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RESUMEN

En el presente estudio se realiza la sintesis y caracterizacién de particulas de carbono,
también conocidas como Puntos Cuanticos de Carbono (CQDs, por sus siglas en
inglés), obtenidos mediante la sintesis hidrotermal, la cual es considerada una sencilla
tecnologia de conversion de biomasa y un método amigable con el medio ambiente.
Para ello se utiliza como fuente de carbono el fruto de la planta coriaria thymifolia
comunmente conocida como shanshi. La sintesis se realiza variando los parametros de
temperatura (T) y tiempo (t) de proceso. Asi se obtienen muestras de particulas con
diferentes caracteristicas. La Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM, por sus siglas
en inglés) evidencia la variacion de la concentracion de CQDs en funcién de T y t de
sintesis. También se observa que las particulas emiten fluorescencia de color verde
azulado al ser iluminadas con luz ultravioleta de 410 nm de longitud de onda. Sin
embargo, el analisis de fluorescencia indica la versatilidad de emision en funcién de la
longitud de onda de excitacion. Ademas, en referencia al color de emision de
fluorescencia observado, estudios relacionados indican que el tamafio de particula es
aproximadamente 3 nm, con una distribucion en el rango de 1,5 a 4,5 nm. Los espectros
de absorbancia obtenidos mediante espectroscopia Ultravioleta (UV-Vis) revelan
transiciones electrénicas T — n* de enlaces C=C yn —» n* de enlaces C=0 propias de
los CQDs y los espectros conseguidos mediante espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) indican la presencia de grupos
funcionales caracteristicos de este tipo de particulas tales como OH, C-H, C=0, C=C,
N=0O, C-O-C, C-O. La presencia de estos grupos sugiere las caracteristicas de
biocompatibilidad y solubilidad de las particulas, las cuales, junto a la significativa y
variable intensidad de fluorescencia, podrian tener potenciales aplicaciones en el area
de deteccion molecular y bacteriana, deteccidon de aniones y cationes, deteccién de

células cancerigenas o aplicaciones forenses.

Palabras clave: carbono, propiedades Opticas, fluorescencia, concentracion, grupos

funcionales, transicién electrénica.
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ABSTRACT

In the following research, the synthesis and characterization of carbon particles, also
known as Carbon Quantum Dots (CQDs), obtained through hydrothermal synthesis,
which is considered to be a simple conversion technology of biomass and an eco-friendly
method, is carried out. To achieve this, the fruit of the coriaria thymifolia plant known as
shanshi is used as a carbon source. The synthesis is made by varying the
temperature (T) and time (t) parameters of the process. Thus, samples of particles with
different characteristics are obtained. The Quartz Crystal Microbalance (QCM) shows
the variation of the concentration as a function of T and t of synthesis. Also, it is shown
that the particles emit a teal-coloured fluorescence when casted UV light of 410 nm on
them. However, the analysis of fluorescence indicates the versatility of the emission as
a function of excitation wavelength. Furthermore, in reference to the observed
fluorescence emission color, related studies indicate that the particle size is
approximately 3 nm, with a distribution in the range of 1,5 to 4,5 nm. The absorbance
spectra, obtained by Ultraviolet Visible Spectroscopy (UV-Vis), reveal electronic
transitions m —» m* of C=C bonds and m —» n* of C=0 bonds typical of CQDs and the
infrared spectra, obtained by Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), indicate
the existence of functional groups, characteristic of this kind of particles, such as OH, C-
H, C=0, C=C, N=0O, C-O-C, C-0O. The presence of this groups suggests that the
characteristics of biocompatibility and solubility of the particles, which, together with the
significant and variable intensity of fluorescence, could have potential applications in the
area of molecular and bacterial detection, anions and cations detection, cancer cells

detection, or forensic applications.

Keywords: carbon, optic properties, fluorescence, concentration, functional groups,

electronic transition.
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ESTUDIO DE PARTICULAS DE CARBONO OBTENIDAS
MEDIANTE EL METODO HIDROTERMICO

INTRODUCCION

La nanotecnologia abarca diversas areas de estudios multidisciplinarios, encaminadas
a diferentes sectores de aplicacion. Los enfoques de investigacion son variados y todos
incluyen el desarrollo de nuevos materiales con mejores propiedades que los materiales
convencionales. Los problemas relacionados con la contaminacion ambiental y la
eficiencia energética, impulsan al desarrollo de metodologias que utilicen fuentes
organicas y biodegradables; una de ellas es la sintesis de Puntos Cuanticos de Carbono
(CQDs) utilizando fuentes de carbono como frutas, plantas y desechos.[1] Estos
materiales han demostrado tener excelentes propiedades de biocompatibilidad, baja
citotoxicidad, caracteristicas de fluorescencia y versatilidad de sintesis, por ello,
investigar nuevas fuentes de carbono de origen organico es de gran relevancia, [2] mas
aun cuando nuestro pais, Ecuador, es biodiverso y conserva una gran variedad de
especies animales y vegetales de las cuales no se han realizado estudios ni

aplicaciones, como es el caso de planta Coriaria Thymifolia, conocida como shanshi. [3]

Pregunta de Investigacion
¢El método de sintesis hidrotermal permite sintetizar particulas de carbono (Puntos
Cuanticos de Carbono — CQDs) utilizando como material precursor el fruto de la planta

coriaria thymifolia cominmente conocida como shanshi?

Objetivo general

Estudiar particulas de carbono obtenidas mediante el método hidrotérmico.

Objetivos especificos

a. Recopilar informacion del estado de arte acerca de la sintesis y estudio de
particulas de carbono.

Preparar la materia prima para la obtencion de particulas de carbono.
Construir un reactor autoclave de acero inoxidable con capsula de teflén.

Obtener particulas de carbono mediante el proceso de sintesis hidrotérmico.

® o o o

Determinar las caracteristicas de las particulas de carbono mediante diferentes

técnicas de caracterizacion.

Hipotesis o Alcance (de ser el caso)
No aplica.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Identificacion del problema.

La nanotecnologia se desarrolla y mejora continuamente, sin embargo, el gran uso de
los nanomateriales en la industria alerta su posible desecho vy liberacion al ecosistema,
lo cual conlleva futuros problemas del medio ambiente, la salud y el bienestar de los
seres vivos. [4] Los métodos de sintesis convencionales son de alto consumo energético
y requieren el uso de reactivos quimicos que pueden ser toxicos y costosos; por ello, las
complicaciones relacionadas con el uso de energia y el enfoque al cuidado medio
ambiental impulsan al desarrollo de nuevas técnicas y materiales para reducir la
contaminacién y minimizar costos de produccién. [1] Actualmente los esfuerzos se
enfocan en desarrollar métodos eco-amigables para sintetizar CQDs, estos son
conocidos como métodos de sintesis verde e involucran dos aspectos importantes,
primero la sustitucién de precursores por biomasa y segundo la reduccion del uso de

energia externa.[5]

El uso de recursos naturales para la sintesis de puntos de carbono es rentable y
ecoldgico, la naturaleza estéd llena de diversos productos, plantas, frutos, etc, que
constituyen una fuente natural de carbono. [2] Ecuador es un pais biodiverso, esto se
debe a la ubicacion geogréfica y la variedad de climas en sus diferentes regiones,
factores que han favorecido a la diversidad de especies tanto animales como

vegetales. [6]

Como se menciona, las especies vegetales son fuentes naturales de carbono, por ello
es importante estudiar las especies presentes en el territorio ecuatoriano, como es el
caso de la planta coriaria thymifolia, para encontrar sus potenciales usos en el desarrollo
de la industria actual, pues son escasos los estudios e investigaciones de los mismos,

mas aln para el desarrollo de nanomateriales y sintesis de puntos de carbono.[3]

1.2. Nanotecnologia

La nanotecnologia ha revolucionado y generado cambios en la ciencia durante los
ultimos afios debido a las habilidades y conocimientos de preparar, medir, cambiar
propiedades y tratar la materia a escala nanométrica (1 a 100 nm). En la actualidad, la
investigacion en el &rea de materiales nano-estructurados es un amplio campo de
estudio. [4] La nanotecnologia es definida de manera simple como “Ingenieria con
precision atdmica,” [7] es el disefio, caracterizacion y aplicacion de la materia a escala

nanométrica variando sus propiedades, forma y tamafio. [8]. Se refiere a la tecnologia
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implementada a nano-escala y sus aplicaciones en la realidad; la importancia radica en
gue los materiales pueden adquirir diferentes y mejores propiedades respecto a las que
tienen a nivel macroscopico pues, cuando el tamafio de las particulas es menor a 100
nm ocurren cambios significativos, por ello, es fascinante pensar en las aplicaciones
industriales que se obtienen trabajando a esta pequefia magnitud, en la cual pueden

potenciarse quimica y fisicamente las propiedades de los materiales. [8],[9]

La nanotecnologia es un campo de estudio multidisciplinario que incluye quimica,
medicina, biologia, ingenieria, fisica, etc. [8] El descubrimiento, el desarrollo de nuevos
procesos de sintesis y también el avance tecnoldgico, posibilitan estudiar y analizar
nuevas técnicas experimentales y tedéricas para la creacion de nanomateriales con
variadas propiedades, esto posibilita nuevos caminos para la ciencia y la tecnologia, lo
cual conlleva grandes beneficios para la humanidad, sin dejar de lado los posibles

impactos negativos. [7]

1.2.1. Historia de la nanotecnologia

La nanotecnologia es una tecnologia que, permite no sélo crear nanomateriales, sino
también influir en sus caracteristicas y propiedades con el fin de utilizarlos en
determinadas aplicaciones. No es posible establecer una fecha especifica para
determinar el origen de la nanotecnologia, pues en el pasado los investigadores la
usaban sin saberlo. La conferencia llamada “There is Plenty of Room at the Bottom”,
traducida en espafiol como “Hay mucho espacio ahi abajo”, es mundialmente conocida
como el origen de la nanotecnologia, esta conferencia fue impartida en la reunién de la
American Physical Society en 1959 por Richard Feynman, Fisico norteamericano y
docente del Instituto Tecnoldgico de California, en dicha conferencia se presenté por
primera vez la posibilidad de una revolucion tecnolégica y cientifica, basada en la
transformacioén y control de la materia a nivel atébmico. Este hecho constituye la semilla

e impulso de lo que afios mas tarde se llamé nanotecnologia. [10]

El término “nanotecnologia” fue introducido en el mundo cientifico en el afio 1974 por
Norio Taniguchi en la Conferencia Internacional de Produccion Industrial para describir
los procesos que ocurren a nivel nanométrico. Posteriormente, las ideas dadas por
Feynman fueron desarrolladas por E. Drexler en el libro “Engines of creation: The
Coming Era of Nanotechnology” publicado en el afio 1986. [10], [11] El auge de la
nanotecnologia empez6 en la década de 1980, época en la que varios descubrimientos
e invenciones tuvieron lugar y contribuyeron a su desarrollo. Desde entonces, se ha
llevado a cabo diversas investigaciones y publicaciones sobre temas nanotecnol6gicos

y sus aplicaciones practicas, ademas son mas las organizaciones y gobiernos de paises
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gue se interesan e involucran en la nanotecnologia, brindando el soporte y

financiamiento para el continuo progreso de esta ciencia. [11]

En EEUU en el aflo 1991 comenzd a operar el primer programa nanotecnoldgico del
‘National Scientific Fund’ y en el afio 2001, la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia
NNI, fue aprobada; con esta se defini6 la estrategia de interaccion entre los
departamentos federales del pais para priorizar el desarrollo de la nanotecnhologia,
haciendo énfasis en que debe transformarse en una base para la economia, desarrollo
y seguridad de las naciones durante la primera mitad del siglo XXI; con este preambulo,
el presidente en ese entonces, destind 500 millones de délares para la NNI, lo cual
permitiria crear nuevos materiales y lograr resultados sorprendentes. De igual forma en
el afio 2000 en Japdn, se prestd atencidén y apoyo al desarrollo de la nanotecnologia, la
Asociacién Econ6mica Japonesa organizé un departamento para nhanotecnologia
auspiciado por el Comité Industrial y Técnico. Luego, en el afio 2001 fue elaborado el
Plan Macro de Investigacién en Nanotecnologia, el cual tenia como fin direccionar la
investigacion nanotecnoldgica a tecnologias de la informacion, biotecnologia, energia,
ambiente y ciencia de materiales e impulsar los resultados a aplicaciones industriales,

con el afan de convertirse en la futura revolucién de materiales. [10], [11]

Uno de los eventos mas influyentes y determinantes en el avance de esta ciencia tuvo
lugar en 1981, afio en el que los cientificos suizos, Gerd Binning y Heinrich Rohrer
crearon el Microscopio de Efecto Tunel de Barrido “Scanning Tunneling Microscope
(STM)” mientras trabajaban en “IBM Zurich Research Laboratories” en Suiza. Esta
invencion los hizo meritorios del Premio Nobel de Fisica en 1986. [12] Posteriormente
la invencién del Microscopio de Fuerza Atdmica en el afio 1986 junto con el cientifico
aleman Ernest Ruska. Estos instrumentos han sido de gran importancia para el avance

de la nanotecnologia, para visualizar y caracterizar muestras a escala nanométrica. [13]

En los ultimos afos ha existido un interés progresivo en la educacion en nanociencia y
nanotecnologia. El primer programa de doctorado en nanotecnologia fue ofertado por el
programa de Ingenieria en la Universidad de Toronto en el afio 2000; actualmente, la
nanotecnologia es una rama de estudio superior en diferentes instituciones educativas
a nivel mundial. [14] La nanotecnologia ofrece enormes posibilidades para la ciencia y
la industria contemporaneas, ha crecido potencialmente en las ultimas dos décadas y
se estima que su presupuesto serd mayor a 125 mil millones de doélares luego del afio
2025, lo cual proyecta el informe ‘Global Nanotechnology Market’ de Research and
Markets. [15] La Figura 1.1 detalla el orden cronologico de los acontecimientos

relevantes en la historia de la nanotecnologia, desde su origen hasta la actualidad.
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Figura 1.1 Acontecimientos en la Historia de la Nanotecnologia.
(Fuente: Elaboracion propia, [16])

1.2.2. Aplicaciones e impactos negativos de la nanotecnologia

Las aplicaciones de la nanotecnologia incluyen variedad de sectores, entre los mas
frecuentes: electrénica, energia, seguridad, biomedicina, medio ambiente, alimentacion,
textil. A futuro, la nanotecnologia tendra un gran crecimiento gracias al avance
tecnolégico, la mayor inversion puablica y privada, y la demanda de materiales con
mejores caracteristicas para dispositivos mas pequefios. Sin embargo, cabe sefialar que
el impacto ambiental, sanitario y de seguridad, conciben gran preocupacion y serdn un

obstaculo para el desarrollo de esta ciencia. [7], [15]

1.2.2.1 Aplicaciones

Las areas de aplicacion actuales de la nanotecnologia se resumen en la Figura 1.2.
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Figura 1.2 Diagrama de areas de aplicacién de la nanotecnologia.
(Fuente: Elaboracion propia, [17])

1.2.2.2 Impactos negativos

son diversos los efectos secundarios de la nanotecnologia y aiin desconocidos en su
mayoria. Sin embargo, a simples rasgos los posibles impactos de la nanotecnologia

pueden ser a causa de:

e Propiedades toxicoldgicas y amenaza del entorno: al trabajar la materia a escala
nanométrica se pueden obtener propiedades toxicas desconocidas, lo cual
puede causar efectos negativos y alterar el medio ambiente, afectar a la flora,
fauna y a la salud del ser humano.

e Impacto en el sector laboral: al cambiar los procesos de produccion, variar la
demanda de materiales y el requerimiento tecnoldgico, es posible destruir plazas
de trabajo para establecer otras.

e Alteracion de la seguridad: el desarrollo de la nanotecnologia podria facilitar el
espionaje, el terrorismo y afectar a la seguridad ciudadana a causa de la creacion

de armas inteligentes. [15], [18]
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1.2.3. Nanomateriales
1.2.3.1. Definicién

Diferentes instituciones comprometidas con el desarrollo de la nanotecnologia en varios
paises han manifestado la definicién sobre que es un nanomaterial, sin embargo, adn
no existe un consenso y en la actualidad el tema de tener una definicion estandarizada
es debatido. [19] Las diferentes definiciones concuerdan en que los nanomateriales son
materiales cuyas particulas constituyentes tienen una o0 mas dimensiones en tamafio

nanomeétrico, es decir, con un rango de tamafio de 1 a 100 nm. [20]

International Standarization Organization (ISO) define un nanomaterial como un material
con cualquier dimension externa en escala nano o que tiene una estructura interna o

superficial en la escala nano. [19]

El Comité Cientifico de la Unidon Europea sobre Riesgos Sanitarios Emergentes y
Recientemente Identificados (SCENIHR) define un nanomaterial como, cualquier
material natural, incidental o manufacturado que se compone de partes funcionales
diferenciadas individuales, como aglomerado o agregado, donde el 50% o mas de las
particulas en la distribucion de tamafio esta en el rango de 1 a 100 nm. [21] En casos
especificos de salud, seguridad y funcionalidad el umbral puede ser reemplazado entre
1 a 50%. [22]

1.2.3.2. Factores que influyen en las propiedades de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de un determinado material tienen diferentes propiedades fisicas,
Opticas, magnéticas, quimicas y mecanicas; dos factores principales que contribuyen a
ello son los efectos superficiales y los efectos cuanticos.[22] Estas propiedades son
diferentes a las del mismo material en tamafio volumétrico; los factores que causan esta

variacion de propiedades se describen a continuacion:

=  Tamafo

El tamafio de particula influye de manera significativa en las propiedades de las
nanoparticulas. Al reducir el tamafio de particula a tamafio nanométrico se observan
dos efectos principalmente, el incremento significativo de su area superficial relativa y el
incremento de nimero de atomos en su superficie. En la Figura 1.3 se representa la
variacion en el porcentaje de atomos superficiales y atomos internos (volumétricos), en

relacion al tamafo de particula.
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Figura 1.3 Gréfica de porcentaje de atomos en la superficie vs. el tamafio de particula.
(Fuente: [22])

Debido a la presencia de mayor cantidad de atomos en la superficie, incrementa la
reactividad quimica, aumenta la energia libre y la tendencia a combinarse, las particulas
se vuelven metaestables o inestables. [23] Sin embargo, al disminuir el tamafio de
particula se incrementa las fuerzas de Van der Waals, con ello las particulas tienen un
comportamiento de atraccién y aglomeracion entre si, lo cual disminuye su reactividad
guimica. [22] Para impedir ese efecto no favorable y evitar que se aglomeren las
particulas es necesario estabilizar la superficie. [23]

= Mayor area superficial relativa

La relacién area superficial / volumen, aumenta a menor tamafio de particula. Como se
aprecia en la Figura 1.4, el &rea superficial relativa incrementa cuando el tamafio de
particula disminuye. En particulas con un diametro menor a 100 nm, su area superficial
serd mucho mayor. [23] Por lo tanto, tiene mayor &rea de interaccién con otros atomos
0 moléculas, para repelerse a causa de la interaccidon entre nubes electrénicas y
atraerse debido a puentes de hidrégeno, interacciones de Van der Waals, interacciones
electrostaticas, entre otras. Esto permite alterar y mejorar las propiedades de otros

materiales, proporcionandoles funcionalidad superior. [24]
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Figura 1.4 Incremento del area superficial relativa en funcién de la disminucion del tamafio.
(Fuente: [23])
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El &rea superficial relativa caracteristica de las nanoparticulas es responsable de la

variacién de propiedades como:

- Propiedades fisicas: reduccion de puntos de fusion y de ebullicion, los &tomos
de la superficie requieren menor energia para moverse pues existen menos
atomos en el interior de la nanoparticula, se requiere menor energia para
contrarrestar a las fuerzas de atraccion intermoleculares. [25]

- Propiedades mecanicas: variacion de la dureza, ductilidad, rigidez, resistencia a
la traccion, durabilidad, adherencia.[26] Por ejemplo, un metal en escala
macroscopica puede ser ductil debido al movimiento de dislocaciones que lo
conforman al ser un material policristalino, sin embargo, ese mismo material
seria muy duro en escala nanométrica pues se requeriria una mayor tensiéon para
mover sus dislocaciones. [25]

- Propiedades térmicas y eléctricas: dependen del area superficial, la
concentracion en masa y la fraccion en volumen; tienen una mayor area
superficial y por lo tanto la transferencia de calor ocurre directamente sobre la

superficie y de forma mas rapida. [26]
= Efectos de confinamiento cuantico

Los efectos de tamafio cuantico o efectos cuénticos se deben al confinamiento de
electrones en un tamafio muy pequefio, nanoparticula o punto cuantico el cual se
manifiesta en un espectro de energia y resulta en efectos magnéticos y
espectroscopicos; debido a ello las nanoparticulas pueden mostrar fenéGmenos cuyo
comportamiento debe describirse mediante la mecanica cuantica, conjuntamente con

conocimientos de fisica y quimica del estado so6lido de la materia. [22]

Propiedades magnéticas: siper magnetismo, son afectadas por el tamafio de particula,
la composicién de la nanoestructura y los métodos de sintesis. Se exhibe un mejor
rendimiento de propiedades magnéticas en tamafios de particula menores a 35 nm. [25],
[26]

Propiedades oOpticas: Los principales factores que afectan las propiedades 6pticas de
las nanoparticulas son el tamafio de particula, la forma, sus caracteristicas superficiales
y modificacion superficial. [1] Las propiedades Opticas varian en los nanomateriales,
pues la disminucion de tamafio causa un fenédmeno de confinamiento cuantico en el que

la energia de transicién entre bandas de valencia es sensible al tamafio del nanocristal;
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por ello son capaces de emitir luz, pero generalmente a una longitud de onda diferente

a la de excitacion. [25]

Como se observa en la Figura 1.5, las particulas con diferente tamafio y morfologia
tienen diferentes comportamientos de absorcion y emision de fluorescencia. Algunos
estudios demuestran que, al aumentar el tamafo el pico de absorcion disminuye vy el
color de emisién tiende a desplazarse hacia el rojo. Este comportamiento provoca
también el incremento del rendimiento cuéntico, el cual generalmente se expresa como
un porcentaje (%) y corresponde a la relacién entre el nimero de fotones emitidos y el

namero de fotones absorbidos. [26]

34%

31%
1%

7 ; 60%

61% < 26
51% b
63% \
20 nm 250m
(22 nm) (27 nm)
°® oo ﬁ

Figura 1.5 Efectos de confinamiento cuantico en nanoparticulas.
(Fuente: [1])

1.2.4. Tipos de nano-materiales

Los nanomateriales se clasifican segin su dimension, morfologia, composiciéon y
uniformidad. La Figura 1.6 detalla de manera resumida la clasificacion de los
nanomateriales considerando los criterios de morfologia, composicién, uniformidad y

dimensiones.

1.2.4.1. Nanomateriales segun su morfologia, composicién y uniformidad

A breves rasgos, los nanomateriales se clasifican segun su morfologia a partir de su

esfericidad, planicidad y radio de aspecto. [22]

Al considerar la naturaleza quimica de los nanomateriales (pureza), estos pueden
clasificarse en organicos (basados en polimeros), inorganicos (basados en metales

nobles) e hibridos. En general los nanomateriales inorganicos poseen propiedades
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Opticas, mecanicas, magnéticas y de conductividad superiores; no obstante, los
nanomateriales orgénicos tienen mejor degradacién, menos citotoxicidad y mayor
biocompatibilidad. [25]

Segun su composicién pueden ser materiales simples y materiales compuestos, [22] y
dependiendo de su uniformidad pueden ser homogéneos o no homogéneos; v,

dispersos o aglomerados. [26]

a) Alto radio de aspecto

—  Segun su morfologia ) )
b) Bajo radio de aspecto

[%2]

wi

=

x ] o a) Materiales simples (organicos,

L Seglin su composicion inorganicos)

< (pureza) o

= b) Hibridos

o

Z

< s . .

