
559 cm~ ' in the composite spectrum, in particular, the first band composites based on multiwalled carbon nanotubes and protoporphyrin IX.
could be evidencing the presence of PIX in the composite. Summarizing, After analyzing the interaction of protoporphyrin IX with multiwalled car-

by ATR there was enough evidence of the formation of a composite ma- bon nanotubes by different analytical techniques we have shown that pro-
terial throughout the formation of covalent bonds between CNT10M toporphyrin IX has strong affinity to multiwalled carbon nanotubes of small
and PIX. diameter. We demonstrated that using simple and straightforward
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methods it was possible to synthesize covalent-linked composites. A variety
of coatings of the carbon nanotubes by protoporphyrin X was observed de-
pending on two factors, the method of synthesis, and the type of carbon
nanotubes. The percentages by weight of protoporphyrin grafted to
multiwalled carbon nanotubes were similar to the ones reported previously
for single walled carbon bes. It was ous that despite the
use of pristine carbon nanotubes, composite materials with high percentage
by weight of protoporphyrin were synthesized. With the method of
heating-stirring it was possible to synthesize hybrid materials with strong
covalent interactions, no matter if the carbon nanotubes were pristine or
acid functionalized. The weak interaction of the protoporphyrin with nitro-
gen doped carbon nanotubes could be explained because of the lack of ac-
ceptor sites in the nanotubes to receive the electrons coming from the
protoporphyrin as the acceptor sites could be filled with electrons coming
from the internal nitrogen dopants. Another reason of the low reactivity
could be the metallic character, which is a characteristic of large diameter
carbon nanotubes. The materials synthesized in this research could show
interesting properties in several applications, for example as ammonia gas
sensors, where the protoporphyrin covering the nanotube could reduce
the chemisorption of ammonia in carbon nanotubes.
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1. Introduction

It is well known that heavy metals although are essential for human health in
trace quantities (iron, copper, zinc), some others such as mercury and lead
have unknown effect on live organisms (Reena Singh, 2011), and if the
concentration is higher they become dangerous, causing serious illness such
as kidney and liver disorders, and in some cases, death (INECC, Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, 2009). In La Vega-Cocula basin,
heavy metals like arsenic, copper, and lead; besides boron has been found in
water, in some cases reaching concentrations higher than limits established
by Mexican standards. The risk of using that contaminated water (a big part
of groundwater in this area is used for crops irrigation), is that heavy metals
could be incorporated to the chain food as they can be absorbed in some
extent by plants and some crops (Cabezas, 2004).

The pollution by heavy metals in the basin may come from two main sources,
one is related to the use of pesticides and herbicides in agriculture and the
other is geothermal activity (Ginmeno-Garcia, 2002) and (Restrepo-Martines,
2004)

Regarding to geothermal sources, are present in two places: La primavera
and Hervores de la Vega, the first is located in the northeastern part in the
recharge area and has been studied to evaluate the capacity of generate
electrical energy (Rosas-Elguera, 1992) (Christian Arturo Ordaz Méndez,
2011) the second one is located in the municipality of Teuchitlan, Jalisco and
the water is used to recreation purposes (CONAGUA, 2009).

As above mentioned, the risk that heavy metals represent for health,
deserves itself to take the necessary measures to prevent the spread of
contamination, in this case in the aquifer from which water is extracted, but
first is necessary to know the affected area and the current conditions in
which the pollutants are along the aquifer to take appropriates decisions
concerning to remediation. One method to do this is taking samples on the
existent wells and rivers and determines the quality of the water by
analyzing the components.
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In the whole basin there are 897 wells and 79 springs (CONAGUA, 2013), but
analyze water of each well could be expensive and would take a lot of time,
that is why it is important to find some strategic places where heavy metals
are likely to be encountered. In this work the main objective is to find those
sites, and for this purpose we will use information from government agencies
such as topographic and geological charts, geo-referenced wells information,
chemical analysis results from studies carried out in the region, lithological
cuts etc. But, a serious issue to overcome is the poor distribution of the
available data. What we will do is to organize all the information obtained to
facilitate de data analysis, to minimize the lack of information, we will use
geographic information systems as an auxiliary tool to do interpolations and
spatial analysis, the idea is to mix the layers of information (physic and
chemical) that we will generate, in such a way that we can have as a result
the strategic sites where due to its characteristics are the most vulnerable to
contaminated with heavy metals.

