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RESUMEN

Actualmente México presenta graves problemas ambientales asociados con la
contaminacion del aire causada principalmente por el uso indiscriminado y poco regulado
de los combustibles fésiles. Estos combustibles no-renovables, al quemarse generan
diéxido de Carbono (COz2), un gas de efecto invernadero que impacta directamente en el
cambio climatico. Actualmente se busca la implementacién de tecnologias alternas y
sustentables que permitan la generacién de fuentes de energia limpia y renovable para
coadyuvar a mitigar el cambio climatico. La fotoreduccion de COz2 representa una tecnologia
prometedora para este proceso que al implementarse coadyuvaria a reducir la
concentracion de gases de efecto de invernadero en la atmdsfera y la generacion de
combustibles renovables usando luz solar como fuerza impulsora. Para este proceso se
requiere el disefo y aplicacion de materiales fotocatalizadores capaces de absorber
energia solar y reducir el CO2. Para asegurar altas eficiencias en la fotoreduccién de COz,
es necesario el disefio de materiales avanzados con propiedades especificas, tales como
alta eficiencia de transferencia de cargas, ingenieria de bandas adecuadas para la
formacion de ciertos productos de reaccion, alta area superficial, cristalinidad, alta
absorcion de luz, afinidad por el COz2, entre otras. Como alternativa, el uso de materiales
con estructura perovskita de formula KsBi2ls ha demostrado ser una opcion altamente
eficiente para la fotoreduccién de COz2; sin embargo, su aplicacién se ve limitada por su
baja estabilidad en ambientes acuosos, por lo que, esta investigacion propuso el
encapsulamiento de materiales KsBiz2lg en biosoportes, obtenidos a partir de residuos de
biomasa, como una alternativa prometedora y sustentable para la adsorcion y fotoreduccion
de CO2 a condiciones ambientales. Estos materiales conforman sistemas hibridos,
comprendidos como la combinacién de un soporte inorganico con biomasa (biosoporte) y
con un fotocatalizador, cuyo disefio busca aprovechar simultaneamente la capacidad de
adsorcion del soporte, las propiedades naturales de la biomasa y la actividad catalitica de
la perovskita. Particularmente, para el diseio de estos biosoportes se propuso el
aprovechamiento de algas marinas invasoras en el Caribe mexicano, especificamente

Sargassum sp. y Lobophora sp., como una alternativa ecologica para capturar
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contaminantes especificos del ecosistema costero, que actualmente se esta convirtiendo
en un problema apremiante a nivel global, debido a su inusual proliferacién cerca de las
costas tropicales, ya que hoy en dia la gestidon de estas especies se hace unicamente
transportandola y vertiéndola en vertederos locales, desperdiciando un potencial recurso

valioso.

Los resultados de la presente investigacion demuestran que los biosoportes con base
en algas pardas son altamente prometedores para la adsorcién y fotoconversiéon de CO,
en productos de valor agregado (C1-C3). Se seleccionaron cuatro soportes inorganicos
basados en oxicloruro de Magnesio y Zinc, arcillas y geopolimeros. El producto principal
fue acido férmico (HCOOH), alcanzando eficiencias superiores a 1500 umolh™ en el
sistema hibrido de arcilla modificado con 5 % de algas pardas e impregnado con perovskita,
bajo irradiacién visible. Adicionalmente, se obtuvieron productos secundarios como acido
acético (~6.5umol h™") y n-propanol (~1500 umol h™"), evidenciando la capacidad del
sistema para generar compuestos C2 y C3 que requieren mayor aporte de electrones. Los
ensayos demostraron una estabilidad sostenida durante al menos 5h de operacién.
Ademas, la incorporacién de las algas pardas mejoro la absorcion de luz gracias a la
clorofila presente, que funcioné como un donador de electrones al sistema hibrido. Estos
hallazgos confirman el papel clave de las algas como aditivo funcional en el disefo de

sistemas hibridos sostenibles para la reduccion de CO,.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Veneno del aire: CO2