=z , . . a) Isométricos o inhomogéneos

w —  Segun su uniformidad )

a b) Dispersos o aglomerados

2

= a) Dimensiones bajo los 100 nm
— Segun su dimensionalidad b) Dimensiones sobre los 100

nm

Figura 1.6 Esquema de clasificacion de los nanomateriales.
(Fuente: Elaboracion propia, [22])
1.2.4.2. Nanomateriales segun su dimension

Los nanomateriales se clasifican considerando sus dimensiones sobre los 100 nm de la

siguiente manera:

0D cero dimensiones — estructuras constituidas por pocos atomos.

e 1D una dimensién — estructuras anisotropicas con una dimension sobre los 100

nm, ejemplo: nanoalambres.

e 2D dos dimensiones — estructuras con espesor nanométrico pero con superficie

superior a 1 mm?.

e 3D tres dimensiones — nanomateriales que se pueden ensamblar e integran

estructuras policristalinas en 3 dimensiones. [4], [25]
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En la Tabla 1.1 se representa graficamente la clasificacion de los nanomateriales segin
sus dimensiones sobre los 100 nm. En el desarrollo de este proyecto se considerara el
tipo de particulas OD; pues, se busca obtener particulas de carbono (Carbon Quantums
Dots) a partir de un precursor organico.

Tabla 1.1 Clasificacion de los nanomateriales considerando dimensiones sobre los 100 nm.

CERO DIMENSIONALES (0D)
Nanoparticulas sélidas Nanoparticulas huecas Clusters (Quantum dots)
(racimos) Puntos cuanticos
[ ]

X (o) * P
0
(o] o ®

UNIDIMENSIONALES (1D)
Nanotubos de carbono (CNTSs)

Nanovarillas, nanotubos, nanofibras

BIDIMENSIONALES (2D) TRIDIMENSIONALES (3D)
Peliculas delgadas Revestimientos simples Policristales
0 en capas
D

Tl X
e e g s T e T e T
DT SN e T S T P T I
T N e T i o T e T g ]
T s —, <, -
o T TN e T O g )
FTSLRLS - e

g, 2

(Fuente: Elaboracién propia, [22],[26],[23])

1.2.5. Técnicas de sintesis de nanomateriales

Las técnicas de sintesis de nanoparticulas son variadas dependiendo del tipo de
nanoparticula a producir y del control requerido para obtener propiedades particulares
tales como tamafio, forma y composicion. Una clasificacién ampliamente empleada
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considera la escala del material precursor, partiendo de ello existen dos métodos de

sintesis de nanoparticulas: Bottom-up y Top-down. [25]

= Bottom-up (metodologia ascendente): formacion de nanoestructuras a partir de

atomos y moléculas hasta alcanzar el tamafio de los nanomateriales, [4] es decir,

corresponde al ensamble de estructuras nanométricas en base a precursores

moleculares con tamafio menor al de los nanomateriales que se busca obtener.

[25]

= Top-down (metodologia descendente): sintesis de nanoparticulas usando como

precursores particulas mas grandes u otros nanomateriales [4], consiste en

reducir el tamafio del material precursor, el cual posee un estructura con escala

mayor a la de los nanomateriales que se pretende obtener. [25]

La Tabla 1.2 detalla algunos de los métodos de sintesis de nanoparticulas

correspondientes a las metodologias ascendente y descendente.

Tabla 1.2 Técnicas de sintesis de nanoparticulas.

Top - down

(metodologia descendente)

Bottom - up

(metodologia ascendente)

v" Molienda
v Litografia

o

Fase Gaseosa

Fase Liquida

-Deposicion fisica de vapor
-Ablacion laser

-Aerosol

-Deposicién quimica de vapor

[
¢

-Microemulsion
-Descomposicién térmica
-Sintesis Hidrotermal

-Sintesis solvotermal

-Método sol-gel

-Foto-quimica

-Sono-quimica

-Reduccion por via quimica
-Reduccion por via electro -

guimica

(Fuente: Elaboracion propia, [26])

v' El método que se plantea utilizar en la presente investigacion corresponde a la

sintesis hidrotermal, el cual es un proceso bottom-up obtenido en fase liquida.

La descripcion detallada de este método con enfoque a la obtencién de

particulas de carbono a partir de un precursor organico se describe en el

item 1.4.7.2.
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1.3. Particulas de carbono

Una variedad de nanoparticulas de carbono puede ser definida en términos de
diferentes criterios: segun su dimensién (0D, 1D, 2D, 3D), segun formas vy
configuraciones espaciales de las unidades estructurales de carbén, segin su escala
de tamafo, segln la naturaleza de los enlaces de carbono. Existen diferentes
nanoestructuras de carbono con sorprendentes morfologias y propiedades, tales como
los nanodiamantes, fullereno, nanotubos de carbono, nanohorns (nanocuernos),
nanoconos, grafeno, puntos de carbono fluorescentes (puntos cuanticos de carbono,
puntos cuanticos de grafeno). Todas estas estructuras han sido descubiertas en las
Ultimas décadas, la representacion del orden cronolégico de descubrimiento de las
particulas de carbono se detalla en la Figura 1.7. [4]

1991 and 1993,
Multiwalled and singlewalled carbon
nanotubes (MWOCNTs and SWCNTSs)

2004,
1985, (arbol! 3:)!5 (CDs)
Fullereno (Cg)
fiaa)
&

Nanohorns and
1992, nanocones
Nano-onions

Nanodiamonds

Graphene and graphene
quantum dots (GQDs)

Figura 1.7 Orden cronolégico de descubrimiento de nanoparticulas de carbono.

(Fuente: [4])

Los Puntos de Carbono (CD) se describen como nanoparticulas de carbono en
suspensiones acuosas o de otro liquido. Los CD en su mayoria se constituyen de un
nucleo de carbono hibridado sp2 / sp3 con grupos funcionales caracteristicos en la
superficie. En la Tabla 1.3 se detalla la clasificacion de los CDs, correspondiente a tres
tipos: Puntos Cuanticos de Grafeno (GQD), Puntos Cuanticos de Carbono (CQD) y
Puntos Poliméricos Carbonizados (CPD). [27]
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Tabla 1.3 Clasificacion de los Carbon Dots (CDs).

Puntos Cuéanticos de Grafeno (GQDs): Se constituyen de grafito monocapa o en
multiples capas de escala nanométrica y
grupos funcionales de borde o defectos entre
capas.

Sus grupos funcionales son anisotrépicos, sus
dimensiones laterales son mayores a su altura.
Sus propiedades 6pticas son caracteristicas del
tamafio de los dominios T-conjugados y las
estructuras de borde.

Poseen tipicamente un nucleo esférico
conectado con grupos superficiales.

Su ndcleo posee estructuras de grafito de
multiples capas

Las propiedades de emisién fotoluminiscencia
de los CQDs dependen del efecto de
confinamiento cuantico del tamafio de
particula.

Puntos Poliméricos Carbonizados (CPDs): | Son nanoestructuras hibridas constituidas de
nucleos de carbono agregados o entrecruzados
y capas de cadenas de polimeros.

4 Las propiedades Opticas de los CPDs
dependen de su estado molecular y del
N entrecruzamiento.

%l

oA

or '

(Fuente: Elaboracion propia, [27])

1.4. Puntos cuanticos de carbono

1.4.1. Concepto

Los puntos cuanticos de carbono (Carbon Quantum Dots, CQDs) son un tipo de
nanoparticulas cero dimensionales (0D), con un tamafio generalmente de 3 a 10 nm que
presentan caracteristicas de fluorescencia dependientes de la estructura del nicleo, el
estado superficial y la presencia de impurezas. [1], [4] Se los puede definir como
nanoparticulas confinadas en las tres dimensiones por lo cual presentan propiedades

Unicas.

Los CQDs son nuevos nanomateriales basados en carbono, el cual constituye un
material abundante en la naturaleza y que en general no es toxico, [28] por lo que para
mejorar la biocompatibilidad y disminuir la citotoxicidad propia de los CQDs, actualmente

las investigaciones se enfocan en el uso de precursores organicos. [29]
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1.4.2. Breve historia

Los puntos cuanticos (QDs, por sus siglas en inglés) en afios pasados solian sintetizarse
Gnicamente a partir de materiales inorganicos como metales (cadmio, indio, zinc,
telurio), no metales (fésforo y azufre) y metaloides (arsénico, selenio). [27] Estos han
sido potencialmente utilizados, hasta que su toxicidad empezo6 a preocupar en el area

cientifica y fue necesario el desarrollo de una nueva alternativa. [4]

El desarrollo de la nanotecnhologia permite ampliar las areas de investigacién y
aplicacion de los materiales, pues ha logrado modificar sus propiedades. Una de las

nuevas areas de investigacion son los CQDs. [30]

Los CQDs fueron descubiertos accidentalmente en el afio 2004 durante la purificacion
de nanotubos de carbono de pared simple, experimento que tuvo como resultado
secundario nanoparticulas fluorescentes cuya estructura eran atomos de
carbono. [29],[31] A partir del descubrimiento se ha avanzado con diversos estudios
para conocer y explotar las propiedades de estos nanomateriales, existen diversas
investigaciones acerca de la sintesis, las propiedades, aplicaciones y métodos de

caracterizacion de estos materiales. [1]

Los primeros materiales precursores de CQDs usados como fuente de carbono fueron
algunas de las formas alotropicas del mismo, como: grafito, grafeno, fullereno, fibras de
carbono. En la actualidad la sintesis de CQDs se realiza empleando como precursores
materiales que se encuentran en la naturaleza como frutos, extractos de plantas y
desechos de alimentos. Cualquier sustancia o biomasa extraida de fuentes organicas

tiene la posibilidad de ser empleada para obtener CQDs. [1],[29]

Los CQDs han demostrado tener propiedades superiores en comparacion a los puntos
cuanticos inorganicos tradicionales, han recibido especial atenciéon a causa de las
prometedoras aplicaciones, las cuales se describen en el item 1.4.5. y las nuevas
tendencias de sintesis que toman un enfoque “verde” colaborando con la perspectiva de

cuidado ambiental y la reducciéon de consumo energético. [1], [5]

1.4.3. Propiedades de los CQDs

Los CQDs en los ultimos afios han recibido especial atencién a razén de sus mejoradas
propiedades en relacion a fotoluminiscencia, buena solubilidad, baja toxicidad,

excelente biocompatibilidad e inercia quimica. [1]
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- Fotoluminiscencia: Es la emision de luz de ciertos materiales cuando estos son
iluminados o irradiados con luz de diferente energia. [32]

- Citotoxicidad: la toxicidad celular abarca los efectos adversos que se derivan de
la interaccidn con estructuras y procesos celulares y que son fundamentales para
el funcionamiento y proliferacion celular. [33]

- Biocompatibilidad: esta propiedad se describe como la capacidad que tiene un
material para generar un comportamiento biolégico aceptable durante cierto
tiempo y modo de contacto con el cuerpo humano. [34]

- Inercia quimica: es la propiedad que tienen materiales y elementos para no

reaccionar quimicamente o su estabilidad quimica. [35]

La fotoluminiscencia resulta de gran interés pues en estas particulas, variando el tamafio
y morfologia, se puede obtener luz de emisiébn de variadas longitudes de onda
(colores). [29] Diversos estudios demuestran que los CQDs exhiben emision de
fluorescencia totalmente ajustable en color desde violeta y azul hasta la region cercana

a infrarrojo. [1]

Los CQDs presentan inercia quimica, baja citotoxicidad y por lo tanto una mejor
biocompatibilidad, al combinar las propiedades de fotoluminiscencia, estabilidad
quimica, citotoxicidad y biocompatibilidad, se obtiene una amplia gama de posibles

aplicaciones en microscopia de fluorescencia, biomedicina y bioimagen. [29]

1.4.4. Factores que intervienen en las propiedades de los CQDs

A pesar de que se han ejecutado diversos estudios de sintesis y caracterizacion de
CQDs, el origen universal de sus propiedades aun es un debate. Los CQDs tienen
diferentes estructuras, morfologia y tamafio obedeciendo a los precursores utilizados,
las técnicas de sintesis empleadas y tratamientos superficiales posteriores, lo cual
resulta ser un sistema mas complejo de analizar. Sin embargo, los factores que se ha
observado que influyen en las propiedades, haciendo especial énfasis en la
fotoluminiscencia son: el estado superficial, el confinamiento cuantico y la fluorescencia

molecular. [1]

1.4.4.1. Estado superficial

Como se menciona, uno de los factores que interviene significativamente en la
fotoluminiscencia de los CQDs es el estado superficial, mismo que a su vez es
influenciado por dos factores: el grado oxidacion superficial [36] y los grupos funcionales

presentes en la superficie. [37]
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e Grado de oxidacion superficial:

Algunos estudios han demostrado que la emisién de los CQDs esta estrechamente
relacionada con la presencia de oxigeno en su superficie. A mayor grado de oxidacién,
mayor es la cantidad de defectos en la superficie y la emisién de las particulas tiende a
desplazarse, del color violeta al color rojo. No ocurre lo mismo en los QDs sintetizados
a partir de materiales inorganicos, en donde el color de emisiéon depende Unicamente
del tamafio de particula. [36] En la Figura 1.8, se aprecia la influencia del grado de
oxidacion superficial en la longitud de onda de emision de un estudio de CQDs en el
cual se utilizaron varios reactivos experimentalmente bajo condiciones hidrotermales

con el fin de controlar el estado superficial de las particulas.

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 1.8 Fluorescencia de CQDs segun su grado de oxidacién superficial.
(Fuente: [36])

- Grupos funcionales presentes en la superficie:

Diversos investigadores relacionan el estado superficial de las particulas con la
presencia de grupos funcionales o grupos moleculares, por ejemplo: C=0, C=N, mismos
gque han demostrado estar directamente relacionados con la fluorescencia de los CQDs
pues variando los grupos funcionales de la superficie es viable alterar la longitud de
onda de emision. [1] En algunos casos se ha demostrado que los grupos funcionales en
la superficie intervienen en mayor grado que la oxidacién superficial. [37] La Figura 1.9,
corresponde a un caso de estudio en el que se sintetizan CQDs mediante el método
solvotermal variando los disolventes utilizados para influir intencionalmente en los

grupos funcionales en la superficie, obteniendo asi fotoluminiscencia variable.
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Samples Cimol%) O (mol%) N (mol%) O/C (mol%) N/C (mol%)

RCDs 60.88 2322 15.9 38.1 26.1
OCDs 64.19 21.72 14.09 338 22.0
YCDs 66.75 19.87 13.38 297 20.0
WCDs 63.79 24.3 11.91 3.1 18.7
CCDs 64.01 24.46 11.53 38.2 18.0
BCDs 68.28 2232 9.4 323 13.8
DCDs T6.69 23.03 0.28 30.0 0.37

5-6

fHc £ E otk
oy oo L.w:.
)

;[

YCDs WCDs CCDs

Figura 1.9 CQDs dopados con diferentes grupos funcionales, fotoluminiscencia variable.
(Fuente: [37])

1.4.42. Confinamiento cuantico

El confinamiento cuantico es el confinamiento espacial de pares electron-hueco
(excitones) en una 0 mas dimensiones dentro de un material. Cuando la particula tiene
tamafio nanométrico, el limite del cristal interviene en su distribucién de electrones. En
general los autores demuestran que, al aumentar el tamafio de particula, se presenta

un comportamiento de emisién hacia el color rojo. [1]

La Figura 1.10 detalla la relacién entre el tamafio de particula y la fotoluminiscencia (PL,
por sus siglas en inglés), de CQDs de diferente tamafio, irradiados con luz ultravioleta
de longitud de onda de 365 nm. En los espectros de fotoluminiscencia observados, las
lineas de color rojo, negro, verde y azul corresponden respectivamente a los espectros

de emisién azul, verde, amarillo y rojo. [38]
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Figura 1.10 a) Imagenes de CQDs iluminadas bajo Luz blanca (izquierda), luz ultravioleta
(derecha). b) Espectros de PL de CQDs. c¢) Relacion entre el tamafio y la PL.
(Fuente: [38])

Como se observa en la Figura 1.10 b), existe un desplazamiento de la longitud de onda
de emision de los CQDs en las distintas muestras, cuando el tamafio de particula
aumenta la emision de fluorescencia tiende a desplazarse en direccion al color rojo. La
emision de color azul indica la presencia de CQDS con un tamafio de particula menor.
Haciendo referencia a la Figura 1.10 c), es posible apreciar que en funcién del tamafio
de particula varia la energia de la longitud de onda de emision. Considerando que una
menor frecuencia posee mayor longitud de onda y una menor energia (eV), se determina
gue los CQDs con un menor tamafio emiten luz UV con mayor energia. Al aumentar el
tamafio de particula aumenta la longitud de onda y disminuye la energia de la luz de
emision.

1.4.4.3. Fluorescencia molecular

Las impurezas presentes, que pueden formarse como subproductos durante la sintesis
de CQDs, también favorecen a las emisiones de fluorescencia. Estudios demuestran
gue la emisién bajo ondas de excitacion mayores a 480 nm est4 poco dominada por los

nucleos emisores de carbono. [1], [39]

En la Figura 1.11 se representa el proceso realizado en una investigacion acerca de la
sintesis de CQDs mediante el método solvotermal utilizando como precursor acido
citrico y tres disolventes diferentes: a) etilendiamina (producto de reaccién denominados
e-CD), b) hexametilentetramina (h-CD) y c) trietanolamina (t-CD). [39] El andlisis de los
resultados del mencionado estudio demuestra que el origen de la emisién de

fluorescencia esta influenciado potencialmente por la presencia de impurezas derivadas
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del acido citrazinico, el cual es un tipo de fluoroforo molecular. En ausencia de dichas
impurezas, la emisién es casi imperceptible, por lo que en esos casos la emision de
fluorescencia se le atribuye a las pequefias moléculas e impurezas contenidas en la

solucion.
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Figura 1.11 Variacion de la fluorescencia. Fluoréforos (impurezas moleculares) que se adjuntan
a los CDs.
(Fuente: [39])

1.4.5. Aplicaciones de los CQDs

Los CQDs son usados ampliamente en el campo de analisis de fluorescencia debido a
su estabilidad quimica, biocompatibilidad, solubilidad y fluorescencia alterable. Ademas,
en comparacion a los QDs inorganicos y tintes fluorescentes tienen baja toxicidad. La
sintesis de CQDs es simple y muy versatil, el desarrollo continuo de métodos de sintesis
verde ha reducido de manera considerable su costo de produccion y ha aumentado su
rendimiento, lo cual los convierte en una ciencia prometedora en sistemas de deteccion
por fluorescencia.[1] Los diferentes tipos de deteccion fluorescente en los cuales se

utiliza CQDs se detallan a continuacion.
1.45.1. Deteccion de cationes y aniones

Los CQDs son ampliamente usados en la deteccion de cationes de cobre (Cu?%),
Mercurio (Hg?*), Cromo (Cr3%), Sodio (Na'), Aluminio (Al3*), Plata (4g*), Potasio
(K™*), Cobalto (Co?"), Galio (Ga®*), Hierro (Fe3"), entre otros. También son utilizados
en la deteccion de aniones como Yodo (I7), Azufre (S%7), Fosfato (P0O3™), entre otros.
[1], [40] Existen diversos estudios relacionados a este tipo de aplicacion, en general,
los sistemas de deteccion de fluorescencia se basan en los principios que se detallan a

continuacion:
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- Fluorescencia de Transferencia de Energia de Resonancia (FRET)
- Transferencia de Electrones (ET)

- Emision Inducida por Agregacion (AIE)

- Efecto de Enfriamiento Estéatico (SQE) [1]

1.4.5.2. Deteccion de células y bacterias

Gracias a sus propiedades de biocompatibilidad, no-fotoblanqueamiento y baja
toxicidad, los CDs han sido ampliamente usados en bioimagen y deteccién de variedad
de células y bacterias en especies bioldgicas. Los CQDs pueden ser utilizados para
detectar el cambio de temperatura y pH en las células basado en su cambio de

intensidad de fluorescencia en los entornos. [41]

Los CQDs pueden tener amplia aplicacién en el area de diagndstico clinico y terapéutico
del cancer pues permiten obtener imagenes de células tumorales. Existen algunos
estudios de imagenes Opticas de CQDs aplicados en la deteccion de tumores, [40] a
manera de ejemplo, es el caso de un estudio de CQDs obtenidos a partir de paja de
trigo, la potencial aplicacién ha sido evaluada mediante la inyeccién intravenosa en un
raton, como se representa en la Figura 1.12, en este estudio se capta mediante
imagenes oOpticas la distribucion de las particulas fluorescentes dentro de los érganos
del raton y la diferencia de las intensidades de fluorescencia respecto al tumor puede

ser apreciada. [42]
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Figura 1.12 Imagenes de fluorescencia en vivo de un ratén, luego de 24 h de la inyeccion
intravenosa de CQDs obtenidos a partir de paja de trigo.
(Fuente: [42])

También existen algunos estudios acerca de la deteccion de bacterias y el crecimiento

bacteriano utilizando CQDs, a manera de ejemplo, en la Figura 1.13 se presenta un
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sistema de deteccién de bacterias staphylococcus aureus y escherichia coli, con CQDs
sensibles a la variacién de acidez. En el mencionado sistema de estudio, los autores
sefialaron que mediante la encapsulacion de CQDs y células bacterianas en hidrogeles
de alginato — microgeles, ocurre el aumento de fluorescencia con la disminucién de la
acidez, es decir, que la presencia de bacterias dentro de los microgeles puede potenciar
la fluorescencia de los CQDs. [43]
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Figura 1.13 a) Proceso de elaboracion de microgeles que encapsulan bacterias/células y
CQDs. Esquema que representa el aumento de fluorescencia a causa de la disminucién de pH.
(Fuente: [43])

1.45.3. Deteccion de huella dactilar

Los CQDs resultan ser una herramienta en la investigacion criminoldgica en la deteccién
de huella dactilar latente, al tocar una superficie se deja una huella con los patrones del
dedo debido al sudor o aceites propios de la piel; sin embargo, dicha huella no es
apreciable a simple vista, la visualizacion de la mencionada huella es el objetivo de
aplicacion de los CQDs. Actualmente hay pocas investigaciones en relacién a la
deteccion de huellas dactilares con CQDs. [1]

En algunos estudios, como se observa en la Figura 1.14, los investigadores utilizan
nanopolvos resultantes de la funcionalizacion de silica con CQDs, el resultado evidencia
una aplicacion favorable pues las imagenes obtenidas permiten o cumplen con los

requerimientos para analisis forense y criminolégico. [44], [2]

Figura 1.14 Im4genes de huellas dactilares captadas con microscopia de fluorescencia
utilizando nanopolvo de silice y CQDs, empleando ondas de excitacion violeta, azul, verde.
(Fuente: [44])
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Ademas, en otros casos es suficiente rociar la superficie con una solucién que contiene
CQDs en el sustrato sélido que tiene la huella dactilar y dejar secar la superficie, dicho
proceso se representa en la Figura 1.15. Se ha evidenciado que las zonas con crestas
de la huella muestran fluorescencia y las areas sin huella no muestran fluorescencia, las
huellas conservan su fluorescencia al iluminarlas con luz UV hasta transcurridas 24

horas de haber rociado la superficie.[1], [45]

Figura 1.15 Deteccion de huella dactilar mediante rociado de CDs.
(Fuente:[45])

1.4.6. Métodos de sintesis convencionales de CQDs

Los CQDs pueden ser fabricados utilizando las técnicas top-down y bottom-up que se

mencionan en el item 1.2.5.