2. Description of the Study Area

Presa La Vega-Cocula basin is one of the three hydrological basins that form
Rio Ameca Watershed, it belong to the sub-hydrological region RH14 of
Jalisco, and is located in the western part of Guadalajara Jalisco, Mexico. La
Vega Cocula is also divided in two sub basins, Rio Salado and Rio Cocula
(Figure 1) Presa La vega is the main hydraulic structure of the region with a
capacity of forty four millions cubic meters (Mm?), el Salado and Teuchitlan
Rivers supply water to the dam and from here Ameca River arise and flows
into the Pacific Ocean.

In the study area, a warm humid climate predominates with average
temperatures of 12-18 °C, and average rainfall of between 700 and 1,000
mm (SEMARNAT, 2010). The main activities are: agriculture, livestock, forest
exploitation, sugar mill, and tequila factories, among others (CUValles, 2006).
There are two sugar mill industries in the region, one located in Ameca and
another in Tala which is the largest sugar mill in the state. Land use is mainly
for farming corn, sugar cane, agave, wheat, and sorghum (INEGI, 2013). The
Mining district located in the basin is Etzatlan-Ameca where gold, silver, lead,
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zinc, and copper are exploited (MOET, 2006), in the northern part of Ameca
has had agriculture and mine since to many decades.

104°00°W 103°400°W

-
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20°%00'N

20°200'N

Figure 1 Location of Presa La Vega-Cocula Basin

2.1 Geology

volcanic rock prevail in the study area (andesite, basalt, breccia, rhyolite and
granite among other), and in the valleys sedimentary rocks is most abundant
(sandstone, conglomerate and shales), the oldest rocks of acid composition
and granitic texture are in the south part of Cerro Grande de Ameca and in
the foothills of Sierra de Quila, the youngest are rhyolitic rocks from
Quaternary and are in La primavera (CONAGUA, 2000). The soils are from
alluvial and residual origin with a predominance of medium texture haplic
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feozem and regosol eutric of medium textured and fine structure luvisol
chromic (OEIDRUS)

The subsoil rocks in Ameca valley consist in rocks of rhyolitic composition
and low permeability in the southern part of the sierra of Quila, in the central
part are interstratified with rocks of basaltic-andesitic composition. These
basic rocks have an intense fracturing which gives them high secondary
permeability that at the time is reduced due to alteration of the original rock.
Over to these volcanic rocks, there is a package of lacustrine and alluvial
material with different thicknesses (Avila-Rojo, 2003).

In Tala valley, there are ignimbrites and tuffs with high content of pumice
with high permeability located around La Vega dam. Tequila volcano has a
mixture of basaltic lava, breccia and scoria that together with the fractures of
the rocks gives good permeability to form aquifers (CONAGUA, 2000).

Sierra la Primavera has been studied because of its geothermal potential for
electricity generation (Rodrigo-Cervantes, 2009), is mainly composed of
igneous and extrusive acid rocks (tuff, pumice, rhyolite, obsidian and basaltic
andesite). The most characteristic lithological unit in the region is “Tala Tuff”
pumice consisting and lithic andesite in lesser proportion. This material is
highly permeable allowing rapid water infiltration and subsequent recharge.
The soil in La primavera is regosol and litosol (92 and 8% respectively).

Hervores de La Vega the other place that has been studied too due to its
geothermal potential is located in the confluence of the Etzatldan and Rio
Salado Valleys, the main hot spring zone is in the oriental part of “Sierra de
la Laja” formed with a granitic basement covered by a sequence of
sandstones, siltstones and shales covered at the time by andesite. The
temperature of the water is between 82 and 97 °C with gas emission and
boron concentrations of 30 ppm (Hiriart-Le Bert, 2011).

2.2 Hydrology

2.2.1 Superficial water
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In La primavera the runoff goes mainly to La Vega Dam (INE, 1987). In this
place, arises around 20 currents that supply the basin (SEMARNAT, 2000),
some of the most important are: Ahuisculco, Tortugas, Zarco, and Salado
River, the last one with temperature of 70-80 °C and it is the main supply of
La Vega Dam. The hydrographic network of the region tends to be dendritic
radial from the highlands to the valleys.

La Vega Dam is important for the hydrological regime because major
currents converge to the Dam and hence Ameca River originates, the water
of the dam is used in to irrigate around 8,000 hectares of the Ameca valley.
On the other hand, in the southern part of the basin, in Sierra de Quila arise
Cocula and San Martin streams that cross the Ameca valley until they
converge with Ameca River.