La quema constante de combustibles fésiles (carbdén, petréleo y gas natural), la
deforestaciéon de bosques y la liberacibn de contaminantes de las industrias al
medioambiente generan el aumento de liberaciéon de CO2 en la atmosfera, lo cual esta
provocando el efecto invernadero, la degradacion de la capa de ozono y la acidificacion de
los océanos, entre otras afectaciones ambientales [1]. Dichas afectaciones aumentaran a
medida que las necesidades energéticas continuen incrementandose, por lo que se prevé
que su concentracién siga al alza en los préximos afos, tendencia que ya ha sido registrada
[2]. Como referencia, mediciones realizadas por la NASA reportaron que en diciembre de
2024 la concentracién de COz en la atmésfera alcanzé 425 ppm, mientras que en 1958 era
317 ppm, lo que representa un aumento de 34% en poco mas de medio siglo [3]. Para
solucionar este problema, en los ultimos afios se han propuesto diferentes estrategias
mediante la captura y conversion de CO2 usando estrategias naturales como la
reforestacion, que permite que las plantas realicen la fotosintesis. También, se ha
propuesto la aplicacion de la fotosintesis artificial mediante la fotocatalisis heterogénea, la
cual es una opcion sustentable, econdmica e innovadora que consiste en la separacion de
las moléculas de H20 y la reduccién del CO2 atmosférico [4]. Esta ultima tecnologia requiere
como primer paso la adsorcién de COz2, el cual se considera el paso limitante de este
proceso. Algunas opciones innovadoras para la fijacion de CO:2 usando estrategias
naturales y tecnoldgicas se muestran en la Figura 1. Cada una de estas estrategias
presenta diferentes eficiencias, por ejemplo, los bosques pueden absorben hasta 7,600
millones de toneladas métricas netas al afio de COz, lo cual resalta la urgente necesidad

de reforestacion a nivel mundial [5]. Por otro lado, la captura directa de CO:2 en diferentes



fuentes fijas de emisidén, también representa un método altamente prometedor que, al
implementarse en escala masiva, coadyuvaria a evitar la acumulacion excesiva de este gas
en la atmosfera. Las eficiencias de esta tecnologia pueden variar dependiendo de la
naturaleza del proceso y la forma en que se lleva a cabo; por ejemplo, al usar solventes
liquidos dependera del tipo de solvente, concentracion y pH, entre otros [6]. Por lo que,
muchas de las investigaciones actuales se dirigen hacia el disefio de nuevos materiales

sorbentes para la fijacién selectiva de COo..

Reforestacion

g
Plantar arboles para la eliminacion y

almacenamiento de CO, de forma

Fotoreduccion de co,

Uso de fotocatalizadores natural mediante la fotosintesis.

semiconductores para reducir la

) s Biomasa
molécula de CO, al irradiar con

Uso de algas o plantas para
remover CO2 del aire y
almacenarlo por largos periodos
de tiempo.
Mineralizacion

luz visible en un medio acuoso.
Captura Directa

Depuracion quimica del CO,

del aire y secuestrarlo bajo
tierra o convertirlo en Convertir diéxido de carbono de

productos de valor. gas a sdlido al reaccionar con
algunos minerales.

Figura 1. Estrategias para captura de CO2[7,8].

Algunos de los materiales que tradicionalmente se usan son: tamiz molecular de
Carbono, utilizado principalmente para la adsorcion de CO2 y aunque se puede optimizar
su capacidad de adsorcion mejorar su rendimiento esto implica un alto costo econdémico.
Por otra parte, los MOF (Metal Organic Frameworks) son ampliamente utilizados para la
adsorcion, separacion y conversion de CO2 en productos de alto valor como alcoholes,
hidrocarburos y acidos, sin embargo, se requiere de alta presion y baja temperatura para
su sintesis. Las zeolitas son utilizadas como catalizadores y adsorbentes de CO2, y aunque
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presentan gran area superficial, reciclabilidad y estabilidad quimica y térmica, el costo de
pre-tratamiento es muy elevado. Aunque el carbon activado se utiliza como adsorbente
directo de COz2, también es empelado como material de soporte o precursor de otros
adsorbentes, sin embargo, para su sintesis se requiere de mucha energia y de procesos
quimicos contaminantes [9]. Como alternativa, el uso de biosorbentes representa una
opcion prometedora ya que se pueden fabricar a partir de residuos de biomasa, asequibles

y de bajo costo, como se discutira en las siguientes secciones.