Las técnicas descendentes y ascendentes tienen algunos inconvenientes entre los
cuales se presenta el requerimiento de herramientas y equipos sofisticados, materiales
caros, procedimientos tediosos, tiempos de reaccion largos y por tanto costos de
produccién mas elevados. [1] A manera de ejemplo, el método solvotérmico requiere el
uso de reactivos quimicos téxicos y elevadas temperaturas de reaccion; el método
electroquimico y por microondas tiene un alto consumo de energia eléctrica. Por ello,
los enfoques convencionales no son considerados como métodos sustentables ni

amigables con el medio ambiente [40]
1.4.7. Métodos de sintesis verde

Actualmente con el aumento de la poblacion mundial, aumentan las necesidades
humanas debido al estilo de vida que la sociedad ha forjado y es mayor el requerimiento
de materiales; debido a esto se presenta el problema de incremento de contaminacién
ambiental mismo que puede ser disminuido con el uso de materiales
biodegradables.[46]
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Temas como el consumo energético, las emisiones de efecto invernadero, el
agotamiento de recursos y la toxicidad de los materiales, alertan a fomentar el desarrollo
de nuevos materiales por parte de los productores y la conciencia medio ambiental de
los consumidores. [47] En afios pasados, se desarrollaba materiales de manera practica,
dejando de lado el aspecto tedrico, en estos dias, se desarrolla materiales haciendo
enfoque en la teoria, las propiedades, caracteristicas y aplicaciones; pero siempre

precautelando el cuidado ambiental. [46]

Los esfuerzos se basan en utilizar métodos ecoldgicos, mas verdes, amigables con el
medio ambiente, para sintetizar CQDs, estos métodos incluyen fomentar el uso de
precursores organicos y biomasa como fuente de carbono y desarrollar tecnologias de

sintesis altamente eficientes, las cuales no requieren suministro externo de energia. [48]

1.4.7.1. Enfoque sustentable

Entre los métodos sustentables que se han desarrollado se incluyen: catalisis, reacciéon

exotérmica, método de reduccién. [1]

Algunas moléculas organicas pueden carbonizarse en presencia de bases fuertes y
acidos, sin el uso de ninguna fuente de energia externa, sin embargo, el proceso de
sintesis toma mucho tiempo para obtener una fluorescencia significativa. [49]

Algunos estudios demuestran la obtencion de CQDs utilizando este método a partir de
acido ascérbico [50], cloruro de cetilpiridinio - CPC [49], p-benzoquinona [51], los

resultados indican distribucién de tamafo uniforme, fotoestabilidad, fluorescencia fuerte.

WCDs
Craon (low)

Reaction time
(short)

|
- Cyaon (medium)
Reaction time OCDs
(medium) :

(.N.‘l(‘"i ( hlgh)
Reaction time
(long)

Figura 1.16 Sintesis de CDs usando CPC como fuente de carbono en presencia de NaOH a
temperatura ambiente.
(Fuente: [49])
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En la Figura 1.16 se detalla el proceso de sintesis de Puntos de Carbono (CDs) de un
estudio en el cual se utilizé cloruro de cetilpiridinio — CPC como fuente de carbono y
varias concentraciones de NaOH. El método es muy sencillo pues Unicamente se
mezclé CPC con NaOH y se dejo reposar la mezcla por un tiempo determinado. De esa
manera, sin ningln suministro de energia externa y a temperatura ambiente, se obtuvo
puntos de carbono solubles en agua (WCDs, por sus siglas en inglés) y puntos de

carbono solubles en sustancias organicas (OCDs, por sus siglas en inglés). [49]

Aunque mediante estas técnicas verdes es posible sintetizar CQDs a temperatura
ambiente y sin ningln suministro de energia, la desventaja de estos es que la demanda
de materia prima es alta, se requiere el uso de reactivos quimicos y conocimientos
acerca de reacciones quimicas adecuados, lo cual limita su implementacion y posible
aplicacion. [1] Considerando los dos enfoques de sintesis verde, es dificil preparar
CQDs utilizando biomasa como precursor pues es una tarea complicada polimerizar y

carbonizar moléculas de biomasa a temperatura ambiente. [40]

1.4.7.2. Método de sintesis hidrotermal

A pesar de que se ha logrado un gran avance en la sintesis verde CQDs, es alin urgente
desarrollar técnicas que permitan obtener particulas de alta calidad de forma facil y con
materias primas econdémicas y amigables con el medio ambiente. [52] ElI método de
sintesis hidrotermal es considerado el enfoque mas ecoldgico de las técnicas

convencionales pues promueve el uso de materiales verdes.[53]

Debido al uso de biomasa como fuente de carbono, el método hidrotermal no requiere
reactivos quimicos, la temperatura de reaccion es baja y el tiempo de sintesis
relativamente corto. Ademas, presenta ventajas econémicas ya que en general se

utilizan precursores que en ocasiones se consideran desechos. [2], [40]

Este método implica como su hombre lo indica, una reaccién hidrotermal, la cual es una
reaccioén quimica que ocurre en un medio acuoso a una temperatura normalmente igual
0 mayor a 100 °C y a presion mayor a 1 atm. [54] Es considerado una tecnologia de
conversion de biomasa, es un proceso tecnologico que permite transformar la biomasa
en otros materiales con valor y caracteristicas superiores a las del material precursor,
es ampliamente usado, pues la materia prima no requiere pretratamientos, es posible
utilizar biomasa con un contenido de agua del 70% o mas, a diferencia de los proceso
termoquimicos y bioquimicos en los cuales en contenido de agua debe ser menor al
10%. [55]
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Ventajas del método hidrotérmico:

Utiliza agua como disolvente o reactivo.

No requiere de equipos muy sofisticados para su aplicacion.
Es un proceso facil de realizar.

No toma mucho tiempo de sintesis.

Bajo consumo energético.

No requiere el uso de quimicos toxicos.

NN NN NI

Uso de materiales precursores econdmicos.[53]

Esta técnica es ampliamente empleada debido a la versatilidad respecto al control de
tamafio y morfologia del nanomaterial que se produce. Las variables que intervienen
corresponden a la cinética de cristalizacion y la termodinamica del proceso. La cinética
de cristalizacion estd muy relacionada con la termodinamica del proceso, esto quiere
decir que en funcién de la temperatura y el tiempo de cristalizacion es posible obtener

diferente tamafio y morfologia de las particulas. [25], [29]

No se debe confundir con el método solvotérmico, la principal diferencia radica en el
disolvente utilizado; respectivamente se emplea agua para el primer caso y otro solvente

no acuoso como etilenglicol, propanol, dimetilformamida en el segundo caso. [25]

= Proceso hidrotermal:

La sintesis hidrotermal implica el calentamiento de una solucién en un recipiente
hermético, el cual incrementa su presion autdgena (presion de equilibrio del disolvente
seleccionado) en razon de que el contenido supera la temperatura de ebullicién. [54]
Las condiciones que se obtiene con la alta presion y temperatura permiten la obtencién

de nanomateriales. [25]

En la sintesis hidrotermal de CQDs, la reaccién de interés es la carbonizacién
hidrotermal. La reaccion de carbonizacién esta directamente relacionada con la linea de
presion de vapor del agua, como se representa en la Figura 1.17, la presion de sintesis
debe mantenerse sobre la presion de vapor que se produce para que el agua se

conserve en estado liquido durante todo el proceso. [55]
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Figura 1.17 Reacciones que ocurren durante diferentes tecnologias de conversion hidrotermal,
en relacion a la curva de presion de vapor del agua.
(Fuente: [55])

La sintesis hidrotermal se realiza generalmente en condiciones de temperatura de
aproximadamente 100 a 300 °C, en general 200°C es una temperatura 6ptima para que
ocurra la reaccion de carbonizacién, con un tiempo de reaccion que puede variar desde
pocas horas hasta varios dias. [30],[54] El proceso de sintesis se realiza utilizando
recipientes denominados autoclaves, construidos en acero inoxidable con una capsula
interna o recipiente interno de teflén. los cuales pueden tolerar presiones internas de
hasta 33 Bar, como se puede apreciar en el grafico corresponde a la presibn maxima en
la que puede darse la carbonizacién hidrotermal. [46] Existen varios tipos de autoclaves.

Sin embargo, el modelo que se utiliza cominmente se observa en la Figura 1.18.

4" L

Figura 1.18 Autoclave de acero inoxidable con capsula de teflon.
(Fuente: [56])
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El proceso de sintesis hidrotermal es facil de realizar, cuenta de 4 etapas: preparacion
de la muestra, tratamiento hidrotermal, centrifugado y filtracion. A manera de ejemplo,
la Figura 1.19 detalla de forma gréfica las mencionadas etapas para obtener CQDs. [2],
[30]

365 nm 433 nm

F
@ COD
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“‘» 200°C
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Figura 1.19 Etapas de las sintesis de CQDs mediante el método hidrotérmico.
(Fuente: [57])

1.5. Generalidades de la planta coriaria thymifolia (Shanshi)

Coriaria es un género de planta cuyo habitat se localiza en varias partes del mundo; el
género Coriaria consta de 5 especies distribuidas en la region Mediterranea, en el sur
de Europa, en Asia, en los Himalayas y Sur de China, Japén llegando a Filipinas; en la
region del Pacifico desde Nueva Guinea hasta Nueva Zelanda; en América desde
México, América Central hasta Chile. Las especies pertenecientes al género coriaria
tienen variado tamafo desde arboles hasta arbustos, poseen caracteristicas fisicas
especiales, entre ellas, tienen ramas alargadas y laterales similares a las de los
helechos, con hojas pequefias de morfologia eliptica; de forma peculiar, tienen
pequenos frutos carnosos de color “purpura oscuro” o0 “vino oscuro” que crecen a

manera de racimo formando lo que se conoce como una “pseudrupa”. [3]

En Ecuador existe Unicamente un tipo de esta especie, cientificamente llamada Coriaria
Thymifolia y cominmente conocida como “shanshi, zanzhi, sanchi, pifian”; el hdbitat de
esta especie también se extiende a otros paises donde es conocida coloquialmente de
diferentes maneras, en México como “helecho de tierra o tlalocopetate”, en Colombia
“tefidera”. Peru y Chile “mio-mio, mio-venenosa, saca-saca”. En la region interandina el
shanshi crece en zonas &ridas de colinas y montafas, en altitudes de alrededor de 2500
a 3500 metros sobre el nivel del mar. [3], [58] La ubicacion geogréafica de esta planta en

el continente americano se observa en la Figura 1.20.
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Figura 1.20 Distribucién geografica de la especie Coriaria Thymifolia en América.
(Fuente: [3])

1.5.1. Aplicaciones del fruto de shanshi

El fruto de esta planta, similar al mortifio, es conocido por los efectos narcéticos y
alucindgenos que son causados al ingerirlo. Es considerado un fruto toxico, su ingesta
puede ocasionar envenenamiento y muerte, sin embargo, los mencionados efectos que
puede causar tienen un uso beneficioso como estimulantes del sistema respiratorio y
sistema nervioso, con ello, es posible sefialar que no es un fruto venenoso ni téxico si
se consume la dosis adecuada. [59] La savia del fruto de shanshi produce un liquido
morado oscuro, el cual es usado como tinte organico para hacer artesanias, para pintar
madera, tefiir hilos y telas. El tinte también es usado para escribir, pero es un color que

atenua su intensidad con el tiempo. [3]

1.5.2. Interés del fruto de shanshi

En general, las plantas producen diferentes sustancias quimicas como producto de su
metabolismo primario y secundario, metabolismo esencial y no esencial para la
supervivencia de la planta respectivamente. [60] Algunos productos del metabolismo
secundario son responsables del color y aroma de los frutos, flores y hojas de las
plantas. En la actualidad los metabolitos secundarios son sustancias quimicas de gran
interés en razén de sus propiedades, las cuales tienen aplicaciébn en medicina,
alimentacién, productos textiles, farmacologia, cosmetologia, entre otras. En estas

areas son usados como antisépticos, anti-inflamatorios, antibioticos, antioxidantes,
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pesticidas, fungicidas, tintes naturales, colorantes naturales. [3] Un tipo de metabolitos
secundarios son los compuestos fendlicos; a su vez se subdividen en compuestos
flavonoides y no flavonoides. Los compuestos flavonoides, cuya estructura quimica
bésica es el flavilio, son conocidos por los pigmentos caracteristicos responsables de la

coloracién de flores, frutos y hojas de las plantas. [61]

El fruto de shanshi tiene un alto procentaje de flavonoides [3], haciendo enfoque en el
caracteristico color purpura, el cual se observa en la Figura 1.21, se atribuye a un tipo
de flavonoide, denominado antocianina. [61] Las antocianinas son pigmentos
hidrosolubles los cuales son responsables generalmente de la coloracion roja, purpura

0 azul de las hojas, frutos y flores de las plantas. [62]

Figura 1.21 Fruto de shanshi.
(Fuente: [59])

El color de las antocianinas depende intrinsecamente de cada especie de planta,
influyen factores como la composiciébn quimica y la posicibn de los componentes
quimicos en el grupo flavilio. Las antocianinas tienen un gran interés de estudio, existen
investigaciones acerca de la incorporacién de estos tintes organicos en areas
alimenticias y medicinales, pues ademas de brindar un color atractivo son buenas para
la salud, cientificamente se ha demostrado que los tintes ricos en antocianinas mejoran
la salud visual, tienen propiedades antioxidantes y antidiabéticas (control de insulina y
lipidos), pueden atrapar radicales y realizar papeles como agentes

quimioprotectores. [61]

Las propiedades funcionales y potenciales aplicaciones de las antocianinas, abren una
amplia gama de oportunidades de creacion de productos en diversas areas, con un valor
adicional para el consumo de los seres humanos y la sociedad. Una de estas areas es
la sintesis de CQDs. [57]

1.6. Estudios relacionados

Partiendo de que el color caracteristico que presenta el fruto de la planta coriaria

thymifolia o shanshi, se atribuye a la presencia de antocianinas. Las antocianinas se
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encuentran presentes en diversos frutos, los cuales a manera de ejemplo se pueden
apreciar en la Figura 1.22, tales como la frambuesa azul, frambuesa negra, zarzamora,
cereza, mora, uva azul, ciruela, berenjena, arandano, cebolla, col morada, col lombarda,

entre otros. [63]

Blackberry Blueberry Black currant Elderberry Purple carrot Purple pepper  Purple potato  Kohlrabi
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Purple cauliflower Purple corn Lavender Star apple

Purple grape Plum Prune

TR @ RI® ER

Raisin Purple asparagus  Purple cabbage Eggplant Passionfruit Red leaf lettuce Purple snow pea  Purple basil

Figura 1.22 Frutos azul - morados, que contienen antocianinas.
(Fuente: [64])

Existen diversos estudios acerca de la sintesis de CQDs a partir de este tipo de frutos,
su caracterizacion y aplicaciones. Los estudios demuestran que es posible obtener

CQDs aplicando diferentes métodos de sintesis, incluido el método hidrotermal.

CQDs se sintetizaron a partir de ardndanos (blueberries) utilizando la técnica de
ultrasonido y una solucién de nitrégeno liquido (N2) para carbonizarlos, dicho proceso
se indica en la Figura 1.23. Los CQDs obtenidos fueron caracterizados mediante
espectroscopia de absorbancia, espectroscopia de fluorescencia, FTIR y XRD difraccion
de rayos X. Se evalud las propiedades de absorbancia y fluorescencia al variar
condiciones de temperatura y pH. Adicionalmente se estudi6 la aplicacion de los CQDs
en la deteccion de Fe3*, se present6 una disminucion de la fluorescencia en presencia

de este elemento. [65]
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Figura 1.23 Sintesis de CQDs utilizando como material precursor arandanos y su aplicacion en
deteccion de Fe3+.
(Fuente: [65])

La Figura 1.24 corresponde a un estudio relacionado en el cual, empleando el método

hidrotermal, se sintetizaron CQDs a partir de un extracto de cebolla. En este estudio se
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obtuvieron particulas con un tamafio aproximado a 1 nm con fluorescencia de color azul,
se aplicaron varias técnicas de caracterizaciéon como espectroscopia de fluorescencia,
FTIR, espectroscopia de absorbancia, y se realizd el estudio de aplicacion para
deteccién de Zn?*. En este caso se revel6 un aumento de la fluorescencia en presencia

de este elemento. [66]
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Figura 1.24 Sintesis de CQDs a partir de un extracto de cebolla.
(Fuente:[66])
En otro estudio, se sintetizO CQDs a partir de berenjenas empleando el método
hidrotérmico, para el proceso se utilizé un autoclave de acero con capsula de teflon, la
temperatura de reaccion es de 200°C durante 12 horas, la solucién obtenida fue
centrifugada y posteriormente filtrada con una membrana de didlisis; se obtuvieron
CQDs con fluorescencia verde, los cuales fueron caracterizados con espectroscopia
UV-vis, FTIR y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (SPX), se realizo el estudio

de aplicacion para deteccion celular. [67]

El método hidrotermal también se utiliz6 en un estudio en el que se sintetiz6 y estudié
CQDs utilizando como precursor perilla morada, aplicando el proceso a 260°C durante
5h, para la deteccion de iones de plata. Dicho proceso y aplicacion se indican en la
Figura 1.25. [68]

Otra investigacion reveld la sintesis a partir de col morada, utilizando el método
hidrotermal, para la potencial aplicacion de deteccion y bioimagen de bacterias como

escherichia coli. [69]

Los resultados y andlisis de espectroscopia indican la banda fluorescencia variable de
los CQDs dependiendo de la longitud de onda de excitacion, esto se atribuye a la
transicion electronica de bandas (efecto cuéntico) y los grupos funcionales presentes en

la superficie y en el nlcleo de las nanopatrticulas. [65], [66]
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Figura 1.25 Sintesis de CQDs a partir de perilla morada empelando el método hidrotermal.
(Fuente:[68])

1.7. Técnicas de caracterizacion de nano-particulas.

1.7.1. Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM)

También conocida como microbalanza piezoeléctrica, es un equipo que permite medir
la masa a través del cambio de frecuencia de un cristal de cuarzo piezoeléctrico cuando

es alterado o perturbado al adicionar una masa pequefia sobre este. [70]

QCM se puede utilizar para cuantificar la concentracion de un soluto presente en una
solucién, pues permite calcular la masa en funcién de la variacion de la frecuencia. La
correccion entre la frecuencia y la masa se consigue utilizando la ecuacién de
Sauerbrey, esta ecuacion es (til en ciencia de materiales para representar el cambio de
frecuencia en un area del electrodo en términos del incremento de masa, dicha masa
es cargada en la superficie del cristal bajo determinada frecuencia resonante o

frecuencia inicial. [71]

Basandose en ello, a continuacion, se detalla los respectivos célculos que se deben
considerar para obtener la masa total de una solucibn y posterior a ello su

concentracion:[72]
Af
==

Donde:

Af = Variacion de frecuencia = f; — f, [Hz]

Hz+cm?
ug

C¢ = Factor de sensitividad del cristal a temperatura ambiente = 56,6

m, = Masa por unidad de area
Se considera adecuado que la variacion de frecuencia se encuentre del rango [-10,-30]
Hz:
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—-10 < Af < -30

si Af < 10| : la solucién necesita ser mas concentrada.

si Af > |30] : la solucidn necesita ser mas diluida. [72]

Para calcular la concentracion de la solucién se emplea las siguientes ecuaciones:

me = my * 0,4‘ [p-g]

e Concentracion diluida (Cq):

mg
Cq=—
d \%
Donde:
v = volumen diluido depositado en el cristal
m, = masa total por unidad de area
e Concentracion sin diluir (C):
C=2C !
= * —
4

1.7.2. Espectroscopia

Es el estudio de la interaccion entre materiales 0 compuestos con ondas
electromagnéticas o luz de diferente rango de longitud de onda y frecuencia, la
distribucion energética de los diferentes tipos de ondas es representada en el espectro
electromagnético, el cual se indica en la Figura 1.26 dando lugar a diferentes tipos de
radiacion. Cada tipo de radiacién electromagnética tiene diferente energia asociada a
su longitud de onda. [73]

La interaccion de los materiales con la energia radiante puede ser interpretada como
funcion de onda (reflexion, refraccion e interferencia) o como pequefas particulas
energéticas (fotones) que integran el espectro electromagnético.[74] Al tratar a las
radiaciones como particulas energéticas las formas de interaccion pueden ser
absorcion, emision, difraccion; la espectroscopia se basa en estos tipos de

interaccion.[75]
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 1.26 Regiones del espectro electromagnético.
(Fuente:[76])

Partiendo de que una muestra se encuentra en estado basal, cuando es irradiada con
luz, esta absorbe energia, pasando de su estado basal (baja energia) a un estado
excitado (mayor energia), obteniéndose un espectro de absorcion. En contraste, cuando
vuelve a su estado basal emite energia luminosa igual o diferente a la energia con la
cual fue irradiada la muestra, obteniéndose un espectro de emision. [73], [75]

e Tipos de movimientos moleculares:

Las moléculas que componen la materia tienen tres tipos de movimiento asociados

respectivamente a un tipo de energia:

a) Movimiento de electrones alrededor del nlcleo, asociado a la energia electronica
(E;) enelrango de 1 a 20 eV,

b) Movimiento de vibracién de atomos, asociado a la energia vibracional (E,,) rango
de 0,05a1eV;

¢) Movimiento de rotacién de atomos, asociado a la energia rotacional (E,) en el
rango de 10~*a 0,05 eV.[73]

Para ocasionar estos movimientos se requieren diferentes tipos de energia,
correspondientes a ondas electromagnéticas de diferente frecuencia, dando lugar a los
tipos de espectroscopia. Los métodos de andlisis de espectroscopia cominmente son

clasificados en tres categorias:

- Espectroscopia de absorcion: espectroscopia infrarroja, espectroscopia
ultravioleta — visible.

- Espectroscopia de emision: espectroscopia de fluorescencia.

- Espectroscopia de dispersion: espectroscopia Raman. [73], [77]

Para fines de la presente investigacion, se hace enfoque en las tres primeras técnicas

de anélisis mencionadas.
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1.7.2.1. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-vis se basa en la interaccion de absorcién entre un compuesto y
la radiacion ultravioleta-visible. El espectro de luz visible tiene longitudes de onda desde
400 hasta 700 nm; la luz ultravioleta (UV) tiene longitudes mas cortas, desde 400 hasta
200 nm de forma aproximada. [78] Cuando una muestra es irradiada con este tipo de

luz ocurren transiciones electronicas pues su energia se encuentra en el rango AE,. [73]

La absorcién de un foton causa la transicion de un electron desde un estado basal a un
estado excitado, los electrones que son excitados son los electrones de enlace
presentes en las moléculas. Las moléculas constituidas de varias estructuras quimicas
pueden absorber luz de diferente longitud de onda, exhibiendo diferentes transiciones
electronicas. [79] En espectroscopia UV-Vis los graficos de absorbancia permiten
obtener datos e informacion acerca de las transiciones electrénicas que ocurren en un
material en funcién de la longitud de onda, los picos de absorcién en la grafica se pueden
relacionar con los enlaces en el compuesto de acuerdo a la longitud de onda de

absorcion. [78]
> Absorcion de radiacion UV-Vis:

Esta interaccion se da debido a que, cuando una onda de radiacién electromagnética
pasa a través de un solucién o material, dicho proceso se representa en la Figura 1.27.
Una parte de la radiacién incidente puede ser absorbida por dicho material y la radiacion
que sale es menor a la primera. La relacion entre la luz que entra y la luz que sale se
conoce como transmitancia. La cantidad de radiacion absorbida es una estrecha
relacion del nimero de moléculas capaces de absorber energia, por lo tanto, la

transmitancia disminuye cuando aumenta la concentracion. [74]

Cada compuesto analizado tiene niveles energéticos con una energia determinada,
absorbera radiaciéon de la frecuencia correspondiente, pasando asi a un estado excitado.
Como parte de esta interaccién, una frecuencia determinada se absorbe, su intensidad
disminuye, ocurren transiciones electronicas y esto es utilizado para caracterizar y

cuantificar compuestos. [78]

- ‘~:A<} H

—_—

Figura 1.27 Esquema de funcionamiento de un espectrofotdmetro UV-Vis.
(Fuente: [80])
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» Transiciones electrénicas:

Los electrones de las moléculas se distribuyen en niveles electronicos denominados
orbitales moleculares. Se distinguen 3 regiones, las cuales se indican en la
Figura 1.28: regidon enlazante, donde se ubican los orbitales de menor energia o, T;
region no enlazante, cuando existen atomos con pares enlazantes libres se tienen los
niveles no enlazantes n; y region antienlazante con los orbitales moleculares de mayor
energia o*, *. En su estado basal, una molécula tiene desocupados los orbitales
antienlazantes y ocupados los enlazantes y no enlazantes. De ello se deriva que la
transicion de electrones parte de los orbitales enlazantes y no enlazantes y termina en

los antienlazantes. Son posibles cuatro tipos de transiciones electrénicas. [78], [81]

Orbital antienlazante

A
- Orbital antienlazante
o = o =
) ot
n c = — — No enlazante
T Orbital enlazante
o Orbital enlazante

Figura 1.28 Niveles energéticos y tipos de transiciones electrénicas.
(Fuente: [73])

En general la energia de transicion energética cumple el ordende ¢ - ¢*> n—->o0* >
- 1" > n - respectivamente, mientras mayor es la energia requerida para un
transicion especifica, menor es la longitud de onda de radiacién que se debe aplicar

para ese fin. [82]

» Interpretacion de gréficas obtenidas en espectroscopia UV-Vis:
A manera de ejemplo, en un estudio de sintesis de CQDs a partir de residuos de cascara
de platano, se emplea espectroscopia UV-Vis para la caracterizacion, en donde la curva
de absorbancia correspondiente a la Figura 1.29, indica picos de absorcion en los
rangos de 277 a 322 nm, lo cual se relaciona con la transicion T—1*, banda de
transicion del enlace aromatico C=C y con la transicion n—11*, banda de transicion de

C=0, respectivamente. [81], [57]
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Figura 1.29 Curva de absorbancia obtenida del andlisis de CQDs a partir de desechos de
cascara de banana.
(Fuente: [57])

» Absorcién UV-Vis en compuestos organicos:

Generalmente, como ya se menciond, la absorcion de radiacion UV o Visible, es
causada al excitar los electrones de enlace, por ello, las longitudes de onda de las
bandas en el espectro de absorcion pueden ser relacionados respectivamente con los
enlaces presentes en la muestra estudiada. Todos los materiales organicos tienen la
capacidad de absorber radiacion electromagnética. Sin embargo, las investigaciones
mediante espectroscopia UV-vis se enfocan en longitudes de onda mayores a 185 nm,
a causa de los problemas que se presentan en los experimentos al trabajar a menores
longitudes, la mayoria en el rango de 200 a 700 nm, en el cual ocurren transiciones
electrénicas del tipo n—1* y m—T1*, mismas que requieren la presencia de un grupo
funcional que brinde orbitales T denominado cromoforos (C=C, C=N, C=S, N=N). [82]
En la Tabla 1.4 se indica un resumen de los enlaces atémicos relacionados a las
longitudes de onda de absorcibn comunes que se obtienen en los espectros de
absorbancia UV-Vis al caracterizar CQDs.