2.2.2 Groundwater

The basin is overlying in the Ameca Aquifer, which has an area of
approximately 3000 square kilometers and it is estimated an annual
recharge of 2140 million cubic meters (CEA, 2013). Valleys of Tala and
Teuchitlan are overexploited and the groundwater is used to irrigate cane
crops, the depth of the wells in this area is around 150-200 meters. The
important recharge areas are: Tequila volcano in the north part, La primavera
in the eastern part and Cerro Grande de Ameca in less proportion and in the
south Sierra de Quila. The materials that constitute the main aquifer have a
thickness of 100 meters in Cocula, San Martin and Buenavista, in Ameca is
around 300 meters in thickness. In Tala, groundwater flows toward La Vega
dam which is the site of discharge of the aquifer. According to CONAGUA
(2000), groundwater follows the direction of the main superficial currents,
especially Salado and Ameca Rivers. Ameca aquifer supports big agricultural
developments in the region, only in the basin the water extracted is used for
supply 162,857.35 hectares of growing crops (OEIDRUS, Jalisco).

3. Data distribution

During this work, the data collected from government agencies and previous
studies include data from the years 2005 to 2008, the data includes well

9
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logs, well construction information, chemical analysis (superficial and
groundwater), and the location of the network of wells in the region that are
used to supply water, the information is not homogeneous for all the sites.

The database gathered in this work included:

e 897 groundwater wells located over La Vega-Cocula basin. Water is
used for multiple services like agricultural, urban, livestock, industrial,

services, and public.

15 Lithological cuts

23 Sites with chemical analysis of superficial water in different years
20 Sites with chemical analysis of groundwater in different years
Geology chart 1:1 000 000

Land use chart 1: 250 000

Topographic chart 1: 50 000

Figure 2 illustrates the data obtained with chemical analysis, we can see that
are few and gather in some small areas in comparison with the area of the
basin and with the network of wells used to supply water.

Wells with chemical analysis information, approximately 50% of the data are
groundwater samples and the other half are superficial. Chemical and
physical parameters include temperature, pH, conductivity, heavy metals
(arsenic, aluminum, lead, copper, and chromium), some major ions like
sodium, chlorides, magnesium, sulfates, among others. These parameters
could give an idea of the temporal changes, but only in certain zones due to
the lack continuity and homogeneity in the data.

10
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Figure 2 Geology and Distribution of the data
3.1 Heavy metals

The main anthropogenic sources of heavy metals of major concern (mercury,
lead cadmium), are: mining activities, electronic or computing industries,
fertilizer, among others (INECC, 2009), of which in the study area we have
from agricultural activity the fertilizer use.

Chemical components potentially toxic are Heavy metals like Sb, As, Cd, Cu,
Cr, Hg, Hg, Ni, Pb, Se, and Zn, one of the sources of heavy metals is the
geochemical through of mineral eroded and transported by the rain to
water, but can be contributed due human activity like mining industry, waste
waters among others. Once the heavy metals are in water can’t be removed

11
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from aquatic ecosystem by natural processes since they are not
biodegradable (Rojas, 2011). Heavy metals tend to form mineral and organic
associations trough ionic exchange, adsorption, and chelation, being
accumulated in river, lakes, and sea sediments, but can they can be easy
removed from solid to liquid phase and vice versa.

3.2 Contaminants and potential sources encountered in the study
area

In the basin there are two geothermal reservoirs, they has been studied due
to its potential in electricity generation. Both are in el Salado sub basin, La
Primavera is located in north-eastern part while Hervores de la Vega is
located in the south of the sub basin, both are considered as potential
sources of heavy metals and the origin of high concentrations of boron
(Pefla-Garcia L., 2013). For this case, the springs located in the area
corresponding to the geothermal reservoirs are going to be used as the
source due to its natural composition in arsenic.

Agriculture is one of the main activities, the use of fertilizers and pesticides
in the crops area, can contribute to groundwater pollution, about this there
are some evidence that the basin is polluted by agricultural drainage water
from the municipality of Ameca and Teuchitlan (Garcia, 2008) and (Monteros-
Curiel E., 2009). In the basin are located two sugar mills, some wastewaters
and one site for the final disposal of solids.

In the data obtained, the elements measured were arsenic, aluminum, boron,
zinc, nitrates, among other data. For arsenic in 16 of 19 cases the values
were greater than 0.05 mg/l (from Mexican standards NOM-127-SSA1-1994),
in the case of aluminum, values were higher than 0.2 mg/l. During the work
accomplished in my bachelor, groundwater samples located close to the
municipality of Ameca were analyzed and we find high levels of boron, zinc,
and nitrates (the maximum values in each case were 175.64, 76.91, 51.34
mg/l respectively). Recommended concentrations of boron in water for
irrigation have a range from 0.3 to 10 mg/l (SAG), the concentration of this
element in the samples were even higher, the normal levels in superficial
water is 0.1 mg/l (ATSDR, 2010) groundwater can contain highs levels but

12
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are related to places close to faults and geothermal areas (Martinez-Vidal,
1990).