1.2 Biosorbentes para la captura de CO:

El fundamento del proceso de biosorcién radica en la eliminacion de contaminantes de
diferentes medios empleando biomasa como sorbente [10]. Este proceso involucra dos
fases, la fase solida que es la biomasa (ej. algas pardas) y la fase liquida o gaseosa, la cual
incluye la sustancia que se quiere adsorber o absorber [11]. Dentro de las ventajas que
presenta la biosorcién es que no precisa de nutrientes, no tiene limitaciones bioldgicas vy,
en comparacién con los métodos tradicionales, permite mayores niveles de remocion de
contaminantes [10]. Particularmente, en la fotosintesis artificial se requiere que los
materiales realicen un proceso de adsorcidn a temperatura ambiente, para poder
fotoconvertir el CO2 a otros productos de valor agregado, como se discutird en las
siguientes secciones. El éxito de la adsorcién dependera de la afinidad existente entre los

grupos funcionales de la biomasa y el contaminante [11,12].

Los biosorbentes son materiales provenientes de biomasas residuales capaces de
adsorber directamente los contaminantes, los cuales pueden ser sometidos a tratamientos
fisicoquimicos sencillos para mejorar su eficiencia en los procesos que sean aplicados. Las

caracteristicas mas importantes que debe tener un bioadsorbente son:

e Su estructura y composicion quimica.

e Determinada rigidez y porosidad.



e Grupos funcionales y sitios activos que favorezcan la union de enlaces con las
especies de interés [11].

¢ Alta capacidad de adsorcion.

e Selectividad.

o Estabilidad a largo plazo.

e Estar disponible localmente y ser de facil acceso tanto fisico como econémico
[10].

Algunos de los adsorbentes convencionales para la captura de CO2 son las zeolitas,
carbon activado, 6xidos metalicos, polimeros porosos y silice, una revision mas detallada
de estos materiales se muestra en la Tabla 1 [13,8]. Como se observa, los 6xidos metalicos
presentan altas eficiencias (783 mg/g) para la adsorcion de COz2; no obstante, para lograr
estos resultados se requieren altas temperaturas de operacion (800 °C). A diferencia de
estos materiales, los Metales Organicos Estructurados (MOFs) también presentan buenas
eficiencias (396 mg/g) pero se requiere el enfriamiento de los gases hasta 0 °C, lo que

representa un consumo energético adicional al proceso de captura de COo..

Tabla 1. Eficiencias de adsorcién de CO2 de materiales convencionales [8,14,61].

Material Captura | Temperatura Presion Caracteristicas
de CO2 (°C) (Bar)
(mg/g)
Zeolitas 207 60 1 Alta temperatura de
regeneracion.
Alto costo de produccion.
Carbén 237 25 1 Alta estabilidad térmica y
activado quimica.
Buena conductividad
8 térmica.
6-485 0-35 1 Bajo costo.




Oxidos 783 800 - Bajo costo.
metalicos Alta disponibilidad.
alcalinos
Silicatos 121 80 - Gran area superficial.

Volumen de poro elevado.
Buena estabilidad
mecanica.

Metales 396 0 - Buena estabilidad
Organicos térmica.

Estructurados

(MOFs)

Polimeros 137 - - Alta estabilidad quimica.

Porosos Alta area superficial.

Sintesis por diferentes
rutas.

Arcillas 142 75 - Bajo costo.

Abundante disponibilidad
3 25 50 Alta estabilidad quimica y
mecanica.

*Obtenido a partir de fuentes naturales de biomasa (café, colillas de cigarro, cascaras

de nueces, cascaras de coco).