Tabla 1.4 Longitud de onda de absorcion y enlaces atémicos caracteristicos de cada tipo de
transicion electronica.

Transicion electrénica Longitud de onda de Enlaces atdmicos relacionados
absorcién requerida
g0’ Menor a 150 nm C-C (hidrocarburos saturados)
n-o" 150 — 250 nm Hidrocarburos saturados que

contienen O, N, Sy halégenos.
(alcoholes, éteres)

- Menor a 300 nm C=C (Hidrocarburos insaturados:
alquenos, hidrocarburos aromaticos)

n- Mayor a 300 nm C=N, C=S, N=N (Dobles enlaces y
pares no compartidos de electrones)

(Fuente: Elaboracion propia, [73])
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1.7.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja estudia las interacciones entre las moléculas y la luz
infrarroja. Cuando una muestra es irradiada con este tipo de luz ocurren transiciones de
energia vibracional y rotacional pues su energia se encuentra en el rango AE, y AE, .
Varias estructuras moleculares exhiben sus propias diferencias de energia, atribuidas a
diferentes longitudes de onda del espectro infrarrojo, por ello, absorcién de radiacion
infrarroja provee informacién acerca de los grupos funcionales en la muestra analizada
la cual puede estar en estado liquido, solido o gaseoso. [83]

La luz infrarroja incluye un amplio rango del espectro, pudiendo distinguir las tres
regiones conocidas, IR-cercano (12800 — 4000 ¢m™1), IR-medio (4000 — 400 cm™1) e
IR-lejano (400 — 10 cm™1). La mayoria de compuestos organicos muestran absorbancia

en la regién IR-medio.[73]
» Absorcién de radiacion infrarroja

La absorcién de este tipo de energia de radiacion provoca una variacion de la amplitud
del modo vibracional electrénico, a diferencia de la absorciéon UV-Vis la cual tiene mayor
energia y provoca transiciones en diferentes niveles electrénicos. De forma didactica
se representa esta variacion vibracional en la Figura 1.30. Al igual que en absorcion de
radiaciéon UV-Vis la absorcién ocurre Unicamente cuando las frecuencias de la onda de
radiacion tienen similares caracteristicas a la de la estructura de las moléculas en la
muestra; en otras palabras, para que ocurra una absorcién, la frecuencia de radiacién
debe coincidir con la frecuencia vibratoria, esto se conoce como frecuencia de
resonancia, la cual estd asociada con la masa atémica y con las fuerzas de enlace. De
ello se puede analizar que la frecuencia de vibracién se relaciona con un modo vibratorio
y con una clase de enlace, lo cual se utiliza para interpretar los grupos funcionales
presentes.[75] Existen varios modos vibratorios, no todos los modos de un tipo tienen la

misma frecuencia, esto depende del tipo de enlace y de las masas atémicas:

- Radial: estiramiento simétrico y antisimétrico.
- Latitudinal: flexion de balanceo y flexion de tijera.

- Longitudinal: Flexion de aleteo y flexion de torsion. [83]
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Figura 1.30 llustracion de interaccion vibracional.
(Fuente: [83])

> Interpretacion de graficas obtenidas en espectroscopia FTIR

Este método de caracterizacion se realiza con un espectrémetro infrarrojo, del cual se
obtiene un espectro infrarrojo. Este espectro se detalla mediante un grafico de
transmitancia o absorbancia vs. longitud de onda. [85] A manera de ejemplo se indica
en la Figura 1.31 un espectro de transmitancia FTIR correspondiente a CQDs obtenidos
a partir de jugo de banana.

Partiendo de que la frecuencia de vibracién depende de la energia de enlace y de las
masas atomica y de que cuando se absorbe energia los modos de vibracion no varian
ni sus frecuencias, solamente varia la amplitud, por ello los grupos funcionales pueden
ser relacionados con un tipo de frecuencia, existen diversos estudios en relacién a ello.
[84] Cada pico del espectro representa un tipo de vibracion, por ello se puede decir que
el espectro es una forma de representar los estados de excitacion al aplicar longitudes
de onda en el intervalo del infrarrojo medio. [83]

100 4

T 4+
1422
1625 (C-0-C)
(c=C) 1264
(c-0)

Transmittance (%)

(-OH)
20 3492 T T T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm”)

Figura 1.31 Espectro FTIR de la caracterizacion de CQDs a partir de jugo de banana.
(Fuente:[86])

Para la interpretacion de estos espectros, la region en el rango de 4000 a 1400 cm™1,

es de utilidad para identificar la presencia de determinados grupos funcionales, las
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vibraciones en esta zona generalmente son caracteristicas de vibraciones de
estiramiento. La region en el rango de 1400 a 600 cm™?! es mas dificil de interpretar, esta
zona se relaciona con vibraciones de alargamiento y flexién y el comportamiento de
absorcion en esta zona es inherente a cada compuesto, por eso este rango del espectro
se conoce como huella digital. [85] El analisis del espectro infrarrojo (IR) en general se
realiza conjuntamente con el andlisis del espectro UV-Vis, para complementar

informacién acerca de la presencia de determinados grupos funcionales. [82]

1.7.2.3. Espectroscopia de Fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es uno de los tipos de espectroscopia, en este caso
la interaccion de interés entre la materia y la luz, es la emisiéon. Implica el uso de una
onda electromagnética generalmente en el rango de longitud de onda ultravioleta.[87]
El proceso de emision ocurre cuando las moléculas de una muestra son excitadas al
absorber radiacion electromagnética y al pasar nuevamente a su estado fundamental,
liberan energia a manera de un foton, es decir, las sustancias fluorescentes absorben
una radicacion y emiten otra de diferente longitud de onda. Normalmente, la longitud de
onda de emisién es mayor a la longitud de onda de excitacién. No todas las sustancias
son fluorescentes, en algunos casos las sustancias Unicamente reflejan una parte de la

radiacién recibida. [88]
» Variables que influyen en la fluorescencia:

Estructura: Los grupos funcionales que constituyen a los materiales tienen gran
importancia en las caracteristicas de fluorescencia del mismo, la fluorescencia es mas
intensa en presencia de compuestos organicos aromaticos. Algunos compuestos con

enlaces dobles también pueden tener caracteristicas de fluorescencia. [87]

Temperatura y disolvente: El aumento de temperatura perjudica a la fluorescencia en
muchas moléculas debido a que al elevar la temperatura aumenta la frecuencia de
colisiones causando la desactivacion no radiante de la molécula. Lo mismo ocurre al

disminuir la viscosidad del disolvente. [89]

Efecto del pH: La fluorescencia de un compuesto aromatico depende del pH, la longitud
de onda y la intensidad de emision suelen ser diferentes cuando el compuesto es

ionizado o no ionizado. [50]

Efecto de la concentracion: La intensidad de radiacion de emisiéon es directamente

proporcional a la intensidad de la radiacion de excitacion que absorbe la muestra. [89]
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» Emision de energia electromagnética:

El proceso de emision de energia electromagnética se detalla de forma didactica en la
Figura 1.32. Las muestras de interés de estudio, inicialmente suelen encontrarse en un
estado electronico fundamental, con caracteristicas especificas de energia electrénica
y vibratoria; al irradiar la muestra con fotones de alta energia, cuando ocurre la absorcion
de un fotén, la molécula pasa a uno de los estados vibratorios del estado excitado,
dichas vibraciones pueden ocasionar colisiones con moléculas cercanas lo cual provoca
la pérdida de energia o disipacion de energia vibratoria, hasta que llega al minimo
estado vibratorio del estado excitado, posteriormente la molécula pierde energia en
forma de foton y vuelve a uno de los estados vibratorios del estado fundamental. [88]

Las moléculas al pasar del estado excitado al estado basal pueden decaer en diferentes
niveles vibratorios del mismo, por ello los fotones de emision tienen diferente energia
asociada a la frecuencia y longitud de onda de emision A,,,, la cual normalmente es

mayor a la longitud de onda de excitacion A,,.. [87]
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Figura 1.32 Proceso de absorcion y emisién de un fotén de luz en una molécula.
(Fuente: [90])

1.7.3. Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica es un aparato mecano-Optico que es capaz de

identificar fuerzas del orden de los nanonewton. [91]

El esquema general de funcionamiento de este equipo se detalla en la Figura 1.33; se
fundamenta en una pequefia punta de radio de 20 a 60 nm sujeta en una pequefia viga
en voladizo, la cual es sensible a las fuerzas perceptibles en escala nanométrica
(Fuerzas de Van der Walls, repulsiones electronicas, fuerzas electrostéticas). Dicha

punta realiza un barrido sobre la muestra analizada tomando datos correspondientes a

59



las fases presentes en el material y las caracteristicas topograficas del mismo. Puede

realizar medidas de imagen y de fuerza. [92], [93]

AFM es una técnica ampliamente utilizada para el monitoreo o estudio de la superficie
de una muestra y permite realizar el analisis con una resolucion nanométrica y

atomica. [92]

_____ \Eiéjo ,Laser

’

Figura 1.33 Esquema general de funcionamiento de un AFM.
(Fuente: [85])

» Modos de operacion del AFM

Los modos de operacion del microscopio de fuerza atémica son modos estaticos y
modos dinamicos, conocidos también como modos de contacto y modos de oscilacion

respectivamente. [92]

Para el estudio de medidas de imagen, los modos de operacion conocidos son: Contacto
intermitente (Tapping), Contacto y no Contacto, los cuales permiten apreciar la
topografia de la muestra, sin embargo, tienen diferencias y deberan ser seleccionados
dependiendo de las cualidades de la muestra analizada y las caracteristicas que se

pretende evaluar. [91]

Modo de contacto: Permite observar la topografia de la superficie, pero en este caso

ocurre un deslizamiento de la punta del cantiléver sobre la muestra. [93]

Modo de no contacto: en este modo de operacion, la punta vibra a una distancia de
pocos Angtroms cerca de la superficie de la muestra. En este caso se mide la topografia
de la muestra en funcién de las fuerzas de Van der Waals entre la muestra y la punta.
[93]

60



Modo de contacto intermitente — Tapping: mide la superficie de la muestra de forma
intermitente o con la punta oscilante, permite apreciar una imagen de la topografia de la
muestra. Es el modo més utilizado debido a que no comparte las desventajas de los
métodos de contacto y no contacto, pues se elimina las fuerzas laterales que pueden
dafar la muestra y afectar la resolucién de la muestra. [92]

» Modo Tapping o contacto intemitente:

Al trabajar en modo tapping se obtienen 3 imagenes de microscopia: Andlisis
morfol6gico, imagen de amplitud e imagen de fase, a manera de ejemplo, la Figura 1.34
indica la micrografia de un material, empleando modo tapping.

Imagen de andlisis morfoldgico, la cual, permite apreciar informacién topografica de la
superficie de la muestra, en esta imagen es posible observar las mediciones de altura
del sustrato. Imagen de amplitud, brinda informacion cualitativa sobre la homogeneidad
y sobre la dureza de la superficie analizada. Imagen de fase, la cual, proporciona una
imagen del contraste, que es resultado de las diferencias de adhesién en la superficie
analizada, permite detectar el cambio de la naturaleza quimica en la superficie de la
muestra. [87], [91]

a) b)

Figura 1.34 Micrografia de un polimero empleando el modo Tapping. a) Imagen de morfologia.
b) Imagen de fase.
(Fuente: [93])
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiales y Equipos

2.1.1. Materiales

Los materiales empleados para la sintesis de particulas de carbono (CQDs) en la
presente investigacion son:

= Fruto de la planta coriaria thymifolia (shanshi).

= Agua desionizada.

2.1.2. Equipos

Durante la preparacion del material, la aplicacion del método hidrotérmico, la obtencion
de CQDsy la posterior caracterizacion de los mismos, se empled diferentes equipos. La
aplicacion especifica de cada equipo e instrumento utilizado en las diferentes etapas de

la investigacién, se describe posteriormente en los items 2.3. y 2.5.

Tabla 2.1 Equipos e instrumentos utilizados en el desarrollo de la investigacion.

Equipos Materiales
= Liofilizador de laboratorio = Mortero de ceramica
= Destilador de agua para laboratorio = Tubos falcon de 50 mi
= Desionizador de agua = Vasos de precipitacion
» Balanza analitica = Matraces aforados con tapa de 25 ml
* Horno o termocupla y 5 ml
= Centrifuga = Pipetas de plastico pasteur de 1 ml
= Espectrofotémetro de fluorescencia = Micropipetas
= Espectrofotémetro  Infrarrojo  por = Tubos de ensayo con tapa
Transformada de Fourier = Cajas petri

= Espectrofotémetro Ultravioleta Visible

= Microbalanza de Cristal de Cuarzo

»= Microscopio de Fuerza Atdmica

= Planchas de agitacion y
calentamiento

= Agitadores

(Fuente: Propia)
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2.2. Reactor hidrotermal — autoclave de acero inoxidable con

capsula de teflon

Como equipo fundamental para la sintesis de nanoparticulas de carbono por medio del
método hidrotérmico, segun indica el estado del arte y la revision bibliogréfica, se
requiere de un reactor autoclave de acero inoxidable con cépsula de teflén. Sin
embargo, ningun laboratorio de la Facultad de Ingenieria Mecanica de la Escuela
Politécnica Nacional cuenta con este implemento en el momento que se busca realizar

la sintesis, por ello se procedié al respectivo disefio y construccion de este equipo.

2.2.1. Benchmarking

Para seleccionar el tipo de reactor a construir, inicialmente, se realizé un benchmarking,
proceso mediante el cual fue posible identificar los tipos de reactores existentes en el
mercado actual y las caracteristicas que estos requieren en el &mbito de sintesis de
CQDs. [94] Existen varios tipos de reactores hidrotérmicos, en variados volimenes,
algunos con caracteristicas mas sofisticadas, que permiten el control de parametros
como la presion, temperatura, pH de la solucién interna; recipientes con diferente
presibn maxima y temperatura maxima de operacién, construidos con diferentes

materiales y con variados sistemas de cierre como tornillos o roscas. [95]

Para la aplicacion requerida, comunmente se utiliza el reactor autoclave de acero
inoxidable con capsula interna de teflon, con cierre roscado y con variadas capacidades,
en el rango de 10 ml a 2000 ml. El cual se constituye de los elementos y cumple con los

parametros técnicos que se detallan en la Tabla 2.2. [56]

Tabla 2.2 Elementos y parametros de funcionamiento de un autoclave hidrotermal disponible
en el mercado.

Elementos / accesorios:
a. Capsula interna (teflén).
b. Tapa de la céspula interna
(teflon).
c. Recipiente externo (acero

i > c inoxidable).
! l d. Tapa del recipiente externo
4_, (Acero inoxidable).
a ! e. Varilla para ajuste (Acero
—_— l . I ” inoxidable)
' ~— f. 2 discos superior e inferior
(Acero inoxidable)
— — o~ Parametros de funcionamiento:
f — e Presion segura de trabajo < 3Mpa.
JR— Temperatura segura de trabajo <
200°C.

Velocidad de calentamiento y
enfriamiento < 5°C/min.

(Fuente: [56])
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2.2.2. Diseno del reactor hidrotermal
2.2.2.1. Parametros de disefio

Para el disefio del reactor se consider6 una situacion ideal, en la que la solucién interna
es agua, se consider6 también el punto méximo de carbonizacién del método
hidrotermal, teniendo en referencia la curva de presion del vapor de agua (Figura 1.17),
la cual se hace referencia en el desarrollo de tecnologias de conversion de biomasa.

[55] Los pardmetros de disefio utilizados se indican en la Tabla 2.3 a continuacion.

Tabla 2.3 Parametros de disefio.

Solucién Agua

Densidad de la solucién 1000 %
Temperatura de disefio 200°C

Presion de disefio 33 Bar = 33.65 Ck%

(Fuente: Elaboracion propia, [55])

2.2.2.2. Seleccion de materiales

Los materiales con los cuales comUnmente se construyen estos recipientes son:
- Acero inoxidable 304, para la cAmara externa (recipiente externo), debido a sus
excelentes propiedades anticorrosivas y resistencia a altas temperaturas.[96]
- Teflén, para la camara interna (capsula), debido a su elevada resistencia
quimica, resistencia térmica entre 200 a 300°C, excelentes propiedades de

deslizamiento (tension superficial baja), alto coeficiente de dilatacion térmica.[97]

v’ Las fichas técnicas de estos materiales se incluyen en el Anexo II.1.

2.2.2.3. Céalculos de disefo

Los respectivos calculos realizados para el dimensionamiento de los elementos del

reactor se incluyen en el Anexo Il.2.
2.2.2.4. Disefio en Solidworks

Una vez concluidos los calculos y dimensionamiento, se procedié a dibujar cada
elemento y realizar el ensamblaje del equipo utilizando el software de disefio CAD 3D

SOLIDWORKS, lo cual se puede apreciar en la Figura 2.1 y Tabla 2.4 respectivamente.
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Figura 2.1 Vista 3D del reactor autoclave ensamblado.
(Fuente: Elaboracion propia)

Tabla 2.4 Vista 3D de los elementos del autoclave.

. Tapa recipiente externo
Recipiente externo P P

Disco inferior

Tapa recipiente interno
Recipiente interno Disco superior

Ajuste de roscado Varilla para ajuste

(Fuente: Elaboracion propia)
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2.2.2.5. Plano conjunto y planos de taller

Los planos 2D del reactor autoclave se realizaron con el software de dibujo Digital
AutoCAD vy se incluyen en el ANEXO 11.3., en los planos se indican las tolerancias de

construccion de cada elemento.
2.2.2.6. Construccion

Los elementos fueron maquinados en un torno convencional, con los acabados
superficiales y especificaciones que se indican en los planos. Las piezas resultantes se

colocan en la Figura 2.2 a continuacion.

Figura 2.2 Autoclave construido y sus respectivos elementos.
(Fuente: Propia)

2.3. Preparacion del fruto de la planta coriaria thymifolia

2.3.1. Recoleccion del fruto

La planta se localiz6 en el Canton Otavalo — Imbabura — Ecuador, en los alrededores de
la Via Otavalo — Selvalegre. En la Figura 2.3 se aprecia el mapa con el area geografica

aproximada en donde se recolecto el fruto de shanshi, en el mes de febrero del 2022.

Rio Blanco

9

honderhen tuconfeccio @) P

Figura 2.3 Habitat natural de la planta coriaria thymifolia en Imbabura.
(Fuente: [98])
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Una vez localizada la planta, se procedid a recolectar el fruto, como se observa en la
Figura 2.4, teniendo mucho cuidado pues se encuentra en las laderas de algunas colinas
en la via de la mencionada zona. Se requiere que los frutos tengan un cierto nivel de
madurez, no deben ser muy tiernos ni muy secos. Al recolectarlos maduros, fisicamente
tienen un color vino oscuro, estado en el cual la jugosidad facilita la extraccion del tinte

caracteristico requerido para el posterior estudio.

Figura 2.4 Recoleccion del fruto de shanshi.
(Fuente: Propia)

2.3.2. Liofilizacién y pulverizacion del fruto

Al ser una planta que no es estacionaria y crece en diferentes lugares del pais es posible
obtenerla con cierta facilidad, sin embargo, requiere de viajes y excursiones tediosas y
sobre todo tiempo para poder ser recolectada. Siendo un material organico, el fruto de
shanshi esté sujeto a descomposicion y putrefaccion, por ello, se presenté la necesidad
de preservarlo con el pasar de tiempo ante las condiciones ambientales adversas
(temperatura, aire, humedad, sequedad, microorganismos). Con el fin de preservar el
material y prepararlo previo a ser utilizado en la sintesis hidrotermal, se realiz6 la
liofilizacion y posterior pulverizacion del fruto de shanshi. Para ello se procedio a separar

las hojas y tallos, procurando que permanezca solo el fruto.

2.3.2.1. Proceso de liofilizacién

El proceso de liofilizacién es una técnica de conservacion que se basa en la sublimaciéon
del agua contenida en el interior del material. Como punto preliminar se conoce que el
agua puede existir como gas, liquido o sélido, y puede cambiar de estado mediante un
proceso en el que se libera 0 absorbe calor a una temperatura constante (calor latente).
En el caso de interés, que es el cambio de sélido a vapor o sublimacion, dicho cambio
de fase ocurre Unicamente en condiciones de presion y temperatura menores a las del
punto triple, ya que bajo este punto no existe la fase liquida. En la Figura 2.5 se indica
el diagrama presion vs. Temperatura del agua. El punto triple del agua se encuentra a
4,58 mmHg y 0,0098 °C. [99] Se llevé al material al punto de congelacién, para luego

eliminar el hielo formado mediante sublimacion, para ello, se aplic6 calor en una
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atmosfera de vacio, de esa manera se logré que el agua pase a ser vapor sin pasar por

un estado liquido.

4.58
mm Hg

001 °C T

Figura 2.5 Proceso de Liofilizacion: Diagrama Presién vs. Temperatura del agua.
(Fuente: [99])

La liofilizacién del fruto de shanshi ubicado en la Figura 2.6, se realiz6 empleando un
liofilizador marca LABNOCO, modelo Free Zone 4,5 L — 50°C, los parametros utilizados
en el proceso fueron -49°C y 0,2 mbar durante 3 dias, hasta transformar totalmente el

hielo en vapor.