3.3 Selection of Pollutant

From the data collected in this work, we find laboratory data with; arsenic,
aluminum, copper iron, and lead, also boron, unfortunately the data are not
enough in all cases, that is to say, the information comes from multiple
sources and consequently the content of the information differs according to
the objective of the work.

The lack of information made it difficult to analyze the remaining heavy
metals encountered during this work. Based in the number of data, arsenic
has 19 data iron 11, manganese 9, aluminum 5, zinc 3, and chromium 1.
This lead us to make a decision in order to perform a more representative
and precise analysis and consequently better results, in this way the element
with which we can work is arsenic, due it has data enough to carry out this
work. This paper will be then a first approach to achieve a complete network
of strategically selected sites in the basin to monitor heavy metals. Figure 3
illustrates the sites with arsenic.

3.4 Arsenic and water pollution

Arsenic main sources come from natural origin like volcanic eruptions and
hydrothermal activity, mining activities or the use of pesticides (Auge, 2009).
Is found in soil and minerals commonly as an impurity in metallic minerals, it
is produced on a commercial scale as arsenic trioxide or as pure metal and is
used in various products and it is also obtained as a secondary product in
the cooper, gold, lead, tin and zinc production.

Arsenic is naturally released to the environment through the weathering of
sulphide minerals which can form soils with high concentrations of arsenic

13
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that can be dissolved in water. In highs concentrations arsenic can be toxic.
The limits established for fresh water is 0.01 parts per million (ppm), the
Environment Protection Agengy (EPA) established limits to the industry about
the quantities of arsenic that can be released to the environment and
restricted or canceled its use in pesticides.

Concentrations of arsenic in igneous rocks are generally lower than 5 ppm;
sedimentary rocks have a higher variability in the content of arsenic, with
mean values of 28.40 ppm (Restrepo-Martines, 2004). Arsenic contents in
soils have mean values between 5-10 ppm and can be founded being part of
the structure or adsorbed in the surfaces of iron oxides. Arsenic can
substitute to Si** AI**, Fe** and Ti** in many minerals structures and can be
adsorbed in clay edges, also on the surface of carbonates but in lesser
amount. Arsenic adsorption can be conditioned by the presence of
competitive ions. Desorption of arsenic from solid phase is conditioned by
pH changes, the occurrence of redox reactions, the presence of competitive
ions and the crystalline structure of the solid phase.

14
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Figure 3 Location of the contaminated sites with arsenic

Even when this practice is being reduced insecticides, herbicides,
rodenticides, and fungicides can be produced using arsenic. Inorganic
compounds of arsenic are used mainly for Wood preserving (Cabezas, 2004).
The organic compounds of arsenic are used for the elaboration of
pharmaceutical products (Ginmeno-Garcia, 2002).

The existence of high arsenic content from natural origin is controlled by
three factors: arsenic primary source (geosphere and atmosphere),
mobilization-retention processes between the solid and liquid phase, and the
arsenic transport as aqueous species in water. The oxidation state of arsenic
and therefore its mobility are fundamentally controlled by redox conditions
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and pH. Arsenic is a singular element by its sensitivity to mobilize in typical
pH values of groundwater (6.5-8.5).

Human activities that can contribute to the increment of the arsenic
concentration in the environment are the extraction or excavation due that
those activities expose the mineral to weathering processes. In groundwater
anthropogenic contamination is common due to the tendency of arsenic to
adhere to the sediments, being the main risk to water sources the natural
release from geological materials.

4. Data Analysis
4.1 Spatial Distribution

The information gathered originally was made for different purpose than
ours; as a result we find conflict about the data distribution and the
homogeneity of the content. Samples were taken in different places or years,
the analyses were carried out by different laboratories, and may could say it
is an advantage, but results are not the same in all the cases. As we
observed in Figure 3 the distribution of sites with arsenic content are located
in Salado sub basin hence the study area was reduced to such place.