No obstante, la mayoria de estos adsorbentes requieren procesos de sintesis
complicados, asi como el uso de reactivos contaminantes y de alto costo. Como alternativa,
el uso de adsorbentes no convencionales y/o bioadsorbentes representa una opcion
prometedora para llevar a cabo la adsorcion de CO2, mimetizando la fotosintesis natural.
Hasta el momento, se ha propuesto una gran cantidad de residuos de biomasa como
materia prima para fabricar bioadsorbentes de CO2, para obtener carbén activado, con
eficiencias prometedoras [15]. Otras fuentes de biomasa pueden ser: desechos de frutas,
residuos agricolas, hongos, algas, bacterias y quitosano [16-20]. Entre ellos, las algas
pardas como el sargazo representan un potencial precursor de bioadsorbentes de CO2
debido a su composicién quimica rica en alginatos (C¢H,NaO¢)n que son altamente afines
a moléculas acidas como el CO2y, ademas de que es un recurso natural que esta altamente

disponible en México [16].



1.3 Algas pardas: Una alternativa promisoria para adsorber el CO2

Las algas pardas pertenecen a la clase Phaeophycea, la morfologia de sus diferentes
especies es variada, pero en todos los casos los pigmentos fotosintéticos que las componen
son: clorofilas a, c¢1 y c¢3, fucoxantina, con paredes celulares compuestas por una
combinacion de alginatos, fucanos sulfatados y celulosa. [21]. Al Caribe mexicano arriban
123 especies de algas pardas, tales como: Dictyota cervicornis, Lobophora variegata,
Padina gymnospora, Levringia brasiliensis, Ectocarpus rallsiae, Turbinaria turbinata y gran
cantidad de especies del género Sargassum [22]. Entre ellos, el sargazo es una macroalga
parda perteneciente a la clase Phaeophyceae (algas pardas), familia Sargassaceae,
género Sargassum, que incluye mas de 300 especies tanto bentdnicas como holopelagicas,
estas ultimas se agrupan para formar extensas masas flotantes en la superficie del mar
denominadas tapetes o parches [23]. Dichas algas provienen del Mar de los Sargazos, que
esta en el Atlantico Norte y se desplazan a las costas de nuestro pais por las corrientes

marinas, como se muestra en la Figura 2.

-——\ Europa

Amérlca del Mar de los
Norte *Qf Sargazos
\ — Africa
NorEcuatonal
América del
Sur

Figura 2. Mapa de origen y distribucion de Sargassum sp. [24].

Su crecimiento acelerado se debe principalmente a la absorcion de nutrientes y materia
organica proveniente de la desembocadura de rios y el aumento de las temperaturas del
océano [25]. Desde el 2011 se ha presentado el arribo masivo de estas macroalgas

holopelagicas en las costas del mar Caribe mexicano, ocasionado problemas ambientales
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afectando sinérgicamente al sector turistico, econémico y de salud [23]. La llegada
desmedida de estas algas ha formado el llamado “Gran Cinturon de Sargazo del Atlantico”
con una biomasa aproximada de 2,360 m? por kildmetro de playa al mes durante 2015 y un
aproximado de 200,000 toneladas al afo desde entonces [26]. Asimismo, su
descomposicion puede afectar a la salud y al ambiente mediante la emisidn de gases de
efecto invernadero como metano (CHa4) y didxido de carbono (COz2), acido sulfhidrico (H2S)
y arsénico (As) [27]. Debido al problema que ha generado el exceso de sargazo en las
costas del Caribe mexicano se han explorado diversas alternativas para su
aprovechamiento como alimento para ganado, produccion de farmacos [28], sustrato
agricola [29,30], asi como para remover metales pesados en el tratamiento de aguas
residuales [29,31].