Figura 2.6 Proceso de Liofilizacién y material posterior a la liofilizacion.
(Fuente: Propia)

2.3.2.2. Proceso de pulverizado del material

Una vez liofilizado el fruto, se obtuvo un material totalmente deshidratado, crujiente y
muy fragil, como se aprecia en la Figura 2.6; el mencionado material fue pulverizado
facilmente con el proceso que se indica en la Figura 2.7, con ayuda de un mortero de
ceramica; se obtuvo asi el material en polvo el cual fue almacenado en frascos de vidrio.
El peso del material previo a la liofilizacién fue de 1539,35 gramos y del material en
polvo 181,1 gramos, lo cual indica que el fruto tiene un contenido de agua

aproximadamente del 85%.

a) b)

Figura 2.7 a) Ubicacion del material en el mortero, b) Proceso de pulverizacion
¢) Almacenamiento del material pulverizado.
(Fuente: Propia)

c)
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2.4. Disefio experimental

2.4.1. Pre-experimento

Los principales factores que influyen en la sintesis de particulas de carbono (CQDs),
son la temperatura y el tiempo de sintesis. De acuerdo a los trabajos relacionados,
descritos en el item 1.6., varios autores han obtenido CQDs a partir de diversos
precursores organicos, empleado diferentes tiempos y temperaturas, sin embargo, no
existe un limite maximo o minimo de estos factores que se aplique en general a cualquier
tipo de precursor para la obtencion de CQDs. Por ello, es necesario determinar
previamente como influyen la temperatura y el tiempo y determinar si el método de
sintesis planteado es adecuado en la sintesis de CQDs utilizando como precursor el

fruto de la planta coraria thymifolia (shanshi).

Se planted realizar un pre-experimento utilizando el proceso descrito en el item 2.5, con
la misma solucion y temperatura, aplicando diferentes tiempos de sintesis, para
determinar si el método planeado es adecuado para obtencién de CQDs. Para realizar
este pre-experimento se empleod las consideraciones indicadas en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Factores utilizados en el pre-experimento de obtencion de CQDs utilizando como
precursor el fruto de shanshi.

Solucién 0,5 g de shanshi disueltos en
30 ml de agua des-ionizada
Centrifugado para eliminar las impurezas.

Temperatura 160°C

Tiempo 2h 4h 8h 16h
Nomenclatura

del Pre- PE1 PE2 PE3 PE4
experimento

(Fuente: Elaboracién Propia)

Figura 2.8 a) Muestras obtenidas b) Fluorescencia observada en las muestras.
(PE4, PE3, PE2, PE1 de izquierda a derecha)
(Fuente: Propia)
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Del pre-experimento se obtuvo que la técnica que se plantea utilizar es adecuada, pues
se consiguid resultados favorables de fluorescencia con los pardmetros utilizados,

mismos que se indican en la Figura 2.8 a) y 2.8 b).

2.4.2. Disefio factorial de multiples niveles

Se definié un tiempo de sintesis alto, medio y bajo; y de igual manera una temperatura
de sintesis alta, media y baja, para identificar como influyen estos parametros en la
sintesis de CQDs. Para efectos del disefo experimental, los mencionados valores “alto,
medio, bajo” se denominaran “niveles”; y “temperatura, tiempo” se denominaran

“factores”.

Tabla 2.6 Factores y niveles utilizados en el disefio experimental.

NIVELES
FACTORES BAJO (0) MEDIO (1) ALTO (2)
TIEMPO (A) 4h 8h 16 h
TEMPERATURA (B) 100 °C 140 °C 180 °C

(Fuente: Elaboracién Propia)

Para proceder al respectivo disefio experimental, se empled el disefio factorial de
multiples niveles. Como se indica en la Tabla 2.6, se tiene 3 niveles (bajo, medio, alto)
y 2 factores (tiempo, temperatura), el nimero de experimentos a realizar corresponde a

todas las posibles maneras en que pueden combinar 2 factores en 3 niveles.

Niimero de experimentos = Niimero de niveles Nimero de factores

Numero de experimentos = 32 = 9 experimentos

Empleando el software de analisis estadistico Minitab, se realizé un disefio experimental
de mdultiples niveles, en base a ello se obtiene los 9 posibles experimentos a realizar,

mismos que se detallan en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7 Experimentos a realizar, combinaciones posibles de 2 factores en 3 niveles.

EXPERIMENTO A B A B Tiempo Temperatura
(‘horas) (°C)
El 0 0 bajo bajo 4 100
E2 0 1 bajo | medio 4 140
E3 0 2 bajo alto 4 180
E4 1 0 medio | bajo 8 100
E5 1 1 medio | medio 8 140
E6 1 2 medio alto 8 180
E7 2 0 alto bajo 16 100
ES8 2 1 alto medio 16 140
E9 2 2 alto alto 16 180

(Fuente: Elaboracién propia)
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2.5. Sintesis de particulas de carbono (CQDs)

Para la sintesis de CQDs se aplicé el método hidrotérmico, el cual es descrito en el

item 1.4.7.2., a todos los experimentos, para ello se realiz6 el proceso que se detalla en
la Figura 2.9.

Preparacion de la solucion a ser

P Sonicacién de la solucién. Centrifugado de la solucion
procesada. '
6 5. 4

Aplicacion del proceso Extraccion del sobrenadante de la
i i . solucion.
Extraccion de la solucién resultante. hidrotermal.
(CQDs).
7 8. 9

=L,

Centrifugado posterior al proceso

) Almacenamiento de las particulas de Verificacién de presencia de
hidrotermal

carbono obtenidas (CQDs). CQDs al iluminarlos con luz UV.

Figura 2.9 Proceso de sintesis hidrotermal utilizando como precursor el fruto de shanshi
pulverizado.
(Fuente: Propia)
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2.5.1. Preparacion de la solucion

Cada uno de los experimentos se realizd utilizando una soluciéon de 0,5 gramos de
shanshi pulverizado disueltos en 30 ml de agua destilada. Para seleccionar estas
cantidades se consider6 la informacion encontrada en estudios afines, en los cuales se

emplea como material precursor, fuentes con caracteristicas similares.

El proceso de preparacién de la solucion se observa en la Figura 2.10. Para preparar la
solucién, los gramos de shanshi pulverizado fueron pesados utilizando una balanza
digital y los mililitros de agua destilada fueron medidos utilizando una pipeta de 10 ml

mediante la succion con una pera de goma.

SOomL 2034
”

a0

a) b) ©)
Soluto: 0,5 gramos de shanshi Solvente: 30 ml de agua Solucién: 0,5 gr de shanshi
pulverizado. desionizada disueltos en 30 ml de agua
desionizada.

Figura 2.10 Preparacion de la solucién a ser utilizada en la sintesis hidrotermal.
(Fuente: Propia)

2.5.2. Disolucién asistida por ultrasonido

Para homogeneizar la solucion obtenida se utilizo el proceso de disolucion asistida por
ultrasonido, el cual se ubica en la Figura 2.11. Este método se basa en la agitacion
mecéanica generada por la cavitacion que es causada al entrar ondas de ultrasonido en
liquidos, con ello se logrd conseguir una mezcla uniforme. Dicho proceso comunmente
se conoce como sonicacion y se aplico colocando la solucién en frascos con tapa en un

sonicador durante un periodo de 30 minutos.

GT Somc

Figura 2.11 Disolucién asistida por Ultrasonido.
(Fuente: Propia)
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2.5.3. Centrifugado de la solucion

La solucion obtenida contiene impurezas producto de los residuos sélidos como semillas
que se encuentran dentro del fruto del shanshiy que son muy pequefias para extraerlas
previamente. Se empled una centrifugadora para acelerar el proceso de decantacion o
separar la mezcla en fase sélida y liquida por medio de la fuerza centrifuga. Para ello,
como se indica en la Figura 2.12, se colocaron en la centrifuga simultaneamente 4
soluciones en 4 tubos falcon de 50 ml y se procedi6 a centrifugar las soluciones por un

periodo de 30 minutos a una velocidad de 3000 rpm.

Figura 2.12 Centrifugado de la solucion.
(Fuente: Propia)

Una vez finalizado el proceso de centrifugado se procedié a extraer el sobrenadante,
de la manera que se observa en la Figura 2.13, con mucho cuidado con ayuda de una

pipeta de plastico pasteur, evitando extraer la parte precipitada.

Figura 2.13 Extraccidn de la parte liquida (sobrenadante) de la mezcla.
(Fuente: Propia)

25.4. Proceso Hidrotérmico

El sobrenadante o parte liquida previamente obtenida de la solucién, se coloco en el
recipiente de teflon del reactor autoclave de sintesis hidrotermal, como se observa en la
Figura 2.13. Luego se ajustd adecuadamente el recipiente de acero para evitar fugas en
el proceso y se ubica dentro del horno. El proceso de sintesis hidrotermal de uno de los

experimentos se indica en la Figura 2.14.
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Los parametros de temperatura y tiempo de sintesis fueron utilizados respectivamente

en cada proceso como indica el disefio experimental.

@

Figura 2.14 Ubicacidn del reactor autoclave en el horno.
(Fuente: Propia)

Una vez concluido el tiempo de sintesis, se procedio a extraer el reactor del horno,
dejarlo enfriar y posteriormente se retird la solucién resultante en tubos de ensayo con
tapa, para evitar la posible contaminacion con impurezas en el aire o el medio ambiente.
A manera de ejemplo se muestra en la Figura 2.15 la solucion resultante del

Experimento 6.

Figura 2.15 Solucién resultante: Sintesis 180°C - 8h.
(Fuente: Propia)

2.5.5. Centrifugado posterior al proceso hidrotermal

En la Figura 2.15, es posible apreciar el color con apariencia café de la solucion al
extraerla del horno, sin embargo, dicho color se debe a la presencia de sélidos e
impurezas resultantes de las reacciones que ocurren durante el proceso hidrotermal,
por ello es necesario separar dichas impurezas para obtener una muestra en la cual
solo se encuentren las particulas de carbono (CQDs). La solucién resultante se sometio
a un proceso de centrifugado para separar nuevamente la fase liquida de la fase solida,
para ello se utilizé tubos de ensayo con tapa de 5 ml y una centrifuga pequefia. El

proceso de centrifugado se aplicé por 20 minutos a una velocidad de 2000 rpm.
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Luego del proceso de centrifugado, con ayuda de pipetas de plastico, se procedié a
extraer el sobrenadante, obteniendo asi los CQDs. En la Figura 2.16, se puede apreciar
el significativo cambio de la tonalidad de las muestras. Todo el proceso descrito en el
item 2.5 se aplica a cada experimento especificado en el disefio experimental,

obteniendo 9 muestras a ser caracterizadas posteriormente.

S AN
el L

a) b) c)

Figura 2.16 a) Ubicacion de la muestra resultante en tubos de ensayo con tapa. b) Ubicacién
de tubos de ensayo en la centrifugadora. c) Extraccién del sobrenadante, sintesis: 180°C - 8h.
(Fuente: Propia)

2.6. Caracterizacion de las particulas de carbono (CQDs)

2.6.1. Microbalanza de Cristal de Cuarzo (CQM)

Para realizar el proceso de caracterizacion CQM, se utilizé una microbalanza digital de
cristal de cuarzo modelo QCM200. La microbalanza utilizada (de acuerdo a las
especificaciones del fabricante) posee una resolucién de 0,01 Hz. [100] Adicionalmente,

se en el proceso se utilizé un electrodo de oro.

Para realizar esta caracterizacion se aplic6 el proceso indicado en la Figura 2.17.
Primero, se limpi6é con etanol el electrodo de oro y la microbalanza de cuarzo, se seco
utilizando nitrogeno y se procedié a tomar la primera medida o frecuencia inicial (f,),
luego se retir6 el electrodo y con ayuda de una micropipeta se deposité en este 0,1 ul
de solucién en concentracion 1:50 (0,1 ml de muestra en 4,9 ml de agua desionizada,
la cual se prepara previamente), utilizando una plancha se esper6 que se evapore toda
el agua contenida en la muestra depositada, y se colocé nuevamente el electrodo en la
microbalanza, se ajustd respectivamente y se procedi6 a tomar la frecuencia
nuevamente (f;), en este caso se tomo la frecuencia 3 veces en cada deposito para
minimizar el error, y se repiti0 el proceso 5 veces para cada muestra, obteniendo
(f,, f1, £, f5,f4,f5), con ello es posible calcular la masa depositada o concentracion de

masa de acuerdo al item 1.7.1.
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Electrodo de oro y balanza de QCM

Deposito de 1ul de solucién en iz
limpios y listos para usar. (f,) P Evaporacion del agua presente en la

el electrodo de oro . solucioén.

Depésito de 1ul de muestra en el
electrodo de oro.
(Se repite los pasos 3 — 4 — 5 del
proceso)

Ubicacion del electrodo en la balanza y
toma de medida de frecuencia.

Figura 2.17 Proceso de caracterizacion de Microbalanza de Cristal de Cuarzo QCM.
(Fuente: Elaboracién Propia)

Se realiz6 el célculo respectivo de concentracién en cada una de las muestras obtenidas
con los parametros definidos en el disefio experimental. Para el célculo se utilizé las

férmulas que se especifican en item 1.7.1.

A manera de ejemplo, en el Anexo I.1. se detalla los calculos realizados para el
Experimento 9 (Parametros: 180°C — 16 h). También las tablas de datos obtenidos de

frecuencia y calculos de concentracion de cada muestra se detallan en el ANEXO I.2.
2.6.2. Espectrometria UV-vis

En la presente investigacion se utilizé el equipo de Espectrometria UV-vis Perkin Elmer
modelo UV/VIS lambda 365, con montaje adaptado para andlisis de liquidos y sus
respectivas cubetas de cuarzo. Para tomar respectivamente el espectro de cada
muestra, se aplico la metodologia que muestra la Figura 2.18. Se utilizé una solucién de
20ul de muestra disueltos en 3ml de agua, la cual fue depositada en una cubeta de
cuarzo y posteriormente ubicada en el espectrofotometro. Se utilizé el programa UV
EXPRESS para la obtencion de los espectros correspondientes a cada muestra.
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Cierre adecuado de la tapa del equipo
y toma del espectro utilizando el
programa UVEXPRESS

- |

Ubicacién de la cubeta en el
espectrometro UV-vis.

Depdsito de 20 ul de muestra en
3ml de agua desionizada en una
cubeta de cuarzo.

Figura 2.18 Proceso de caracterizacion mediante Espectrometria UV-vis.
(Fuente: Elaboracién Propia)

2.6.3. Espectroscopia de Fluorescencia

Para realizar esta caracterizacion se utiliz6 un espectrofotometro de fluorescencia
Horiba, modelo Fluoromax Plus, serie 0527D-5321-FMPLUS. La Figura 2.19 indica el
proceso realizado. Primero, se preparé una dilucion de cada muestra en con una
concentracién 1:5, luego se procedi6 a colocar la dilucién en una celda de cuarzo, misma
que se ubicé dentro del espectrofotometro para su analisis. Se realiz6 el proceso para
cada muestra, de donde se obtuvieron 9 espectros de fluorescencia utilizando el

software Fluoressence.

Cierre adecuado de la tapa del equipo y

Deposito de. dilucion en Ubicacion de la cubeta en el toma del espectro utilizando el programa
concentracg)n L5enunacubeta  espectrofotémetro de fluorescencia. FLUORESSENCE
e cuarzo.

Figura 2.19 Proceso de caracterizacion mediante espectrometria de fluorescencia.
(Fuente: Elaboracién Propia)

2.6.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para llevar a cabo este proceso de caracterizacion se utilizé el Espectrometro FTIR
Jasco modelo FT/IR-4700.
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La preparacion de pastillas de cada muestra se realiz6 utilizando cloruro de potasio
(KCI), para ello se utilizé dos cajas petri en las cuales se ubicé el KCL puro y se depositd
gotas de cada muestra sobre el mismo, teniendo cuidado de que no se mezcle una
muestra con otra. Luego las cajas petri fueron colocadas en un horno a 50°C de
temperatura durante 5 horas hasta que se evapore todo el disolvente (agua
desionizada), una vez que la muestra estuvo totalmente seca se procedio a elaborar las
pastillas de KCI (una a la vez) con ayuda de una prensa manual. El procedimiento
realizado se representa en la Figura 2.20. La pastilla realizada se colocé en el equipo,
para su respectivo analisis, cabe mencionar que el equipo es muy sensible por ello se

realizé el background o lectura del blanco para cada muestra.

Etiquetado y Depésito de KCl en las Depdsito de gotas de cada muestra sobre el KCI.
cajas Petri

Colocacioén y pulverizacién de la

Extraccién de las muestras del horno. Evaporacion del disolvente a
muestra con Kflaetg un mortero de temperatura de 50°C durante 5
gata. horas.
6 7. 8

Ubicacion del polvo en la prensa.

Obtencion y ubicacion de la pastilla de Obtencion del espectro FTIR
KCI. mediante el programa SPECTRA
MANAGER.

Figura 2.20 Proceso de Caracterizacion mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier - FTIR.
(Fuente: Elaboracién Propia)
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2.6.5. Microscopia de Fuerza Atomica AFM

Se utilizé un Microscopio de fuerza atobmica marca Nanosurf, modelo NaioAFM, serie

60-14-096; para ello previamente se realiz6 una diluciéon 1:5 de muestra en agua

desionizada. En un portamuestras de acero limpio se peg6 un trozo de mica, se exfolid

el mismo y se depositdé una gota de dilucion sobre la superficie. Una vez evaporado el

disolvente, se ubic6é la muestra en el equipo y se procedid a tomar la respectiva

micrografia utilizando el programa Nanosurf NaioAFM. Dicho proceso se representa en

la Figura 2.21.

Preparacién del portamuestras de acero, colocacién Depésito de una gota de dilucién 1:5 sobre la
de mica y exfoliacion de la superficie. superficie de la mica.

Toma de micrografias con el software

. Ubicacioén del portamuestras en el microscopio de
Nanosurf NaioAFM.

fuerza atémica.

Figura 2.21 Proceso de caracterizacion mediante Microscopia de Fuerza Atomica.
(Fuente: Elaboracién Propia)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Muestras de CQDs obtenidas al aplicar el proceso

hidrotermal

La solucién de shanshi precursora tiene un color vino oscuro similar al vino tinto. Sin
embargo, posterior a la aplicacion del método hidrotermal, se obtuvo que las muestras
de CQDs en estado liquido al ser observadas bajo luz visible tienen un color que varia
en la gama de amarillo a rojo amarillento pasando por un ligero tono anaranjado, esto
puede ser apreciado en la Figura 3.1. De acuerdo a los parametros de sintesis aplicados
segun el disefio experimental, se tiene que dicha coloracién tiende a ser mas amarillenta
cuando se aplican parametros de temperatura y tiempo mayores; en contraste tiende a
tener un color rojo amarillento cuando se utilizan pardmetros de sintesis de tiempo y

temperatura menores.

Figura 3.1 Muestras obtenidas aplicando los parametros de sintesis especificados en el
disefios experimental.
(Fuente: Elaboracioén propia)

Al iluminar las muestras con luz ultravioleta se evidencia la emision de fluorescencia de
color verde azulado. En la tabla 3.1 se incluyen fotografias captadas de la fluorescencia

de cada muestra al iluminarlas con una luz ultravioleta de 410 nm.

Al utilizar la luz de excitacién con la longitud de onda mencionada se obtiene una mayor
intensidad de emision verde-azulada en las muestras obtenidas al utilizar parametros
de sintesis de tiempo y temperatura mayores. Se obtiene una menor intensidad de
emision al utilizar parametros de sintesis menores. Sin embargo, este fendbmeno se

complementa posteriormente con andlisis de espectrometria de fluorescencia.
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Tabla 3.1 Imagenes de la fluorescencia obtenida en las muestras al iluminarlas con luz UV de
longitud de onda 410 nm.

E1: 100°C — 4h E2: 140°C — 4h E3: 180°C — 4h

E6: 180°C — 8h

E9: 180°C — 16h

e

L)

(Fuente: Elaboracién propia)

3.2. Caracterizacion de las particulas de carbono

3.2.1. Microbalanza de Cristal de Cuarzo - QCM

Las concentraciones calculadas a partir de las frecuencias conseguidas mediante QCM

y los respectivos errores correspondientes a las muestras obtenidas se indican en la
Figura 3.2.

E1: 100°C — 4h E2: 140°C - 4h E3: 180°C — 4h
C=8,72+1,26 g/l | C=8,15+1,48 g/l | C=5,37 £ 0,76 g/l

E4: 100°C - 8h E5: 140°C - 8h E6: 180°C — 8h
C=8,48+1,03¢g/l | C=7,63£1,87 g/l [ C=3,29 £0,92 g/l

- Concentracion +

E7: 100°C — 16h | E8: 140°C — 16h | EO9: 180°C — 16h
C=7,66£0,68 g/l | C=4,92+0,999/| | C=3,14+0,6 g/l

>
< »

+ Concentracion -

Figura 3.2 Variacion de la concentracién en funcién del tiempo y la temperatura de sintesis.
(Fuente: Elaboracion propia)
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Los resultados de la Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) indican que la
concentracion calculada para cada caso es diferente, se observa que la concentracién
disminuye al aumentar el tiempo y temperatura de sintesis, una representacion gréafica
del comportamiento de este factor se detalla en la Figura 3.3. Se obtiene una mayor
concentracion (8,72 + 1,26 g/l) al trabajar bajo los parametros del Experimento
1 (100°C — 4h) y una menor concentracion (3,14 + 0,6 g/l) al trabajar con los

pardmetros del Experimento 9 (180°C — 16h).

Media(CONCENTRACION [g/1])

8h
TIEMPO

TEMPERATURA
M 100°C W 140°C 180°C

Figura 3.3 Influencia del tiempo y temperatura de sintesis en la concentracion de particulas.
(Fuente: Elaboracién propia)

3.2.2. Espectrofotometria de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia obtenidos se detallan en la Figura 3.4. Haciendo
contraste entre la concentracion obtenida mediante QCM y los espectros de
fluorescencia, se tiene que la concentracion y la fluorescencia tienen comportamientos
directamente relacionados, pues a mayor concentracion se obtiene una mayor
intensidad de fluorescencia y a menor concentracibn una menor intensidad de

fluorescencia.

Este comportamiento se puede apreciar de forma didactica en la Figura 3.4. pues se
observa que los picos de fluorescencia mas intensos corresponden a las muestras que
presentan una mayor concentracion y los picos de intensidad méas baja corresponden a

las muestras que poseen una menor concentracion.
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Figura 3.4 Desplazamiento de longitud de onda de maxima emision e incremento de
concentracién segun los parametros de sintesisty T.
(Fuente: Elaboracién propia)

Los resultados de espectrofotometria de fluorescencia se complementan con la
verificacion de presencia de CQDs realizada al iluminar las muestras con una lampara
de luz ultravioleta de longitud de onda de 410 nm pues, al irradiar las muestras con esa
luz se observa la fluorescencia de color verde-azulado en las muestras sintetizadas con
mayor tiempo y temperatura como se observa en la Tabla 3.1., sin embargo, la
fluorescencia observada en las muestras sintetizadas a menor temperatura y tiempo con
esa misma lampara tienen una fluorescencia casi nula. Esto se debe a que las muestras
de CQDs requieren diferente longitud de excitacion para alcanzar su maxima emision

de fluorescencia.

Cabe mencionar que existe la posibilidad de que al iluminar las muestras con otras
longitudes de onda sea posible obtener variados colores de fluorescencia (CQDs multi-
coloreados) como se observa en otros estudios, pues al utilizar diferentes longitudes de
onda de excitacion se obtienen diferentes longitudes de onda de emision. [37], [44] En
este caso, el efecto mencionado se corrobora con la caracterizacibon mediante
espectrofotometria de fluorescencia realizada a cada una de las muestras, pues se
obtienen diferentes longitudes de onda de emisién con las cuales se tendria la maxima
intensidad de fluorescencia, y esas longitudes corresponden a la emisiéon de colores

desde el violeta al verde-azulado, como se detalla en la Tabla 3.2. a continuacion.
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Tabla 3.2 Longitudes de onda de excitacidn y emisién maxima correspondientes a cada

experimento.