4.2 Regions for the analysis

The sites over el Salado sub-basin are clustered in two different places
(Figure 4), one of them is located over La Vega dam, and the other close to
the municipality of Tala. Trying to make more accurate our analysis, we
decided to carry it out in group | and group II.
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Figure 4 Groups formed from data distribution

4.2.1 Group |

Arsenic in this zone are over La Vega dam, about sources of pollution near
the site, on the west side of the dam there is geothermal activity from
Hervores de La Vega that may be contributing with the arsenic content, in
the same site there is a place used to of final disposal of solids, such places
are characterized by being outdoors and without coatings that prevent
leachate infiltration to the ground, in the north part three sewage sites from
some villages of the municipality of Teuchitldn are discharged directly to the
dam (Figure 5) besides this, there is agricultural activity around and most of
the currents goes to the dam transporting with them rest of fertilizers and
pesticides.
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Figure 5 Group |, arsenic over La Vega dam

4.2.1 Group Il

Group Il (Figure 6) is located in the northeastern part of the basin, the
municipalities close to this area are El Refugio and Tala, where it is located
the bigger sugar mill of Jalisco state, here in 2013 the sugar produced was
242,739 tons from 2006, 418.20 tons of cane sugar (Martinez, 2013). In this
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group, arsenic was founded in six different sites; four of them were sampled
in 2008, two in 2009 and one more in 2010.

For this group and in this part of the basin, the main collector is Salado River;
it is formed at the top of La Primavera forest, where geothermal reservoir is
located; on its way to the La Vega dam some intermittent streams are added,
the vast majority come from the same area, downstream over Salado river
and after of the sugarmill discharge, there are two streams: Gamboa and
Zarco that contain wastewater coming from the municipality of Tala.
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Figure 6 Arsenic distribution in Group Il
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4.3 Data analysis

4.3.1 Statistical analysis: Physical and chemical behavior
(hydrological sources)

It is possible that the concentration of arsenic in natural water is controlled
largely by solution-solid processes interaction. There are two types of
geochemical processes in the interaction of solid-aqueous phases that
control the arsenic mobilization in water: adsorption-desorption and
precipitation-dissolution reactions of the solid phase. Adsorption of arsenic
can be conditioned by the presence of competing ions like phosphates,
aluminum and manganese.

In general, factors that influence the mobilization of heavy metals (among
them arsenic) in the soil are the soil characteristics: pH, ionic composition of
the solution, organic matter, texture, among others (Prieto Méndez, 2009,).

Graph 1 shows the temperature ranges of the samples taken in the study
area for both groups, the highest temperature was 35.73 of sample ASM in
group Il taken in December 2010 and is located after the sugar mill.
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Graph 1 Temperature of the samples. Red color for samples of group I, green for samples of
group |l
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Inside groups | and Il as can be seen in Graph 2, although the samples were
taken at different dates, the pH of most of the samples are in the basic, but
the largest variation was in the samples of group Il, they had most acid and
basic pH values. Acid values of pH are in places where wastewaters are
located or after sugar mill discharge.

10

pH

Graph 2 Variation of the pH of the samples of groups | and Il

Acid values of pH (5.48 and 5.51) for the samples of group Il are in sites OSR-
SM and DWT and were measured in January 2008; basic values of pH value
were taken in May and June. There is a coincidence between the date and
the measured values except in sample OSR that had the highest value of pH
(8.68) and was taken in January 2008.

Graph 3 displays the variation of arsenic (As) concentration on pH of all the
samples in both groups. Again group two had more variations in the results
with lowest and highest concentrations of arsenic; the highest concentration
(7257 mg/l) was found in alkaline pH and the low concentration (0.1212
mg/l) was in a pH value of 7.29.

In group |, concentration were more homogeneous, vast majority of pH
values were alkaline and we can say that the trend is to increase the arsenic
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concentration with pH, except for sample SR who had the highest
concentration of this group (0.51 mg/| of arsenic) in almost neutral pH.

0.8
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0.6 ——
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5 5.5 6 6.5 7 7.3 8 8.5 9
pH

Graph 3 Arsenic concentration against pH

Graph 4 illustrates the changes between arsenic and iron concentrations of
the samples. In site ZI, different samples were taken in the months of March
(al) and April (a2), in the case of arsenic and iron, comparing the
concentration of iron, this was higher when the arsenic was low (sample ZI
a2 and al with 0.508 and 0.146 mg/I respectively).
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Graph 4 Comparison of iron content against of arsenic

Aluminum (Al) and Manganese (Mn) are some of the ions that compete for
space with arsenic; in the case of the samples, the content of Mn is high
when As is low as we can see in Graph 5 also, we can see that only two of
the samples in group Il had data. In the case of Aluminum, unfortunately we
cannot know if the behavior is similar due that we have few data to construct
a graphic and also enough to compare.