Una alternativa prometedora para el aprovechamiento de sargazo es su uso como
bioadsorbente de CO2, debido a sus grupos funcionales que albergan sitios activos que
permiten la adsorcion del gas. Uno de estos grupos es el acido sulfénico (R-S(=0),-OH,
donde R es una cadena hidrocarbonada) [32], derivado de los grupos amino, acidos
carboxilicos e hidroxilos del acido alginico. De acuerdo con la bibliografia, las algas pardas
capturan CO:2 principalmente por fotosintesis y mediante la macrofauna asociada que fija
Carbono en sus conchas y produce carbonato calcico. Este proceso de calcificacién se
desencadena por la solubilidad del CO2 atmosférico en agua de mar, que genera iones
carbonato y bicarbonato, utilizados por las algas en su proceso de calcificacién, como se

muestra en la Ecuacién 1 [33]:

Ca*2 + 2HCO3-CaCO0s + CO21+ H20 (1)

Otra de las algas pardas que recientemente (inicios del 2024) se ha identificado en el
Caribe mexicano es Lobophora sp. Su origen y distribucidon hasta el momento son
desconocidos y, actualmente es objeto de estudio del Instituto de Biologia de la Universidad
Nacional Autonoma de Meéxico; no obstante, su composicion exacta, asi como su
interacciéon con el COz2 no ha sido reportada hasta el momento. La capacidad de adsorcion

del sargazo de distintos contaminantes se resume en la Tabla 2.



Tabla 2. Reportes recientes sobre la captacion de contaminantes con Sargazo.

Contaminante Capacidad de adsorcion (mg g') Ref.
Fed* 19.86-24.78 [34, 335]
Hg?* 30.86-147.05 [36, 37]
Cré* 33.25-196.10 [38, 39]
Co?* 3.12-80.27 [40, 41]
Cd?* 157.80 [42]
Cu?* 77.40 [42]
Zn?* 118.50 [42]
Pb?* 55.56-367.94 [43, 44]
Ni2* 81.20 [45]
Mn?2* 99.97 [46]
Colorantes aniénicos' 46.12 [47]
Colorante catidnicos? 27.19-279.00 [48-50]
Ag* 0.31 [51]
CO2 0.05-92.01 [52-54]

' Amarillo sunset, Amarillo eosin e indigo carimin. 2 Azul de metileno, verde de malaquita y

negro acido.

1.4 Composicion quimica de las algas pardas

La composicion quimica de Sargassum sp. es homogénea con presencia en su mayoria
de sales de acido alginico presentes en la pared celular y de las zonas intercelulares de las
algas pardas [55]. Naturalmente forman iones Ca*?, Na*, Mg*?, Sr*2 y Ba*2. Su funcion
principal es proporcionar fuerza y flexibilidad a los tejidos de las algas. Es considerado
también un polimero de acido B-D-manurdnico y acido a-L-gulurénico, unidos por enlaces
glucosidicos (1-4), agrupados en tres tipos de segmentos: D-manurénico (M), L-gulurénico
(G) y un segmento de diadas con ambos acidos alternados (MM, GG, MG) [56].

El alginato se encuentra en forma de gel en la pared celular de Sargassum sp., el cual
es altamente afin a cationes metalicos [57], lo que le confiere una alta capacidad de sorcidn
de metales pesados tales como: As, Ca, CI, K, Mn, P, Rb, S, Si, Sr, Th, U y en menor

8



frecuencia Mg y Al, lo que representa un serio riesgo para el medio ambiente y al ser

humano [58]. La formula quimica del alginato se representa en la Figura 3.

OH OH
o Q OH
HO.
o OH n

Figura 3. Estructura quimica del alginato [29].

1.5 Valorizacion de sargazo en la fabricacion de biosoportes de catalizadores

Recientemente se ha explorado el uso de materiales inorganicos, de bajo costo y
sustentables, como soportes de materia organica (sargazo) para procesos de
descontaminacion ambiental, Bilba y colaboradores demostraron que las cenizas del
sargazo tienen propiedades puzolanicas [59], lo que abridé posibilidades en materiales
cementantes de origen sustentable. Ademas, las algas en materiales cementantes
disminuyen la permeabilidad a agentes agresivos, mejorando la sostenibilidad y durabilidad.
Algas como Sargassum sp. se han utilizado como aditivos para materiales alternativos. La
adicién de hasta un 3 %wt. de algas mejora la plasticidad, propiedades higroscopicas,
flexibilidad y aislamiento térmico, aunque disminuye la resistencia a la compresion y al

vapor de agua [60-62].