Experimento Parametro de sintesis Longitud de Longitud de
onda de onda de

excitacion A, emision 1.,
El 100°C - 4h 318 nm 409 nm
E4 100°C - 8h 320 nm 410 nm
E7 100°C - 16h 325 nm 412 nm
E2 140°C - 4h 330 nm 415 nm
E5 140°C - 8h 330 nm 417 nm
E8 140°C — 16h 332 nm 435 nm
E3 180°C - 4h 344 nm 468 nm
E6 180°C — 8h 320 nm 362 nm
E9 180°C — 16h 440 nm 478 nm

(Fuente: Elaboracioén propia)

En la Tabla 3.2. se aprecia que al aumentar el tiempo y temperatura de sintesis se
requiere una longitud de onda de excitacion A,y de menor energia para conseguir la
maxima intensidad de fluorescencia correspondiente a una determinada longitud de
onda de emision A, . En todos los casos se observa que Ag, > Ao, €sto ocurre debido

a que al pasar del estado excitado al estado fundamental, parte de la energia se pierde

en el proceso y se emite luz con mayor longitud de onda y por lo tanto menor energia.[88]

Como se aprecia en la Figura 3.4, en los espectros de fluorescencia también se observa
gue, al incrementar el tiempo y temperatura de sintesis, se da un desplazamiento de los
picos de fluorescencia hacia la derecha, sin embargo, las emisiones de fluorescencia

son de menor energia.

La emision de fluorescencia esta asociada a los efectos de confinamiento cuantico, por
lo tanto, tiene una estrecha relacién con el tamafio de los CQDs presentes en la muestra.
Haciendo relacién entre el incremento de la longitud de onda de emisién y los
parametros de sintesis es posible interpretar que a mayor tiempo y temperatura de

sintesis se obtiene un mayor tamafio de particula.[38]

Cabe mencionar que, los CQDs sintetizados sufren una atenuacion de la fluorescencia
con el pasar del tiempo, luego de tres a cuatro semanas a partir de la sintesis, la
fluorescencia es casi nula. Algunas investigaciones indican que los CQDs tienden a
atraerse entre si, aglomerarse o combinar sus grupos funcionales superficiales con otras
particulas presentes en la solucion, en consecuencia, pierden su tamafio nanométrico y
reducen su capacidad de fluorescencia. Por ello, estabilizar las particulas y proteger los
grupos funcionales de manera que se ajusten estructuralmente para lograr un
comportamiento quimico predeterminado, es una manera de evitar la atenuacion de la
fluorescencia de los CQDs. [101]
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Los métodos de estabilizacion superficial, varian la energia superficial libre. Existen
algunos métodos para lograr este objetivo, tales como, adsorcion quimica, adsorcion
fisica, estabilizacion polimérica. Mediante estas técnicas se da lugar a la
reestructuracion de la superficie de la particula y se forman en ella nanocristales
procesados que actian como revestimiento; evitando que se aglomeren y pierdan sus
caracteristicas de interés. [23]

Aplicar una de estas técnicas seria de gran interés para estabilizar la capacidad de
fluorescencia de los CQDs obtenidos, pues, el revestimiento o funcionalizacién de
nanoparticulas se utiliza para estabilizar, dar solubilidad, evitar aglomerados y focalizar.
Sin embargo, la técnica y materiales (catalizadores, surfactantes, reactivos quimicos,
entre otros) deben ser seleccionados de acuerdo a la aplicacion especifica que se
requiera. [101]

3.2.3. Espectroscopia Ultravioleta Visible

Los espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos al caracterizar cada muestra, presentan
picos de absorbancia diferentes debido a los parametros de temperatura y tiempo de
sintesis aplicados, dichos picos 0 bandas de absorcién representan las transiciones
electrénicas que ocurren en los niveles moleculares HOMO y LUMO.

En el espectro UV-Visde la muestra de shanshi previo a aplicar el tratamiento
hidrotermal, se identifican bandas de absorcién en los puntos que se observan en la
Figura 3.5 y se detallan en la Tabla 3.3.

1,04

Picos caracteristicos de

0,9 - .
| Antocianinas

=)
[e2]
M

L2 o e
(3] [=>] ~
L L I

Absorbancia [u.a.
5
1

n->n

T T T T
200 300 400 500 600
Longitud de onda [nm]

Figura 3.5 Espectro de absorbancia UV-Vis obtenido de la muestra de shanshi.
(Fuente: Elaboracioén propia)
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Tabla 3.3 Bandas de absorbancia obtenidas, muestra de shanshi sin sintesis hidrotermal.

Longitud de Absorbancia Banda de Grupo Funcional
onda [nm] [u.al] transicion de
electrones
271 0,546 m - " [57] Antocianinas
360 0,142 n - n* [57] [102], [103]
520 0,090 n -t [82]

(Fuente: elaboracion propia)

De acuerdo a la literatura, el espectro caracteristico de las antocianinas presenta bandas
de absorcion aproximadamente en 270, 350 y (500 a 550) nm, siendo dependiente la
dltima banda del pH del compuesto y esto permite interpretar el tipo de
antocianina. [104] Adicionalmente, las transiciones electronicas que ocurren a una
longitud de onda en el rango de 200 a 700 nm son del tipon - n*y = —» =*. [102] El
espectro obtenido, indica bandas de absorcion en longitudes de onda cercanas a las
especificadas en estudios relacionados, por lo que se sustenta la presencia de
antocianinas en el material precursor para la sintesis de CQDs. [103] Ademas, es
posible especificar que las antocianinas presentes en el fruto del shanshi, de acuerdo al
pico de absorcion en 520 nm, corresponden al tipo Malvidina 3,5 — diglucosido. [104]
Posterior a aplicar el tratamiento hidrotermal, existe una variacion muy significativa de
las bandas de absorbancia de las muestras en relacién a la muestra precursora. Los
espectros de absorbancia UV-Vis de las muestras de CQDs obtenidas se observan en
la Figura 3.6.

:180°C 4h 20ul
: 180°C 8h 20ul
:180°C 16h 20ul
: 140°C 4h 20ul
: 140°C 8h 20ul
: 140°C 16h 20ul
:100°C 4h 20ul
:100°C 8h 20ul
:100°C 16h 20ul

1,0

o
®

o
[=)

Absorbancia [u.a.]
o
ES

2
N
1

0,0 T + T T .
200 ! 250 ' 300 350 400

Longitud de onda [nm]

Figura 3.6 Espectros de absorbancia obtenidos mediante espectrometria UV-Vis.
(Fuente: Elaboracioén propia)

Las bandas de absorcion UV-Vis de cada muestra de CQDs obtenidos, conjuntamente

con los enlaces caracteristicos correspondientes, se detallan en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4 Bandas de absorbancia obtenidas, sintesis realizadas a 100°C, 140°C, 180°C.

Experimento Longitud de | Absorbancia | Banda de transicion Enlace
onda [nm] [u.al] de electrones Caracteristico
Experimentos realizados a 100°C
E1: 100°C -4h 273 0,113 T c=C
n—-mt C=0
E4: 100°C -8h 274 0,128 Ton* c=C
n—-mt C=0
E7: 100°C -16h 272 0,112 Ton* c=C
n—-mt C=0
Experimentos realizados a 140°C
E2: 140°C -4h 281 0,174 T c=C
220 - - -
E5: 140°C -8h 282 0,511 T Cc=C
218 0,234 nacleo grafitico
E8: 140°C -16h 281 0,477 T ‘ Cc=C
219 0,251 nacleo grafitico
Experimentos realizados a 180°C
E3: 180°C -4h 282 0,954 T ‘ Cc=C
220 0,361 nacleo grafitico
E6: 180°C -8h 283 0,893 T ‘ Cc=C
220 0,407 nacleo grafitico
E9: 180°C -16h 282 0,853 T ‘ Cc=C
220 0,454 nacleo grafitico

(Fuente: Elaboracién propia)

Al trabajar con 100°C, (E1, E4, E7), los picos de absorbancia correspondientes a las
antocianinas en las bandas con longitud de onda 520 y 360 nm se aplanan o
desaparecen, sin embargo, se observa una banda de absorcién en 270, lo cual se
atribuye a la transicion electréonica m —» n* entre enlaces de carbono (C=C) y a la
transicion n — * entre enlaces de C=0, el grupo funcional C=0 es caracteristico de la
superficie de los CQDs, lo cual es un indicio de presencia de estas nanoparticulas en
las muestras sintetizadas. [30], [67], [68], [105]

Al realizar la sintesis empleando una temperatura de 140°C (E2, E5, E8), desaparecen
las bandas de absorcién en 325 nm, se presenta un pico de absorbancia tipico de los
CQDs en el intervalo de 260 a 350 nm [66], cercano 280 nm el cual se atribuye a la
transicion electronica T—m* entre enlaces de carbono (C=C) [37],[86],[106],
especificamente carbono grafitico presente en la superficie. En el caso de los espectros
correspondientes a los experimentos 5y 8 el pico en 280 nm es mas intenso y se
presenta una nueva banda de absorbancia en 220 nm, los picos en el rango de 210 a
260 nm son una caracteristica Optica tipica de los puntos cuanticos, el pico obtenido
indica la absorbancia causada por el nucleo grafitico de los CQDs. [66] Los espectros

obtenidos al trabajar a 180°C (E3, E6, E9), tienen caracteristicas similares a las
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obtenidas en los experimentos 5 y 8, se observan bandas de absorbancia cercanas a
220 y 280 nm. Sin embargo, al trabajar con una temperatura de 180°C los picos de
absorbancia son mas intensos, esto se debe a que, cuando la concentracion es menor,
la energia electromagnética de la luz de excitacion tiene una mejor interaccion con la
materia. Cuando aumenta la concentracion se produce generalmente la atenuacion de
la fluorescencia a causa de autoamortiguacion y autoabsorcion; debido a la mayor
probabilidad de que se produzcan colisiones entre moléculas excitadas o de que una

molécula reabsorba la radiacién emitida por otra.[107]

3.2.4. Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier.

Los espectros de transmitancia obtenidos mediante FTIR correspondientes a la muestra
de shanshi sin aplicar el método de sintesis hidrotermal y las muestras de los 9
experimentos realizados, se pueden observar en la Figura 3.7; presentan picos en las
posiciones e intensidades que se especifican en las tablas a continuacién (Tabla 3.5,
Tabla 3.6 respectivamente), estos picos pueden ser relacionados con la frecuencia de
vibracion de una molécula, dicha frecuencia es caracteristica de un tipo de enlace.
Diversas investigaciones acerca de CQDs, permiten relacionar los picos encontrados
con los enlaces presentes en las respectivas muestras. [108] Considerando que la zona
de 1000 a 400 cm-1 es la zona de huella digital del material, no se hara enfoque en los
picos encontrados en dicha zona, pues estos son mas complejos de analizar debido a

que son propios de cada material. [85]

En todos los espectros obtenidos mediante FTIR, se observa picos de transmitancia en
el rango de 3300 a 3400 cm™! lo cual indica la presencia grupos funcionales OH. [109]
Se observa que la intensidad de los grupos funcionales OH disminuye a mayor tiempo
y temperatura de sintesis, esto indica que efectivamente ocurrié la carbonizacion del
material precursor, con ello la degradacion térmica de las antocianinas presentes en el

fruto de la planta coriaria thymifolia. [28]

En los espectros el pico observado aproximadamente en 2935 cm™! corresponde a
vibraciones asimétricas de estiramiento del grupo C-H y el pico ubicado en 2860 cm™?!
se atribuye a vibraciones simétricas de C-H, [57] sin embrago este Ultimo se observa
Unicamente al trabajar a 100°C y 8h de sintesis, en los demas experimentos
desaparece. El espectro del material precursor, a diferencia de las muestras con sintesis
hidrotermal, presenta un pico débil en 1343 cm™1, los picos en el rango de 1400 a 1200
cm™! hacen referencia a la presencia del grupo sambubidsido con enlaces O-C-H y C-

O-H, caracteristicos de las antocianinas. [28]
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Figura 3.7 Espectros de transmitancia obtenidos mediante FTIR, relacién entre picos con los
grupos funcionales caracteristicos.
(Fuente: Elaboracion propia)

Los picos observados alrededor de 1400, 1645, 1720 cm™! indican la presencia grupos
aminos C-O, [109] hidrocarburos aromaticos C=C [30] y grupos carbonilos C=0,
respectivamente.[109] El pico observado en el rango de 1080 a 1010 cm™? revela la
presencia de CQDs con la existencia de grupos C-N [66]. En algunos estudios se
observa también que picos en el rango de longitud de onda mencionado hacen
referencia a vibraciones de enlaces C-O en CQDs con caracteristicas grafiticas.[109] En
longitudes de onda cercanas a 1250 cm™! el pico presente indica la presencia de CQDs
en estructuras complejas C-O-C. [38], [109] Unicamente al trabajar con temperaturas de
sintesis de 140°C y 180°C aparece el pico en la longitud de onda aproximada a 1500
cm™1, en el rango de 1500 a 1610 cm™}, este se atribuye a la presencia del grupo nitroso

N=0 en la superficie.[66]
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Tabla 3.5 Picos obtenidos en el espectro FTIR, muestra de shanshi sin sintesis hidrotermal.

Longitud de onda Tipo de Enlace
[em-1]

2936,09 C-H
1721,16 C=0
1608,34 Cc=C
1408,75 C-O
1343,18 O-C-H/C-O-H
1237,04 C-0-C
1062,59 C-N

(Fuente: elaboracién propia)

Tabla 3.6 Posicion de picos de transmitancia obtenidos de los espectros FTIR, sintesis realizadas

a 100°C, 140°C, 180°C.

Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda Grupo Funcional
[cm-1] [cm-1] [cm-1] Caracteristico
E1: 100°C - 4h E4: 100°C - 8h E7: 100°C - 16h
2929,34 2937,06 2937,06 C-H
2857,02 - - C-H
1718,26 1717,3 1717,3 C=0
1641,13 1644,06 1648,95 Cc=C
1405,85 1407,78 1408,75 C-O
1232,50 1238,08 1238,08 C-0-C
1070,3 1072,23 1073,19 C-N/C-O
Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda Grupo Funcional
[cm-1] [cm-1] [cm-1] Caracteristico
E2: 140°C - 4h E5: 140°C - 8h E8: 140°C - 16h
2938,02 2940,91 2938,98 C-H
1713,44 1712,48 1718,26 Cc=0
1624,73 1644,27 1637,38 c=C
1516,74 1523,49 1524,35 N=0
1409,71 1407,78 1406,82 C-O
1235,18 1255,43 1237,11 C-0-C
1074,16 1074,16 1075,12 C-N/C-0O
Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda Grupo Funcional
[em-1] [cm-1] [cm-1] Caracteristico
E3: 180°C - 4h E6: 180°C - 8h E9: 180°C - 16h
2938,02 2936,33 2937,06 C-H
1708,62 1758,76 1704,76 Cc=0
1663,3 1668,12 1662,34 c=C
1525,42 1518,67 1524,45 N=0O
1406,82 1399,10 1403,92 C-O
1285,32 1320,04 1284,36 C-0-C
1073,19 1071,18 1075,73 C-N/C-0

(Fuente: elaboracion propia)

Los picos de transmitancia obtenidos se presentan a similares longitudes de onda en
todas las muestras. Sin embargo, las intensidades respectivas son diferentes, lo cual

indica que en todos los casos existen elementos formando los mismos enlaces, pero
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diferentes estructuras, segun la manera en que se enlazan los atomos para constituir

las moléculas.

En relacién a los resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis, al utilizar una
temperatura de 140°C y tiempo igual o mayor a 8h, se empiezan a formar estructuras
grafiticas en el nacleo de los CQDs, lo mismo ocurre al realizar la sintesis a 180°C y 4h,
8h, 16h; pero no al trabajar bajo 100°C. La estructura correspondiente a los CQDs sin
caracteristicas grafiticas resulta tener mayor intensidad de fluorescencia y mayor
concentracion en relacion a los CQDs con estructuras grafiticas, sin embargo, los
primeros requieren mayor energia de excitacion para alcanzar su pico maximo de
fluorescencia y su longitud de emisién méxima es menor a la de los CQDs con nucleos
grafiticos. Son aspectos fundamentales para considerar en el caso de requerir el uso de

los mismos en una determinada aplicacion.
3.3. Tamafio de particula de los CQDs obtenidos.

Se realiz6 la caracterizacion mediante AFM Unicamente de las muestras representativas
sintetizadas. La obtencién de las micrografias se realiz6 en modo tapping, se presenta
la imagen de morfologia y la imagen de fase obtenidas exclusivamente la micrografia

correspondiente a la muestra sintetizada bajo los parametros del E9: 180°C — 16h.

Figura 3.8 Micrografias obtenidas mediante AFM, CQDs correspondientes al E9: 180°C - 16h.
a) Imagen de morfologia. b) Imagen de fase.
(Fuente: propia)

Las micrografias obtenidas mediante AFM (Figura 3.8) no permiten realizar una
interpretacion adecuada del tamafio de particula presente en las muestras de CQDs,
pues se estima que el tamafio de los CQDs presentes es muy pequefio y la apreciacion
de microscopio de fuerza atomica no es adecuada para este fin.
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El andlisis de microscopia de fuerza atdmica (AFM) indica la presencia de particulas con
una distribucién de tamafio en el rango de 21,24 a 54,42 nm, la cual se observa en la
Figura 3.9 y cuyos datos estadisticos se ubican en la tabla 3.7. Se desconoce a qué
material se atribuyen las particulas observadas mediante AFM, pudiendo ser

aglomerados de los CQDs, impurezas resultantes o material no reaccionado.

Tabla 3.7 Datos estadisticos de la distribucién de tamafio de particulas. E9: 180°C - 16h.

Descripcion No. total de Minimo Maximo Mediana Media Desviacion
particulas estandar
Tamafio de 91 21,248 [nm] | 54,42 [nm] 36,46 [nm] 35,74 [nm] | 7,727 [nm]
particula

(Fuente: propia)
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Figura 3.9 Distribucion de tamafio de particula mediante AFM. E9: 180°C - 16h.
(Fuente: propia)
Es necesario realizar un analisis mediante Microscopio Electrénico de Barrido — TEM,
para interpretar correctamente el tamafio de particula presente en las muestras de
CQDs. La resolucién de este tipo de microscopios es del orden de 0,2 nm por lo cual es
adecuado para el estudio de los CQDs pues tienen tamafios menores a 10 nm.[110]

Haciendo referencia a estudios relacionados y la emisién de fluorescencia de color verde
azulado observada al iluminar las muestras con luz ultravioleta, es posible determinar
gue los CQDs obtenidos tienen un tamafio promedio de 3 a 4 nm con una distribucién

de tamafio que se encuentra entre 1,5 a 4,5 nm aproximadamente. [2],[38],[86]

Como trabajo adicional, buscando una posible aplicacion en aplicaciones forenses para
los CQDs obtenidos a partir de shanshi, se realiz6 la funcionalizacion de particulas de
talco con CQDs mediante el método de agitacion y el método hidrotermal, las muestras
fueron analizadas en polvo mediante espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de

fluorescencia. Los espectros respectivos se observan en la Figura 3.10.
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(Fuente: Elaboracién propia)

No se observan resultados relevantes respecto a los resultados de fluorescencia de las
particulas funcionalizadas, por ello se interpreta que posiblemente el talco no es un buen
sustrato para la fluorescencia de los CQDs pues atenla completamente esta
caracteristica. El talco, cientificamente llamado hidréxido de silicato de magnesio,
pertenece a la familia de silicatos, su formula quimica es Mgs(SisO10) (OH). y esta
compuesto por 31,88 % MgO; 63,37 % SiO2; 4,75 % H20. [111] Considerando que
estudios previos han realizado la funcionalizacién de diéxido de silicio con CQDs [44] y
oxido de magnesio con CQDs [112] obteniendo buenos resultados de fluorescencia en
ambos casos, es posible que la técnica utilizada en esta investigacion no sea favorable

0 se requiera el uso de otros reactivos en el proceso.

Los procesos de funcionalizacion de estudios previos son muy versétiles, se emplean
diferentes técnicas, materiales y elementos quimicos obteniendo diferentes resultados
propios de cada CQD y su material precursor. Para estudios posteriores es una opcion
evaluar la factibilidad de funcionalizar otro tipo de sustrato con los CQDs obtenidos a

partir de shanshi utilizando otro método o utilizando otros reactivos en el proceso.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.

Conclusiones

Se realizo exitosamente la sintesis y estudio de particulas de carbono (puntos
cuanticos de carbono) mediante el método hidrotermal, las particulas
sintetizadas exhiben interesantes propiedades, en particular la emisién de
fluorescencia variable, dependiendo de la longitud de la onda de excitacion.

La liofilizacion del fruto y su posterior pulverizacion es un proceso adecuado para
la preparacion y preservacion del fruto de la planta coriaria thymifolia — shanshi,
pues se consiguid evitar la putrefaccién y descomposicién para conservar el
material precursor durante un tiempo prolongado sin alterarlo y manteniendo

todas sus propiedades y componentes.

La norma ASME VIII Div. 1 — Reglas para la Construccion de Recipientes a
Presion, es 6ptima para el disefio de reactores hidrotermales, con los criterios
establecidos en la mencionada norma se disefié y construyé un autoclave de
acero inoxidable con capsula de teflén de 75 cm?® de capacidad Uutil, cuya presion
maxima y temperatura maxima de operacion son 33 Bar y 200°C
respectivamente. El desempefio del recipiente construido es funcional para las
necesidades requeridas, por lo que se concluye que el método de disefio y

técnicas de maquinado aplicadas fueron apropiadas.

El método hidrotermal aplicado para la sintesis de CQDs utilizando como
precursor organico el fruto de la plata coriaria thymifolia — shanshi es un método
adecuado para este fin, se realizaron nueve experimentos bajo el disefio
experimental de multiples niveles empleando temperaturas de 100 °C, 140 °C,
180 °C y tiempos de sintesis de 4 h, 8 h, 16 h, consiguiendo en todos los casos

la presencia de CQDs con diferentes caracteristicas.

La técnica utilizada es amigable con el medio ambiente pues se utiliza como
disolvente Unicamente agua, no se utilizaron otros reactivos ni quimicos téxicos,
sin embargo, se desconoce si los subproductos generados son perjudiciales

para el medio ambiente o para la salud del ser humano.

El Microscopio de Fuerza Atdbmica — AFM no es una técnica adecuada para

caracterizar el tamafio de particula de los CQDs, sin embargo, estudios
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relacionados indican que los CQDs que emiten fluorescencia de color verde
azulado tienen un tamafio promedio de 3 a 4 nm con una distribucion de tamafo

gue se encuentra entre 1,5 a 4,5 nm aproximadamente.

Los espectros de fluorescencia indican una relacion directamente proporcional
entre la intensidad de fluorescencia y la concentracion, ademas, se presenta un
desplazamiento de A., y 4., hacia el espectro visible al aumentar tiempo y
temperatura de sintesis, lo cual permite optimizar el proceso en el caso de que

se requiera una determinada aplicacion.

Los espectros de absorbancia UV-Vis, al trabajar a 100°C indican picos
aproximadamente en 270 a 280 nm los cuales se atribuyen a transiciones
m— w* de enlaces C=C y n - " de enlaces C=0 propias de los CQDs; al
aumentar la temperatura de sintesis a 180 °C y 140 °C se observa un pico
cercano a 220 nm el cual se atribuye a la presencia de nucleos con
caracteristicas grafiticas.

La espectrometria FTIR detalla la presencia de grupos funcionales
caracteristicos de los CQDs tales como OH, C-H, C=0, C=C, N=0O, C-O-C, C-O
/ C-N; en todos los espectros se obtienen picos en similares longitudes de onda,
pero con diferente intensidad, esto permite concluir que existen los mismos
enlaces, pero formando diferentes estructuras, siendo las estructuras que se
obtienen a menor temperatura y tiempo (100 °C y 4h) las de mayor intensidad

de fluorescencia.

Existen numerosas investigaciones relacionadas con la sintesis de CQDs
utilizando como material precursor materiales biodegradables, sin embargo, se
requiere conocimientos multidisciplinarios para sintetizar e interpretar
correctamente las caracteristicas y propiedades obtenidas en los nuevos

materiales y direccionar adecuadamente la aplicacién de los mismos.