Graph 6 illustrates the differences in the concentration of some ions (As, Fe
and Al) of some samples. Arsenic content doesn’t follows some defined
behavior according to the other elements, but in the case of the site ZIl b
(samples bl and b2), the arsenic content seems to decrease while aluminum
increases, in the last sample pH is less alkaline that in bl. Looking for some
explanation, we saw that when the content of dissolved oxygen is
considerably high in sample bl respect to sample b2, the arsenic content is
higher.
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Graph 5 Comparison of concentrations of arsenic and manganese
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Graph 6 Concentration of As, Al and Fe of some samples
4.4 Spatial Analysis
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Statistical analysis was done in order to see if the date showed some trend or
relationships between data. In this work we used geographic information
systems (GIS) to process and analize our data and charts and we used to
visualize the results.

The work and the changes that were made in this analysis were made based
on the information and data required, also we used some appropriate tools
and all according to the result we wanted to get.

4.4.1 Regions of influence of the data sites (Voronoi Maps)

As we can see in Figure 7, arsenic data are distributed in El Salado sub-basin
and far enough to be separate into two groups. To continue with the analysis,
taking into account the data distribution and the number of samples, we use
Voronoi diagrams method, with this we obtained polygons or regions formed
by the nearest places where arsenic was founded. The boundary lines of the
polygons represent lines equidistant to the plane between two neighboring
points of arsenic; these polygons have the unique property that any place
within itself is more closely associated with their respective attribute control
point, for our case concentration of arsenic. Figure 7 shows the Voronoi maps
or polygons for each group. Each polygon formed by the arsenic sites
sampled represents for us the area were we have more probabilities to find
arsenic in concentration defined by the polygon.
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Figure 7 Voronoi regions for groups | and Il

5 Procedure for selecting sampling wells
Until this point we have been reduced the study area to El salado sub basin,
and with the decision taken we have automatically discarded the wells used

for water supply those located out of the basin groups | and Il and out from
of Voronoi polygons too.

Onwards, procedure for selecting wells is carried out using GIS tools and
considering the next features:

e Land use
e Pollution sources located in the area
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e Rock type

¢ Soil type

e Streams

e Wells used for water supply

With 1:50 000 scale topographic chart, we use the polygons that represent
the area used for agriculture (Annual temporary farming, semi-permanent
agriculture humidity and irrigation) our interest in the land use, particularly
agriculture, lies in the use of fertilizers, herbicides, pesticides and additives
to control soil pH (Figure 8).

Natural or anthropogenic potential pollution sources identified in the basin
are: Final disposal of solids, sewage, sugar mill and springs arising from
geothermal reservoirs, all are considered because of its contribution to
arsenic mobility (organic matter, pollution of leachates, and arsenic from
geothermal water); Figure 9 shows the sites where the sources are located.

Rock types from geology charts that are relevant for our work are
sedimentary and alluvial, (Figure 10). Sedimentary due to its particle size,
porosity, and exchange surface, alluvial which is an unconsolidated rock
because of its permeability, all of the above are good characteristics to
contain water and arsenic in solid or liquid phase.
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Figure 8 Agriculture area in Salado sub-basin

Soil type is important to consider because in this case, feozem soils are
fertile and suitable for cultivation, deep and rich in organic matter, giving
high possibilities to incorporate and hold arsenic due to the characteristics
mentioned above. Figure 11 shows the area where is located. The empty
area corresponds to regosol eutric soil that is characterized by being covered
with a hard and crusty layer that prevents water infiltration; this promotes
surface runoff and thus erosion.
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Figure 9 Potential pollution sources located in El Salado sub-basin

The importance of the chosen layers together with main currents, Voronoi
polygons, springs and the water supply wells is how they can interact to
bring, infiltrate, mobilize from one phase to another, and transport arsenic.
Next step is to combine those layers to find the area in which most of the
features coincide.
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Figure 10 Rock type considered for the wells selection
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Figure 11 Feozem soil Type

5.1 Stream analysis

The sites sampled during previous studies only show the concentration of
some elements but did not mention something about the source or origin of
them, samples were taken from superficial water in all cases, with the
purpose to look for more information related to this contaminant, we used a
hydrographic and geometric network that represents and models the water
flow, with this we can visualize the flow direction of the currents and then
find the up and down stream, with the result obtained (Figure 12) we can
follow the origin of the flow and this let us see if there is some pollution
source far from the area but that may contribute or influence to the arsenic
concentrations.
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Figure 12 Flow direction of the main currents in Salado sub basin

Using flow direction of the streams and assuming that there is some
relationship between source of pollution and arsenic content in the sites
where it was found it is easy to look if the pollutants of potential sources can
be transported and realize whether or not related to the contaminated sites
downstream. Figure 13 shows the sources that are close to the streams; here
we found some wastewaters, final disposal of solids, and some springs that
are in the geothermal sites of La Primavera and Hervores de la Vega, these
sites will be considered for the selection of sampling wells.