El origen del aprovechamiento de estas algas se debe a que los cementantes
alternativos generalmente estan cargados negativamente, o que da lugar a un grupo
cationico y anidnico intercambiable a través de un mecanismo de reticulacion, donde la
presencia de iones Ca?* podria ayudar a crear puentes electrostaticos entre ambos grupos

[63]. Adicionalmente, estos cementantes también pueden actuar como encapsulantes de
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nanoparticulas de materiales fotocatalizadores. Por mencionar un ejemplo, un trabajo
previo de este grupo de investigacion demostré que geopolimeros, cemento de Magnesio
y el concreto aereado encapsularon eficientemente materiales fotocatalizadores con
estructura tipo perovskita de formula AsBizls (A=Cs, K). Lo que favorecio la adsorcion de
COz, la fotoreduccion de COz y la produccién altamente estable de HCOOH (>250mol h-").
Por tal motivo, esta investigacion busca disefiar alternativas mas sostenibles y eficientes
mediante el aprovechamiento de biomasa para la fabricacién de materiales inorganicos que
actuaran como biosoportes de fotocatalizadores para ser usados en la reduccién de COo..
[64].

1.6 Fotosintesis artificial: Innovacion en la produccién de energia verde

La fotosintesis artificial es un sistema innovador basado en la imitacién de la naturaleza
utilizado para la produccién de combustibles alternativos para la generacién de energia
verde mediante la fotoreduccion de CO2 (CO2RR) [65]. La tecnologia CO2RR permite la
conversion del gas de efecto invernadero CO2 en una variedad de combustibles renovables
de cadena corta, tales como acido féormico (HCOOH) y de ahi se producen reacciones
subsecuentes para la producciéon de mondéxido de carbono (CO), formaldehido (HCOH),
metanol (CH3OH), metano (CHa), etanol (CH3CH20H), entre otros, [66, 67]. Tal como se
ilustra en la Figura 4, al irradiar luz sobre el catalizador semiconductor, se generan pares
electron-hueco, los cuales participaran en las reacciones de reduccion y oxidacion del COz,
respectivamente. Finalmente, se obtienen productos que pueden ser considerados como

combustibles renovables [68].
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Figura 4. Mecanismo de reaccién de la fotoreduccion de CO2 en combustibles

alternativos.

La eficiencia del proceso de conversién del gas se vera afectada por un gran numero
de factores; por ejemplo: la morfologia del material, la separacion de cargas y la capacidad
de adsorcion, entre otros. No obstante, la seleccion del fotocatalizador es un paso critico
para asegurar altas eficiencias en el proceso CO2RR [64, 66]. En los ultimos afos se han
estudiado diferentes fotocatalizadores pertenecientes al grupo de los 6xidos, tales como:
oxidos simples (TiOz2), 6xidos binarios y ternarios (por ejemplo, NaFeTiO4), materiales con
estructura tipo perovskita con haluros (AsBi2Xe, A=Cs, Ky X=I,Br,Cl) y perovskitas de 6xidos
(por ejemplo, CaTiO3) [64, 67, 69]. Los fotocatalizadores de haluro de Bismuto (libres de
plomo) con estructura perovskita son uno de los mejores candidatos para llevar a cabo este
proceso debido a su alta absorcion 6ptica, alta movilidad, larga longitudes de difusion y