La funcionalizacion de particulas de talco (Mgs(SizO10) (OH)2) no genera los
resultados de fluorescencia esperados para aplicaciones forenses (deteccion de
huella dactilar), el sustrato seleccionado genera una atenuacion total de esta
propiedad en los CQDs obtenidos, por lo cual no representa una potencial

aplicacion de los mismos.
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4.2.

Recomendaciones

Se recomienda realizar un anadlisis quimico del material precursor para
comprender de mejor manera los elementos que estan interviniendo en el

proceso hidrotermal y direccionar de manera mas eficiente el estudio.

Se recomienda aplicar el proceso de liofilizaciébn durante un tiempo prudente,
verificando que se elimine el 100% del agua contenida en el material, pues el
agua junto con la temperatura puede causar la putrefaccién del mismo debido a
la proliferacion de bacterias.

Es recomendable seleccionar adecuadamente las normas y los parametros de
disefio para el reactor autoclave, pues es un equipo que trabaja a altas presiones
y temperaturas, el inadecuado dimensionamiento, construccion y uso podrian

representar un alto riesgo en caso de explosion.

Se recomienda cerrar correctamente el reactor autoclave previo a introducirlo en

el horno, esto evitara fugas y pérdida de material durante el proceso de sintesis.

Es recomendable realizar la caracterizacion de los subproductos generados
durante la sintesis para conocer los posibles efectos adversos que pueden

causar los mismos.

Se recomienda realizar la caracterizacion de las muestras de CQDs mediante
Microscopia Electronica de Barrido — TEM, pues la resolucion de esta técnica es
adecuada para interpretar correctamente la distribucion de tamafio de este tipo

de particulas cero dimensionales.

Se recomienda aplicar un proceso de funcionalizacion superficial a las particulas
obtenidas para estabilizar su superficie y evitar que tiendan aglomerarse,

precipitarse y perder su actividad fluorescente.

Para futuros estudios, se recomienda explorar nuevas alternativas de
aplicaciones para los CQDs obtenidos a partir de shanshi, pues estos exhiben
interesantes propiedades. Algunas de las opciones podrian ser utilizar diferentes
sustratos a ser funcionalizados, utilizar otros reactivos en el proceso o aplicar

otras metodologias.
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ANEXOS

ANEXO I. Anélisis Mediante Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM).

ANEXO I.1. Ejemplo de célculo de la concentracion.

Tabla 1.1 Ejemplo de calculo de concentracion E9 (180°C — 16h)

(Fuente: Propia)

a) Calculo de variacion

Afl = 5027721 - 5027740 =
Af2 = 5027702 - 5027721
Af3 = 5027681 - 5027702
Af4 = 5027664 - 5027681
Af5 = 5027651 - 5027664 =

Experimento 9 Parametros: 180°C - 4h Factor . 0,02
concentracion
f0 [Hz] f1 [Hz] f2 [Hz] f3 [Hz] f4 [HZ] f5 [HZ]

Repeticiébn 1 | 5027693 5027673 5027661 5027643 5027630 5027616
Repeticiébn 2 | 5027690 5027674 5027659 5027642 5027628 5027615
Repeticiéon 3 | 5027691 5027676 5027660 5027641 5027629 5027615
Promedio 5027691 5027674 5027660 5027642 5027629 5027615

Af1 Af2 Af3 Af4 Af5 Af

-17 -14 -18 -13 -14 -15

Af =

[
= 19
[

de frecuencia:

~19 [Hz]
Hz]

= —21 [Hz]

= —18 [Hz
—12 [Hz

]
|

-19-19-21-18-12
Af =

b) Célculo de masa por area:

m,

5

Af
l’Ila=_—Cf

-18 Hz

= *
—56,6 Hz*cm?

Hg

108

Variacion de frecuencia = f; — f, [Hz]

= —18[Hz]




m, = 0,31%

c) Célculo de la concentracién de la solucion:

me = m, * 0,4 [ug]

m, = 0,31 ng * 0,4 cm?
cm
m; = 0,13 pg
my
Cq=—
d v
_013pg
d 2 u
— 006"
Cq = 0,06 "
d) Concentracion sin diluir (C):
C=2C !
= d k —
fe
B g 1
€= 0061002
c=31415
ul

109



ANEXO |.2. Datos obtenidos mediante QCM y calculos respectivos de concentracion

de cada experimento.

Tabla |.2 Frecuencias y calculos de concentracion del E1: (100°C - 4h)

Experimento 1 Parametros: 100°C - Factor 3 0,02
4h concentracion
f0 [HZ] f1 [Hz] f2 [HZ] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [Hz]
Repeticion 1 | 5027695 | 5027669 | 5027649 | 5027620 5027598 5027571
Repeticion 2 | 5027696 | 5027665 | 5027647 | 5027618 5027595 5027573
Repeticion 3 | 5027694 | 5027666 | 5027644 | 5027619 5027597 5027571
Promedio 5027695 | 5027667 | 5027647 | 5027619 5027597 5027572
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-28 -20 -28 -22 -25 -25
Factor de sensitividad | Cf -56,6 | (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,44 | pg/lcm2
Masa total Mt 0,17 | [ug]
Volumen depositado v 1,00 | [u]
Concentracion diluida | Cd 0,17 | [ug/ul]
Concentracion C 8,72 | [g/1]
(Fuente: Propia)
Tabla 1.3 Frecuencias y calculos de concentracién del E2; (140°C — 4h).
Experimento 2 Parametros: 140°C - Factor - 0.02
4h concentracion
fO [HZ] fl [HZ] f2 [HZ] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [HZ]
Repeticién 1 5027656 5027629 | 5027606 | 5027590 5027564 5027542
Repeticién 2 5027656 5027628 | 5027605 | 5027588 5027565 5027540
Repeticién 3 5027655 5027630 | 5027604 | 5027589 5027567 5027539
Promedio 5027656 5027629 | 5027605 | 5027589 5027565 5027540
Af1 Af2 A3 Af4 A5 Af
-27 -24 -16 -24 -25 -23
Factor de sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,41 pg/cm2
Masa total Mt 0,16 [ua]
Volumen depositado v 1,00 (]
Concentracion diluida Cd 0,16 [po/pl]
Concentracion C 8,15 [a/l

(Fuente: Propia)
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Tabla 1.4 Frecuencias y calculos de concentracién del E3: (180°C - 4h)

. Parametros: 180°C - Factor
Experimento 3 4h concentracion 0,02
fO [HZ] f1 [Hz] f2 [HZ] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [Hz]
Repeticion 1 | 5027693 5027673 | 5027661 | 5027643 5027630 5027616
Repeticion 2 | 5027690 5027674 | 5027659 | 5027642 5027628 5027615
Repeticién 3 | 5027691 5027676 | 5027660 | 5027641 5027629 5027615
Promedio 5027691 5027674 | 5027660 | 5027642 5027629 5027615
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-17 -14 -18 -13 -14 -15
Factor de sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm?2)/ug
Masa por area Ma 0,27 pg/cm?2
Masa total Mt 0,11 [ua]
Volumen depositado v 1,00 [ul]
Concentracion diluida
Cd 0,11 [Lo/pl]
Concentracion C 5,37 [a/l
(Fuente: Propia)
Tabla I.5 Frecuencias y célculos de concentracion del E4: (100°C - 8h)
Experimento 4 Pardmetros: 100°C - Factor - 0,02
8h concentracion
f0 [HZ] f1 [Hz] f2 [Hz] f3 [HZ] f4 [HZ] 5 [Hz]
Repeticion 1 | 5027642 | 5027614 | 5027589 | 5027569 5027545 5027522
Repeticiébn 2 | 5027643 | 5027613 | 5027590 | 5027570 5027543 5027520
Repeticibn 3 | 5027640 | 5027612 | 5027592 | 5027566 5027544 5027523
Promedio 5027642 | 5027613 | 5027590 | 5027568 5027544 5027522
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-29 -23 -22 -24 -22 -24
Factor de sensitividad | Cf -56,6 | (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,42 | pg/lcm?2
Masa total Mt 0,17 | [ug]
Volumen depositado % 1,00 | [ul]
Concentracién diluida | Cd 0,17 | [ug/ul]
Concentracion C 8,48 | [0/1]

(Fuente: Propia)
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Tabla 1.6 Frecuencias y calculos de concentracion del E5: (140°C - 8h)

Experimento 5 Parametros: 140°C - Factor 3 0,02
8h concentracion
fO [HZ] f1 [HZz] f2 [Hz] f3 [HZ] f4 [HZ] 5 [HZz]
Repeticién 1 5027689 5027669 | 5027646 | 5027631 5027613 5027601
Repeticién 2 5027690 5027668 | 5027645 | 5027630 5027611 5027598
Repeticién 3 5027689 5027670 | 5027648 | 5027632 5027610 5027599
Promedio 5027689 5027669 | 5027646 | 5027631 5027611 5027599
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-20 -23 -15 -20 -12 -18
Factor de sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,32 pg/cm2
Masa total Mt 0,13 [mo]
Volumen depositado v 1,00 [ul]
Concentracion diluida Cd 0,13 [Lg/ul]
Concentracion C 7,63 [a/]
(Fuente: Propia)
Tabla 1.7 Frecuencias y calculos de concentracion del E6: (180°C - 8h)
Experimento 6 Parametros: 180°C - 8h Factor L 0,02
concentracion
fO [HZ] fl [HZ] f2 [HZ] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [Hz]
Repeticion 1 | 5027739 5027715 5027690 5027669 5027657 5027645
Repeticién 2 | 5027738 5027717 5027694 5027673 5027659 5027644
Repeticién 3 | 5027737 5027716 5027692 5027670 5027658 5027646
Promedio 5027738 5027716 5027692 5027671 5027658 5027645
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-22 -24 -21 -13 -13 -19
Factor de sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,33 pg/cm2
Masa total Mt 0,13 [ug]
Volumen depositado v 2,00 [l
Concentracién diluida Cd 0,07 [ug/ul]
Concentracion C 3,29 [9/1]

(Fuente: Propia)
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Tabla 1.8 Frecuencias y calculos de concentracion del E7: (100°C - 16h)

Experimento 7 Pardmetros: 100°C - Factor 3 0,02
16h concentracion
f0 [HZ] f1 [Hz] f2 [Hz] f3 [Hz] f4 [Hz] 5 [Hz]
Repeticiébn 1 | 5027679 | 5027660 | 5027641 | 5027619 5027595 5027572
Repeticion 2 | 5027681 | 5027659 | 5027640 | 5027618 5027595 5027572
Repeticion 3 | 5027680 | 5027658 | 5027640 | 5027616 5027596 5027571
Promedio 5027680 | 5027659 | 5027640 | 5027618 5027595 5027572
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-21 -19 -23 -22 -24 -22
Factor de sensitividad | Cf -56,6 | (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,38 | pg/cm2
Masa total Mt 0,15 | [ug]
Volumen depositado v 1,00 | [u]
Concentracion diluida | Cd 0,15 | [ug/ul]
Concentracion C 7,66 | [0/1]
(Fuente: Propia)
Tabla 1.9 Frecuencias y calculos de concentracién del E8: (140°C - 16h)
Experimento 8 Pardmetros: 140°C - Factor - 0.02
16h concentracion
fO [Hz] fl [HZ] f2 [Hz] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [HZ]
Repeticién 1 5027659 | 5027647 | 5027635 5027624 5027607 5027593
Repeticién 2 5027660 | 5027646 | 5027633 5027625 5027605 5027590
Repeticién 3 5027662 | 5027649 | 5027636 5027620 5027610 5027589
Promedio 5027660 | 5027647 | 5027635 5027623 5027604 5027591
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-13 -13 -12 -19 -13 -14
Factor de
sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,25 pg/cm?2
Masa total Mt 0,10 [po]
Volumen depositado \ 1,00 [0
Concentracion diluida | Cd 0,10 [po/pl]
Concentracion C 4,92 [a/l]

(Fuente: Propia)
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Tabla 1.10 Frecuencias y calculos de concentracion del E9: (180°C - 16h)

(Fuente: Propia)

114

Experimento 9 Pardmetros: 180°C - Factor 3 0,02
16h concentracion
fO [HZ] f1 [Hz] f2 [HZ] f3 [HZ] f4 [Hz] 5 [Hz]
Repeticion 1 | 5027740 5027723 | 5027701 | 5027683 5027666 5027651
Repeticion 2 | 5027741 5027720 | 5027703 | 5027680 5027662 5027650
Repeticion 3 | 5027740 5027721 | 5027702 | 5027681 5027663 5027653
Promedio 5027740 5027721 | 5027702 | 5027681 5027664 5027651
Af1 Af2 Af3 Af4 A5 Af
-19 -19 -21 -18 -12 -18
Factor de sensitividad Cf -56,6 (Hz*cm2)/ug
Masa por area Ma 0,31 pg/cm2
Masa total Mt 0,13 [uo]
Volumen depositado v 2,00 [l]
Concentracion diluida Cd 0,06 [Lg/ul]
Concentracion C 3,14 [a/l




ANEXO II. Disefio de un reactor hidrotermal — autoclave.

ANEXO I1.1. Fichas técnicas de los materiales para el disefio y construccién del

reactor autoclave.

Tabla 1.1 Ficha técnica del Teflon — POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)
PROPIEDADES FISICAS POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)

PROPIEDADES Metodos de  Unidades Valores
ensayo 190/{IEC)
Color Blanco
Densidad ASTM D1457 gfem’ 218
Dureza shore ASTM D2240 D 51
PROPIEDADES TERMICAS
Temperatura de Fusion DIM 53 736 o 327
Conductividad termica a 232C - W K-rm) 025
coeficiente de dilatacion lineal: - -
alor medio entre 25y 95 2C ASTM DESE  1/2CW*104-5 122
Temperatura de transicion vitria DIM 53 736 =C -20
Capacidad calorica especifical232C) - S5(z.k) 1
Temperatura maxima de servicio - -
-en pericdos cortos - =C 260
-en pericdos largos - aC 260
Coeficiente de dilatacion lineal (232¢) 10° .1k 12
PROPIEDADES MECAMNICAS A 232C
Resistencia a la traccion ASTM D1457 Kgfom® 315
4largamiento ASTM D1457 MPa 6B
Esfuerzo en el punto de fluencia DIM 53 455 MPa 25
alargamiento a la rotura DIM 53 455 500
Enzsayo de compresion 44
-esfuerzo al 0,2,/1% de deformacion - MPa 77/314
Resistencia al impacto DIM 53 453 Kjfm2 No rompe
Resistencia al impacta Izod 180/28 Kg.cm/cm 15,4
Dureza con bola (30s) DIN53 457 Mpa 30
PROPIEDADES ELECTRICAS A 23°C
Resistencia dielectrica DIM 53 481 ohm 48
Resistividad volumetrica ASTM D 257 -cm 101-18
Factor de disipacion DIM 53 483 0,0002
Resistencia especifica de paso DIM 53 483 - 1018
Resistencia a corrientas parasitas DIM 53 480 KA 3C
VDED303 T KB=600

(Fuente: [97])
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Tabla I1.2 Ficha técnica del acero inoxidable.

TABLA DE CARACTERISTICAS TECNICAS DEL ACERO . SERIE 300 (
Acera a Fomo Acero al Croma
IH“IID“.LE Higue Ml gue Molibdeno
304 316
C £ DU0E%" C = 0.08%"
5i£1.00% 5i £ 1.00%
DESIGNACION hin < 2.00% Min < 2008
COMPOSICION QUIMICA o -
COMPOSICION QuimiC Cr 2 - O Cr 18% - 185"
Ni 8% — 10,5%"* Ni 10% — 14%*
Mo 2% — 2.5%*
PESD ESPECIFICO A 20C (DENSIDAD) [P EE] 7.95-7.98
MODULD DE ELASTICIDAD [N 193,000 193,000
| ESTRUCTURA AUSTENITICO AUSTENITICD
PROPIEDADES -
e CALOR ESPECIFICO A 20C WEg K 500 500
CONDUCTIVIDAD TERMICA A 20CF100C  [wWimK) 15 / 16 15716
COEFICIENTE DE DILATACION & 100C [x10°CY) 16.0 - 1730 16.02 - 165
NTERVALD DE FUSIGN =] 13951454 13711398
PERMEABILIDAD ELECTRICA EN ESTADO AMAGNETICO AMAGNETICO
PROPIEDADES | SOLUBLE RECOCIDO 1.008 1.008
ELECTRICAS | CAPACIDAD DE RESISTENCIA
ulh - -
ELECTRICA & 200 [saltrm) 0.72-0.73 0.73-0.74
DUREZA BRIMELL RECOCIDD HRE/CON
DEFORMACION EN FRID 150150 { 180850 130005 £ -
DUREZA ROCKWELL RECOCIDD HRBSCON
pROPIEDADES | DEFORMACION EN FRlD A £ 1085 s
e LS - -
i RESISTENCIA & LA TRACCION Rm
M e " | RECOCIDO / DEFORMACION EN FRiD  (Wmmd | S20-720/540-750 H0G0/ -
F4 L. = p— = - = §
ELASTICIDAD RECOCIDD [/ CON Ro
DEFORMACION EN FRIO (Nfmm) o/ 2410, -
ELONGACION [Ag) BMIN %) =45
RESILIENCIA KCUL / /e 160/ 180 160 / 180
RP(0.2) A .
- | 3p0c/4n0csso0c [N 12597 /93 140/ 125 105
PROPIEDADES | ELASTICIDAD AEIl &
CAMICAS (B I
cki:cr_.u:;:;r' 300C/400C/S00C [Nfmm 147 /127 / 107 166 / 147 § 127
- LIMITE DE FLUEMCIA A& al/10%
GBf42/145 /48 82 /E2/20/65
SO00C/600C) TOOC/BOOC [Nfmm) FA2/ NS/ i
RECOCIDD COMPLETO ENFR. RAFIDO ENFR. RAPIDD
RECOCIDD INDUSTRIAL o9 100E1120 10081120
TRATAMIENT. | TEMPLADO MO ES POSIBLE NO ES POSIBLE
TERNMBCOS NTERVALO DE FORJA INCIAL f FINAL T=] 1200 f 925 1200 f 925
FORMACION DE CASCARILLA, SERVICID
CONTINUD / SERVICIO INTERMITENTE a5/ o
SOLDABILIDAD ALIY BLIEMA MUY BUEN&
OTRAS MAQUINABILIDAD COMPARADD CON
45% 45%
PROPIEDADES | UN ACERO BESSEMER PARA a. B1112
EMBUTICION MLIY BILIEMA BUENA

* Lon aceptables tolerancias de un 1%

(Fuente: [96])
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ANEXO II.2. Calculos realizados para el disefio de un reactor autoclave de acero

inoxidable con capsula de teflén.

e Parametros de disefio

Tabla I1.3 Parametros de disefio.

Solucién Agua

Densidad de la solucién 1000 kg/m3
Temperatura de requerida 200°C

Presion de requerida 33 Bar = 33,65 kg/cm?

(Fuente: Elaboracion propia, [55])

e Materiales

Tabla 1.4 Materiales seleccionados para el disefio y construccion.

Cémara interna (capsula) Teflon (POLITETRAFLUORETILENO -
PTFE)
Recipiente externo Acero inoxidable 304

(Fuente: Elaboracion propia)

¢ Documentos normativo a utilizar en el disefio del recipiente
Cddigo ASME VIII Div. 1 — Reglas para la construccién de Calderas Recipientes a
Presién. [113]

e Capacidad del reactor hidrotermal

La capacidad del reactor, se refiere a la capacidad de capsula interna, misma que
corresponde al volumen interno de la cipsula de teflon.

A razon de costos de materiales, mano de obra y posibilidad de maquinado, se selecciona
un volumen util de 75 ml.

Al ser un trabajo a realizarse en torno convencional es necesario que el diametro interno
sea de minimo 30 mm para el ingreso de la cuchilla.

En base a tablas de medidas de eje estandar de teflébn que se encuentra en el mercado

(2 in) y al didmetro minimo necesario para torno se elige:

Diametro interno de la capsula = dj,¢

dint = 39 mm = 3,9 cm
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Para mantener la armonia entre el didmetro y la altura del recipiente se utiliza la relacion
del numero de oro o ndmero &ureo, el cual se usa para obtener una proporcion
adecuada.[114]

Numero dureo = ¢

¢ =1,618034

Por lo tanto, la altura de la camara libre calculada es:
hint = dint * @

hipe = 39 mm * 1,618034

hj,t = 63,10 mm

Se redondea a 70 mm para trabajar en niUmeros enteros.

hijpt = 70 mm = 7 cm

Para verificar si la relacion con el niumero aureo cumple con el volumen de utilizacion
minimo requerido, se procede al célculo del volumen del cilindro interno.

— 2
Vint = T *Tint *h
2

)

3,9
Vipe = T * (7) *7 = 83,62 cm3

Considerando un porcentaje de utilizacion maximo de 90%
Vitit = Vint * 90%

Vieil = 83,62 cm® % 90%

Vil = 75,26 cm? ; entonces cumple con lo requerido.

Por lo tanto, el didmetro y altura interna del recipiente de teflén son:

dint = 39 mm = 3,9 cm

hipt = 70mm =7 cm

Los valores obtenidos seran tomados como referencia.

e Espesor delacapsulainternade teflon

Para el espesor de la capsula interna, se trabaja bajo el codigo ASME VIl Div. 1; parte UG

27 — Espesor de cuerpos sometidos a presion interna. [113]
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En donde se indica las condiciones de disefio:
R,
t SE 60 P<0,385«S*E

Donde:

t = espesor de la pared —» mm

P = presién — kg/cm?

R = radio interior —» mm

S = Esfuerzo del material - kg/cm?

E = Eficiencia de la junta (entre 85 a 100%)

El radio de la capsula interna es 19,5 mm por lo tanto, caemos dentro de la condicién de la
R
horma: t < -

Entonces para el calculo del espesor se procede con la férmula:
t= P*R +
~ S*xE—0,6*P

C
» C = margen de corrosion
La camara interna se construird de un material que no se corroe, por lo tanto:
C=0

» E = Eficiencia de la junta
Al ser un material a mecanizarse y considerando que tendra radio de curvatura entre fondo
y pared, se considera un valor de:
E=90%

» S = Esfuerzo del material
Para el valor de esfuerzo del material se trabaja desde la ficha técnica del teflén. Donde
también indica que la temperatura maxima de servicio es 260°C, bajo esta temperatura el
material conserva la mayoria de sus propiedades. [97]
S = 315 kg/cm?

Sin embargo, considerando que el material no debe llegar a la temperatura de maxima
para fallar, se considera un factor de seguridad de temperatura.
f, =0,7
S =315kg/cm? % 0,7
S = 220,5 kg/cm?
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Con ello ya es posible calcular el espesor de la cipsula interna:
P*R
teap = 53 E—0,6%P
o = 33,65 * 19,5
P 220,5%0,9— 0,6 * 33,65

teap = 3,68 mm

C

+0

Por tratarse de un material a ser mecanizado en torno convencional y para evitar que se

genere una deformacion en el proceso de mecanizado, se opta por aumentar el espesor.
tcap = 5 mm

Una vez calculado el espesor de la capsula se procede a verificar si este es adecuado para
la presion de trabajo requerida.

Presién requerida = 33 Bar = 33,65 kg/cm?

e Presion interna de trabajo (C4psulainterna)
La norma ASME VIII Div. 1 indica que la presion interna maxima se calcula de acuerdo a

la siguiente formula. [113]
p _ S*xExt p
maX T R4 06%t O

Pnhax = presion interna maxima de trabajo - kg/cm?
t = espesor de la pared - mm

R = radio interior —» mm

S = Esfuerzo del material - kg/cm?

E = Eficiencia de la junta (entre 85 a 100%)

Py, = Presidn hidrostatica

La presiéon hidrostatica, al ser un recipiente pequefio, es despreciable, sin embargo, se

calcula por temas didacticos.