After of identify the streams related to polluted sites, we extracted each
stream and we applied an arbitrary 500 meters buffer over them in order to
cover lateral infiltration around them because our sites and hence samples
are going to be from groundwater, the result layer is shown in Figure 14.
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Figure 13 Potential sources of arsenic close to the currents

As described before we find the next results:

a.

Cocoliso stream has close to it two wastewaters discharge points, one
site for the final disposal of solids and springs from Hervores de la Vega
reservoir.

. El Grande stream has one wastewater discharge point

Teuchitldan has one wastewater discharge point an two springs not
related to geothermal reservoir

. Los lobos stream has one wastewater discharge point an one spring

which is not related to geothermal reservoir

. In Salado River two wastewaters and one sugar mill are located and

springs from La primavera reservoir
Zarco and Chapulimita streams have not sources of pollution but have

some springs that are not from geothermal reservoir, but they were
considered and extracted anyway because they come across crops
area and feds La Vega dam which is the place were arsenic was
founded.

For the sources of pollution like sugar mill, wastewaters, and final disposal a
500 m buffer was applied over each point with the purpose to cover lateral
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infiltration around them. In the case of springs and drainage point of the
basin (this last obtained from hydrology chart), we applied a 1.5 and 2
kilometers buffer respectively, for the springs because they are directly
related with arsenic content and about drainage due that is an important
point of infiltration of the basin.
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Figure 14 Streams connecting potential pollution sources and arsenic sites

In our way to find the area with most of the features that favor the presence
of arsenic, we combine the layers above mentioned (land use, geology, and
so on). Table 1 shows such combinations; thereafter the area obtained was
intersected with Voronoi polygons, the resulting areas finally were
intersected with wells and springs. Figure 15 illustrates all the sites that were

35

164



|

Technische

Universitat EXCELLENCE CENTER FOR
Braunschweig DEVELOPMENT COOPERATION
SUSTAINABLE WATER MANAGEMENT

Integrated Modeling Approach for Sustainable Groundwater Resources Management

intersected. Springs were intersected with the buffer applied to the currents
that carry water to contaminated sites; the result is shown in same figure of
the selected wells.

Table 1 Layers used in the selection process of the wells

Features Layer Clel|le |ec|E|€|E
1 12 |3 [4 |5 |6 [7
1 Rock type: Sedimentary
Alluviums
2 Land use Agricultural
3 Soil type Feozem
4 Potential pollutions | Sewage, springs,
sources sugarmill, final
disposal
5 Currents Buffer of main
currents
Voronoi Gl
Gll
Wells network

With this selecting procedure we have now forty-six wells from 897 we have
initially and eighteen springs.
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Figure 15 Wells and springs obtained in the selecting process

Figure 16 illustrates the location of all the sources close to Cocoliso stream;
the springs that are located close to Hervores de la Vega reservoir, and the
wells that were intersected along the 500 m buffer of the river.
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Figure 16 Wells and springs selected for Hervores de la Vega reservoir

Figure 17 contain the sites (wells and springs) obtained from the selecting
processes, as we can see there is a connection between the potential origin
of arsenic and the streams than can be the transport of the pollutant to the
dam. From the previous process we obtained 80 wells and 21 springs, all of
them are related with mobility and arsenic content therefore are more likely
to contain arsenic in groundwater.
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Figure 17 First springs and wells obtained from the selecting process, (a) Results from
places that discharge into the dam (b) sites not involved directly with those places with
arsenic concentration

5.2 Selection of wells

From 80 wells and 21 springs we have until now, thinking about its location
over the basin, we believe we can further reduce the number of sites,
especially analyzing those wells outside of the Voronoi polygons and far from
the reservoirs. If we observe the results, there are some springs that are not
close to the geothermal areas, in La Primavera for example, we can take into
account those springs that are in the way of the currents that go to Salado
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River and are discharged in La Vega dam which is the site where arsenic was
found (thinking that groundwater can follow a similar pattern), in this way,
eight springs located in the southeast part of the basin are automatically
discarded.