Php=pxgxh
kg m 7
Ph=1OOOF*9,85—2*100m
kg * m
P, = 686 <z = 686 Pa

P;, = 0,0069 kg/cm?
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Por lo tanto, la presion interna méxima es:

S*xExt
Phax = RT06+t Py
P _ 220,5*0,9*5_00069
max - 195+06*5
kg

Pmax = 44,1 m

Utilizando un factor de seguridad de 1,3; la presion maxima de operacion es:

P _ PmaX
MaxX=OP — factor de seguridad
44,1 kg
Pmax—op: 1’3 R
kg

Pmax—op = 33,92 Cﬁ

l:)max—op > l:)req

kg kg
33,92— > 33,65—
cm cm

— entonces cumple con lo requerido en el proceso

e Espesor delatapadelacapsulainterna
Para espesor de la tapa de la capsula se toma como referencia lo indicado en la parte

UG-34: Cabezales planos sin arriostramiento y tapa; de la norma ASME VIl Div. 1.

t =d,/CP/SE
Donde:
C = factor correccion dependiendo del metodo de atadura tapa
d = didmetro — mm
P = presién interna de disefio - kg/cm?

S = esfuerzo del material — kg/cm?

E = eficiencia de la junta

Para el factor C, de la tabla UG-34, se toma el factor del modelo que mas se ajusta al

modelo esperado y considerando que se tendra un anillo externo soportando la tapa.[113]
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Tabla 11.5 Factor correccion dependiendo del método de atadura tapa

7 R
; /// -+—Retaining
ﬁ ring
—t I
1=
£=030
(mi]
; 31—\ 30 deg min. Seal weld
e 45 deq max. 3¢ min.
: * -ﬁ?// | -~ 08t min.
— ; oy Il 0
? ; B« o o ::\ o ﬁ
z_.,ﬁ..- +— . _|:. Pl (iR = tor t,, d—l-
- “ ‘ | 3 T whichewer
C=0.25 C=0.75 Ca=ng3y '2OrEaAlEr C=033
gl (qh [See Nate (2]] r} s

(Fuente: [113])

Entonces el factor de correccion es:
c=0,3

Con este dato se calcula el espesor de la tapa de.

CP
SE

teap =d

teap = 39 *

teap = 8,37 mm

Se redondea este valor a 10 mm para tener un factor de seguridad y trabajar en nimeros
enteros en el plano.

teap = 10 mm

Por el tipo y modelo de reactor elegido. Se incluye una tapa inferior (disco inferior) en acero
inoxidable de espesor 6 mm y un disco inferior en acero inoxidable de 9 mm espesor.
Mismos que generan un efecto de contratapa. Ambos discos del mismo didmetro

correspondiente al didmetro externo de la capsula de teflén 49 mm.

e Espesor de la cAmara exterior

El diametro interior de la camara externa es igual al diametro externo de la capsula interna.

Dipt = 49 mm
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La altura interna se define entre la altura total capsula, considerando los valores calculados
y sumando el traslape de tapa, genera un valor de:

Hine = hcap + teap + tdis—inf T tdis—sup
Hipt =83+6+ 3+4

Hint = 96 mm (considerando un traslape aprox. de 5mm del disco superior)

Para el disefio de la camara se considera el peor escenario. El cual seria considerando
que la capsula interna tiene una resistencia cero a la presion interna de disefio y es el acero

inoxidable el cual soporta la presion.

Ademas, para la cAmara externa se trabajara con el mayor espesor recomendando. Esto

considerando los siguientes aspectos:

a) Es un proceso ideal: se trabajara con agua.

b) Por disponibilidad en el mercado, se trabajard con material en bruto de
presentacion eje solido.

¢) Vida util de 10 afios a trabajo diario en laboratorio.

Nuevamente para el calculo del espesor se trabaja con la parte UG-27: Espesor de cuerpos

sometidos a presion interna. Partiendo de la regla:

R
t<- 6 P<0385*S+E

2

Sabiendo que el radio de la camara es 24,5 mm; por deduccién se espera que el espesor

sea menor, por lo que caemos dentro de la regla de la norma:
t < R
2
Entonces para el calculo del espesor se procede con la formula:
P xR

t= S E—o06+p  C

» C = margen de corrosion
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Tabla 1.6 Valores de margen de corrosion para equipos a presion.

Equipm ent

Large Pressure Vessels
(Critical)

Design Life

20 to 30 years

Carbon Steel Corrosion
Allowance
3.2mmto6.4 mm

Small Pressure Vessels 10 years 3.2 mm

Tanks 30 years 1.6 mmto3.2 mm
Heat Exchanger Shells 20 to 30 years 3.2 mm
Exchanger Tubes:

carbon steel S years 10 to14 gauge
CRAs 10 years —

Piping 20 years 1.6 mmto3.2 mm
Major Piping 20 yearsto 30 years 1.6 mm to 3.2 mm

Production Tubing

S years to 20 years

none

Subsea Completions
Standard Cormpletion

20 yearsto 30 years
S years to 20 years

none
none

(Fuente: [115])

C=3,2mm

» E = Eficiencia de la junta
Al ser un material a mecanizarse y considerando que tendra radio de curvatura entre fondo
y pared, se considera un valor de:
E=90%

» S = Esfuerzo del material
Para el valor de esfuerzo del material se trabaja desde la ficha técnica del acero inoxidable.
Donde también indica que la temperatura maxima para el limite de fluencia es 500°C. [96]

S=68 mljnz = 693,409 kg/cm?
Sin embargo, considerando que el material no debe llegar a la temperatura de maxima
para evitar fallar, se considera un factor de seguridad de temperatura.
f, = 0,95
S = 693,409 kg/cm? % 0,93
S = 658,7 kg/cm?

Con ello ya es posible calcular el espesor de la cAmara externa:
P*R
fext =SS E—06+P
- 33,65 * 24,5 N
Xt 658,7 % 0,9 — 0,6 * 33,65

text = 4,64 mm

C

3,2
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Por tratarse de un material a ser mecanizado en torno convencional y para evitar que se
genere una deformacién en el proceso de mecanizado, se opta por aumentar el espesor
calculado.

Ademas, se debe recordar que, por el modelo de reactor, la cAmara exterior tiene rosca

externa de ajuste. Por ello, el espesor real de cadmara debe ser medido.

e Eleccion derosca, para calculo de profundidad hilo

El didmetro interior esta definido, y posterior a calcular el espesor del recipiente externo, el
diametro externo del recipiente de acero sera:

Dext = Ding + 2 * texe
Dext =49 + 2 % 4,64
Dext = 58,28 mm

Segun indica la norma NTE INEN 515:2013, el valor mas cercano disponible en mercado
para el diametro interno es la M64. [116]

Didmetro minimo para M64 = 59,74 mm

64 — 59,74
2,13

hhilo = 2,13 mm

Altura del hilo =

También se considera al menos 1 mm para el acabado superficial del maquinado.

tacabado = 0,75 mm

Por lo tanto, el espesor final de la camara externa es:
Dext = Dint + 2 * text + 2 * hpijo + 2 * tacabado
Dext = 49+ 2+4,64+2+2,13+2%0,75
Dext = 64,04 mm

El material en eje solido de acero inoxidable 304 mas cercano por arriba es de 3" (76,2

mm). Con ello el diametro exterior y el espesor en pared sin rosca seran de:

Dext = 64 mm

64 — 49
text = — mm =7,5mm
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e Presion interna de trabajo (camara externa)

La norma ASME VIII Div. 1 indica que la presion interna maxima se calcula de acuerdo a

la siguiente férmula. [113]

P _ SxE=xt p
max T R L06%t O

Pax = presion interna maxima de trabajo — kg/cm?
t = espesor de la pared —» mm

R = radio interior - mm

S = Esfuerzo del material - kg/cm?

E = Eficiencia de la junta (entre 85 a 100%)

Py, = Presidn hidrostatica

La presién hidrostatica, al ser un recipiente pequefio, es despreciable, sin embargo, se

calcula por temas didacticos.

Php=p=*gx*h
kg m 9,6
kg * m
P, = 940,8 - 940,8 Pa
kg

Py = —
h = 0,0095—

Por lo tanto, la presién interna maxima es:
S*xExt
o = Ry 06t "
P _ 658,7 * 0,9 x 7,5
max 245+ 0,675

kg
Pmax = 153,32 W

—0,0095

Utilizando un factor de seguridad de 1,3; la presibn maxima de operacion es:

P — PmaX
MAX=OP  factor de seguridad
153,32 kg
max—op — 13  cm?
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kg
Pnax-op = 117,94—

pmax—op > preq

kg kg
117,94—= > 33,65—
cim cim

— entonces cumple con lo requerido en el proceso

Por seguridad, y pensando en evitar sobrepresiones excesivas en el reactor, se dejard una
muesca en la parte inferior de capsula de forma que se reduzca el espesor general en esta
zona Se juega con la medida de la muesca, hasta obtener un espesor que este por arriba
y con valor cercano a la presion de disefio

Diametro de la muesca = 56 mm

56 — 49
tajustado = Y

tajustado = 3,5mm

Con este espesor la presion maxima de trabajo para la camara de acero sera:

kg
Pmax = 78,008 Cﬁ

Con un factor de seguridad de 1,3:
kg
Pmax—op = 60,06 m
La capsula interna trabaja como un sello dilatado al interior de la camara del acero
inoxidable. Con ello, al existir exceso de temperatura (generando exceso presion), fallara

primero el fondo de la capsula y segundo el fondo de la cAmara de acero inoxidable 304.
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ANEXO II.3. Planos (conjunto y de taller) del reactor autoclave de acero inoxidable

con capsula de teflon.
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Descripcidn

Norma de disefio

Temperatura maxima de operacion| 200 °C

Presidn maxima de operacidn

FECHA:

w OO_w OO 02/01,/2022

) © / 3
A
B
C
ESPECIFICACIONES TECNICAS o
Detalles
ASME VIII Division 1
33,2 kg/cm2 —
PLANOS DE TALLER
8 | B3 |Varilla FFAA-FIM—100-108 1 304 SS
7 B2 |Ajuste roscado FFAA—FIM—100-107| 1 304 SS -
6 B2 |Bastidor tapa externa FFAA-FIM=100-108 1 304 SS —
5 C2 |Disco superior FFAA—FIM—100—-109 1 304 SS
4 C2 |Tapa cuerpo interno FFAA—FIM—100—-104 1 Teflon
3 C2 |Cuerpo interno FFAA-FIM—100—103 1 Teflon
2 D2 |[Disco inferior FFAA—FIM—100-102| 1 304 SS
1 E2 |[Bastidor FFAA—FIM—100-101| 1 304 SS
N° | ZONA DENOMINACION PLANO Y/O NORMA|CANT. MATERIAL OBSERVACION
Dib. |Maria Fernanda Andrade .
E P N FACULTAD DE Dis. |[Maria Fernanda Andrade ESCALA:
. . . INGENIERIA MECANICA - - 1:2
Rev.|Fernando Pantoja : F

REACTOR
O

HIDROTERMICO
6

FAA-FIM-
/

3



AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
2

AutoCAD SHX Text
2

AutoCAD SHX Text
3

AutoCAD SHX Text
3

AutoCAD SHX Text
4

AutoCAD SHX Text
4

AutoCAD SHX Text
5

AutoCAD SHX Text
5

AutoCAD SHX Text
6

AutoCAD SHX Text
6

AutoCAD SHX Text
7

AutoCAD SHX Text
7

AutoCAD SHX Text
8

AutoCAD SHX Text
8

AutoCAD SHX Text
A

AutoCAD SHX Text
A

AutoCAD SHX Text
B

AutoCAD SHX Text
B

AutoCAD SHX Text
C

AutoCAD SHX Text
C

AutoCAD SHX Text
D

AutoCAD SHX Text
D

AutoCAD SHX Text
E

AutoCAD SHX Text
E

AutoCAD SHX Text
F

AutoCAD SHX Text
F

AutoCAD SHX Text
E.P.N.

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE

AutoCAD SHX Text
INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
ESCALA: 1:2

AutoCAD SHX Text
FECHA:

AutoCAD SHX Text
REACTOR HIDROTÉRMICO

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-100

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andrade

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andrade

AutoCAD SHX Text
 Fernando Pantoja

AutoCAD SHX Text
02/01/2022

AutoCAD SHX Text
7

AutoCAD SHX Text
6

AutoCAD SHX Text
5

AutoCAD SHX Text
8

AutoCAD SHX Text
4

AutoCAD SHX Text
3

AutoCAD SHX Text
2

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
DENOMINACIÓN

AutoCAD SHX Text
PLANO Y/O NORMA

AutoCAD SHX Text
CANT.

AutoCAD SHX Text
MATERIAL

AutoCAD SHX Text
D22

AutoCAD SHX Text
B3

AutoCAD SHX Text
Bastidor

AutoCAD SHX Text
Disco inferiorisco inferior

AutoCAD SHX Text
Cuerpo interno

AutoCAD SHX Text
Tapa cuerpo interno

AutoCAD SHX Text
Bastidor tapa externa

AutoCAD SHX Text
Disco superiorisco superior

AutoCAD SHX Text
Ajuste roscadodoo

AutoCAD SHX Text
Varilla

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-101

AutoCAD SHX Text
ZONA

AutoCAD SHX Text
2

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
N°

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
Teflón

AutoCAD SHX Text
Teflón

AutoCAD SHX Text
1

AutoCAD SHX Text
3

AutoCAD SHX Text
4

AutoCAD SHX Text
5

AutoCAD SHX Text
6

AutoCAD SHX Text
7

AutoCAD SHX Text
8

AutoCAD SHX Text
B2

AutoCAD SHX Text
B2

AutoCAD SHX Text
C2

AutoCAD SHX Text
C2

AutoCAD SHX Text
C2

AutoCAD SHX Text
E2

AutoCAD SHX Text
OBSERVACIÓN

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-102

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-103

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-104

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-105

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-106

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-107

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-108

AutoCAD SHX Text
ESPECIFICACIONES TÉCNICAS

AutoCAD SHX Text
Descripción

AutoCAD SHX Text
Detalles

AutoCAD SHX Text
Norma de diseñode diseñoe diseñodiseñoiseño

AutoCAD SHX Text
ASME VIII División 1

AutoCAD SHX Text
Temperatura máxima de operaciónde operacióne operación

AutoCAD SHX Text
200 °C

AutoCAD SHX Text
33,2 kg/cm2

AutoCAD SHX Text
Presión máxima de operaciónde operacióne operación

AutoCAD SHX Text
PLANOS DE TALLER


/.50

Q
N3

M64 X 6
Longitud 30 mm

S
S
=

5.00

6.00

964.00
949.00 H/

oy,

———

W -

Tabla de Ajustes

ACERO AISI 304 SS

+ 0.1

J : '
Valor LTmite
39,16
39 H11
39
49,025
49 H7
BASTIDOR 49
304 SS
FSC 1:1
Trat. Térmico Ninguno EZiF) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: Fscala: Dib. |Maria Fernanda Andrade

1:1

Dis. |Maria Fernanda Andrade

Rev.

Fernando Pantoja

SASTIDOR

-FAA—FIM—=100—-101

Fecha:
02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
BASTIDOR

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
B

AutoCAD SHX Text
B

AutoCAD SHX Text
0,50

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
1,0

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN B-B

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1

AutoCAD SHX Text
M64 X 6

AutoCAD SHX Text
Longitud 30 mm

AutoCAD SHX Text
BASTIDOR

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-101

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
39 H11

AutoCAD SHX Text
49 H7

AutoCAD SHX Text
39,16

AutoCAD SHX Text
39 

AutoCAD SHX Text
49,025

AutoCAD SHX Text
49

AutoCAD SHX Text
N7


©59.00 h11

249.00 96 Tabla de Ajustes
Valor Limite
DISCO INFERIOR
304 SS I 39
ESC 1:1 38.84
48,991
49 g6
48,975
Trat. Térmico Ninguno EZ:F) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL:

ACERO AISI 304 SS

Escalag: Db

Maria Fernanda Andrade

Dis.

Maria Fernanda Andrade

Rev.

Fernando Pantoja

DISCO  INFERIOR

FFAA—FIM—=100-1027

Fecha:

02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
DISCO INFERIOR

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-102

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
DISCO INFERIOR

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
I

AutoCAD SHX Text
I

AutoCAD SHX Text
0,50

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN I-I

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
39 h11

AutoCAD SHX Text
49 g6

AutoCAD SHX Text
39

AutoCAD SHX Text
38,84

AutoCAD SHX Text
48,991

AutoCAD SHX Text
48,975


$359.00 HI11T

©49.00 g6

CUERPO_INTERNO

Tabla de Ajustes
Valor Limite
39,16
39 H11
39
48,991
49 gb
48,975

TEFLON
ESC 1:7
Trat. Térmico Ninguno EZ:F) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Fscalg: [Pb- [Maria Fernanda Andrade
P Dis. |Maria Fernanda Andrade
TEFLON Rev. | Fernando Pantoja
Fecha:
CUERFPO INTERNO

FFAA—FIM=100-103

02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
TEFLÓN

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
CUERPO INTERNO

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-103

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
39 H11

AutoCAD SHX Text
49 g6

AutoCAD SHX Text
39,16

AutoCAD SHX Text
39

AutoCAD SHX Text
48,991

AutoCAD SHX Text
48,975

AutoCAD SHX Text
CUERPO INTERNO

AutoCAD SHX Text
TEFLON

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
K

AutoCAD SHX Text
K

AutoCAD SHX Text
0,50

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN K-K

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1

AutoCAD SHX Text
B


Tabla de Ajustes
?359.00 h9
?49.00 g6 Valor Limite
39
TAPA CUERPO INTERNO 39 h9
TEFLON 38,938
ESC 1:1 15590,
49 g6
48,975
Trat. Térmico Ninguno EZiF) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: Fscala: Dib. |Marfa Fernanda Andrade
P Dis. |Maria Fernanda Andrade
TEFLON = 0 I Rev. | Fernando Pantoja

TAPA CUERPO INTERNO

- AA—FIM—=100-104

Fecha:
02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
TEFLÓN

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
TAPA CUERPO INTERNO

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-104

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
39 h9

AutoCAD SHX Text
49 g6

AutoCAD SHX Text
39

AutoCAD SHX Text
38,938

AutoCAD SHX Text
48,991

AutoCAD SHX Text
48,975

AutoCAD SHX Text
TAPA CUERPO INTERNO

AutoCAD SHX Text
TEFLON

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
L

AutoCAD SHX Text
L

AutoCAD SHX Text
0,50

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN L-L

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1

AutoCAD SHX Text
A


$49.00 g6

DISCO SUPERIOR

Tabla de Ajustes
304 SS Valor Limi
imite
ESC 1:7
48,991
49 g6
48,975
Trat. Térmico Ninguno EZiF) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: | Egcalg: [Pk |Marfa Fernanda Andrade
i Maria F da Andrad
ACERO A‘S‘ 304 SS 101 Dis. aria ernan O. naraade
Rev. | Fernando Pantoja

DISCO SUPERIOR

FFAA—FIM—=100-105

Fecha:
02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
DISCO SUPERIOR

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-105

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
49 g6

AutoCAD SHX Text
48,991

AutoCAD SHX Text
48,975

AutoCAD SHX Text
DISCO SUPERIOR

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
H

AutoCAD SHX Text
H

AutoCAD SHX Text
0,50

AutoCAD SHX Text
X

AutoCAD SHX Text
45°

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN H-H

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1


360.00 N /
?35.50
SECCION C—C
M30x2.0 FSCALA 1 21
I
) | _
eole :
FEE :
< < |
|
|
|
|
| [\
MB4 X 6
Longitud 25
7
?/8.00
\/C N
C? \\\\iii?///// f:
62.00
BASTIDOR TAPA
EXTERNA
304 SS
ESC 1:1
Trat. Térmico Ninguno FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno E:FD %J MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: Fscala: Dib. |Maria Fernanda Andrade

ACERO AISI 304 SS + 0.1

Dis. |Maria Fernanda Andrade

1:1

Rev. | Fernando Pantoja

SASTIDOR TAPA EXTERNA

-FAA—FIM—=100-1006

Fecha:
02/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
BASTIDOR TAPA EXTERNA

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-106

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
BASTIDOR TAPA

AutoCAD SHX Text
EXTERNA

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
C

AutoCAD SHX Text
C

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN C-C

AutoCAD SHX Text
ESCALA 1 : 1


34

o)

»6.55 H/

M30X2

m Long 12 mm

SECCION. D—D
ESCALA 2 ¢ 1

Tabla de Ajustes

Valor LTmite
6,365
6,35 H7
6,35

<
™M
S
|
AJUSTE ROSCADO
304 SS
ESC 2:1
Trat. Térmico Ninguno EZiF) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: Fscala: Dib. (Maria Fernanda Andrade
ACERO AIS| 304 SS + 0 5.1 Dis. |Maria Fernanda Andrade

Rev.

Fernando Pantoja

AJUSTE ROSCADO

FFAA—FIM—=T00—10 /loz/01/22

Fecha:



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
AJUSTE ROSCADO

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
2:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-107

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
D

AutoCAD SHX Text
D

AutoCAD SHX Text
SECCIÓN D-D

AutoCAD SHX Text
ESCALA 2 : 1

AutoCAD SHX Text
AJUSTE ROSCADO

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 2:1

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
6,35 H7

AutoCAD SHX Text
6,365

AutoCAD SHX Text
6,35


VARILLA
504 SS
ESC 1:1

©6.35 g6

Tabla de Ajustes
Valor LTmite
6,345
6,35 gb
6,336
Trat. Térmico Ninguno EZiF) FJ FACULTAD DE INGENIERIA
Recubrimiento Ninguno MECANICA
MATERIAL: Tol. Gral: | Egcalg: [Pk |Marfa Fernanda Andrade
ACERO AIS| 304 SS + 0 1 Dis. | Maria Femondo.Amdrode
Rev. | Fernando Pantoja

Fecha:

VARILLA - AA—FIM—=T00—"1080z2/01/22



AutoCAD SHX Text
Trat. Térmico

AutoCAD SHX Text
Recubrimiento

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
Ninguno

AutoCAD SHX Text
MATERIAL:

AutoCAD SHX Text
Tol. Gral:

AutoCAD SHX Text
EPN

AutoCAD SHX Text
FACULTAD DE INGENIERÍA MECÁNICA

AutoCAD SHX Text
Dib.

AutoCAD SHX Text
Dis.

AutoCAD SHX Text
Rev.

AutoCAD SHX Text
Escala:

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
Fernando Pantojado Pantojao Pantoja

AutoCAD SHX Text
Fecha:

AutoCAD SHX Text
ACERO AISI 304 SS

AutoCAD SHX Text
02/01/22

AutoCAD SHX Text
VARILLA

AutoCAD SHX Text
±0.1

AutoCAD SHX Text
1:1

AutoCAD SHX Text
FFAA-FIM-100-108

AutoCAD SHX Text
María Fernanda Andradeda Andradea Andradedraderadedee

AutoCAD SHX Text
N7

AutoCAD SHX Text
VARILLA

AutoCAD SHX Text
304 SS

AutoCAD SHX Text
ESC 1:1

AutoCAD SHX Text
Tabla de Ajustesbla de Ajustese Ajustes

AutoCAD SHX Text
Valor

AutoCAD SHX Text
Límite

AutoCAD SHX Text
6,35 g6

AutoCAD SHX Text
6,345

AutoCAD SHX Text
6,336


	TESIS MF FINAL5.pdf (p.1-128)
	0 PLANO CONJUNTO REACTOR.pdf (p.129)
	Modelo

	1 PLANO BASTIDOR.pdf (p.130)
	Modelo

	2 PLANO DISCO INFERIOR.pdf (p.131)
	Modelo

	3 PLANO CUERPO INTERNO.pdf (p.132)
	Modelo

	4 PLANO TAPA INTERNA.pdf (p.133)
	Modelo

	5 PLANO DISCO SUPERIOR.pdf (p.134)
	Modelo

	6 PLANO TAPA BASTIDOR.pdf (p.135)
	Modelo

	7 PLANO AJUSTE ROSCADO.pdf (p.136)
	Modelo

	8 PLANO VARILLA.pdf (p.137)
	Modelo