About the wells obtained out of Voronoi polygons, the criteria is first that we
can discard those located far from reservoirs and at the same time are
upstream from pollution sources, all the above mentioned is based in the fact
that the concentration of arsenic they can contribute is too small and second
because we can consider that they have no relationship with arsenic content
of the sites sampled, in this way we have discarded another five sites related
with Chapulimita, Grande, and Zarco streams.

In the case of the wells obtained in Cocoliso stream, we consider that the
most important places to take a sample in this part are those wells located
downstream from springs, final disposal and wastewater sites but are at the
same time are over to the main current or at least nearest to it, the result
then is quite different, because from 31 wells we can reduce the number to
only five wells. About the springs in this part, as we mention before, all the
springs related to geothermal reservoirs are important and included.

Figure 18 illustrates the selected wells and as we can see are clustered, there
are many wells located in a small area. We will analyze in more detail these
wells and see if we can reduce the number by choosing representative sites
instead include all.
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Figure 18 Distribution of the wells and springs selected

In the north part of the basin, there are three currents that feeds the dam:
Grande, Teuchitldn and los Lobos stream, each has wastewater discharge,
this makes them be the main area where to obtain a sample, also
considering that upstream each discharge point, there is not some other
potential source of pollution.

In Figure 19 there are located inside of the blue circle (buffer of 500 meter
around wastewater) some wells. As we can see the other sites where wells
are located are upstream of wastewaters and have no other potential source
of arsenic because the springs near are not from geothermal reservoir. The
best places to get a sample under this criterion are the closest to the dump;
with this we discard thirteen more wells.
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Figure 19 Wells located in the north part of La Vega dam

In the south part of La Vega dam, we do not have pollution sources close to
the clustered wells. Ameca River arises in this part and it is formed with
accumulated water from el Grande, los Lobos, Teuchitlan, Salado,
Chapulimita and Zarco springs. Other important thing to consider is that the
drainage point of the basin is located there. For this area the selection of the
wells is based in Voronoi polygons trying to no include two wells located in
the same area.

Figure 20 illustrates the distribution of the sites before to apply the criteria to
make the new selection of wells; we wanted to use Voronoy polygons
because they are representative of the arsenic concentration in each area
and if we include the buffer area as an auxiliary to make the decision, the
wells selections become easy to do and we dismiss nine wells.
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Figure 20 First wells selection located at the south part of La Vega dam

For the other set of clustered data located over Salado River and in the
municipality of Tala, as we can see in the Figure 21, most are close to the
urban area and a few close to the currents that feed the river. For this part,
thinking that La primavera geothermal reservoir could be the main source of
arsenic to La Vega dam and being El Salado River its main collector and
tributary, the selection of the wells should be done thinking in the changes in
arsenic concentration that may happen along the river from its origin to the
temporal storage site in the dam.
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Figure 21 Distribution of the wells selected in Salado River

The selection of the wells should be made also considering the Voronoi
polygons when the wells are too close, also we should consider places like
the sugar mill and wastewaters.

6 Results

In chapter 5 we related fields that favor the presence and mobility of arsenic
and by intersecting those resulting areas with the wells network, we obtained
some wells and springs as we can saw it in Figure 17 but even when we
obtained some wells now it is important to analyze them trying to find some
advantage from one well to another, our purpose is to make it efficiently and
at low cost.

6.1 Sampling sites selected

Figure 22 contain the final sites selected, total are 6 springs and 18 wells.
The location of these sites is close to those where arsenic was found and
related with the potential sources of arsenic and the activities which may
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alter the content of arsenic in water, also it is noticeable the distribution of
those sites, now is better than in the Figure 18.
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Figure 22 Sites selected for sampling

6.2 Conclusions

This document describes the process carried out to select sites with high
probability of containing arsenic; with the selection procedure of those sites
with features that favor the presence and mobility of arsenic, we have high
degree of confidence to find it in the sites and more than that, there is the
possibility to observe by making an analysis of water samples, the
differences in concentration between an apparently pure geothermal sample
and the changes in concentration due to reactions that may be happening
when they interact or reach wastewaters.
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Although the information we gather from previous studies was less than we
expected, and the distribution was not good for our purpose, we found the
way to overcome these obstacles and try to do our best effort with the
available information found it. The location of those sites is good enough for
the purpose of get samples to find arsenic and heavy metals related to
geothermal zones and are a good starting point for a network of monitoring
wells that can be improved as more information is obtained.
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