transporte ambipolar de cargas [70]. De acuerdo con el analisis realizado que se muestra
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en la Figura 5, las perovskitas de haluro de Bismuto (A3Bi2Xo) representan a los materiales
mas prometedores para la produccion de HCOOH a partir del proceso CO2RR hasta el
momento. Sin embargo, aun existen retos a vencer en la aplicacién de estos materiales
relacionado con su estabilidad en medios acuosos. Previamente, se demostré la alta
actividad fotocatalitica en la reaccion CO2RR de las perovskitas de féormula CssBizlg,
alcanzando una eficiencia de conversion de energia de 15.7%. Ademas, se evidencio que,
al inmovilizar este material en soportes porosos se favorecio su estabilidad durante largos
tiempos de reaccion (>16 h) [64]. Por lo que, esta investigacion se centra en la combinacién
de algas pardas y soportes inorganicos para desarrollar biosoportes para la inmovilizacion
de fotocatalizadores con estructura tipo perovskita, con el fin de favorecer su estabilidad y
adsorcién de COz2 para la produccion de combustibles renovables como el mondxido de
Carbono (CO), el formaldehido (CH20), el metanol (CH3OH), el metano (CHa4) y el &cido
férmico (HCOOH), reduciendo asi las concentraciones atmosféricas de CO2 contribuyendo
asi a la lucha contra el cambio climatico mediante soluciones sostenibles e innovadoras [71,
72]. Siendo el HCOOH el que mayor actividad de reduccion de CO:2 presenta debido a la

gran carga negativa del hidrogeno adsorbido en la superficie [73].

AsBiXo (A= Cs, Ky X= 1, Br, Cl)
Perovskitas

NaTaO,, NaNbO,, CaTiO,. (haluros)
ZnV,04, CaMoO,4, NiMoO,, NaFeTiO4 ’

70-200 pmol/h
TiO,, ZnO, Ag,0, Bi,0,

50-70 pmol/h

<50 pmol/h

Figura 5. Fotocatalizadores para la produccion de HCOOH a partir de la reduccion de

CO2[ 64-69,74-76].
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1.7 Acido Formico

El acido férmico, producido naturalmente por plantas, bacterias e insectos, es un acido
organico fuerte carboxilico con caracteristicas que le permite ser biodegradable y en
consecuencia ambientalmente amigable [77,78]. Si se dispersa en el medio ambiente
(agua, suelo o aire) se espera que tenga una vida media corta, que no se bioacumule y que
reaccione con radicales hidroxilos contenidos en el vapor de agua [78]. La estructura

quimica del HCOOH se muestra en la Figura 6.

O

H OH

Figura 6. Estructura quimica del acido formico [78].

Actualmente, la produccion tradicional de este acido se hace mediante un método
basado en combustibles fosiles que consta de dos pasos, en primer lugar, se hace
reaccionar el metanol con CO para la generacion de formiato de metilo para posteriormente
hidrolizarlo y formar acido formico [79]. Sin embargo, recientemente se ha demostrado que
puede ser obtenido mediante fotocatalisis heterogénea a partir de la fotoreducciéon de CO2
[79,80,71]. Por si solo se ha propuesto como combustible renovable pero ademas es una
de las moléculas precursoras para la generacion de H2 [58], debido a que posee una
capacidad volumétrica de ~53,4 g/L, lo que equivale a 4.4 wt% de hidrogeno y es posible

descomponerlo mediante la via representada en la Ecuacién 2 [79]:

HCOOH — Hz2+CO2 A G =-32.9 kJ mol ' (2)
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Producir acido formico a partir del CO2 atmosférico puede ayudar a reducir el
calentamiento global, ya que la combinacion de CO2 y HCOOH podria actuar como un
sistema simple en dénde ocurre la descomposicion semi selectiva del acido formico a Hz 'y

COz2, lo que genera que el CO2 sea también un portador de Hidrégeno [82].
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1.8 Justificacion

Las costas del Caribe mexicano se encuentran sometidas desde el 2011 a una gran
plaga de algas marinas pardas entre las que se encuentra el Sargazo, las cuales arriban
en grandes cantidades provocando saturacion a lo largo de la linea de costa, lo que provoca
afectaciones ambientales y econdmicas debido a que se ha convertido en un desecho
natural que no cuenta con un programa de manejo integral. Por ello, recientemente se ha
explorado su aprovechamiento en diferentes aplicaciones, entre las que destaca su uso
como adsorbente de metales pesados y recientemente de CO2. Esta aplicacidon puede ser
aprovechada para el disefio y fabricacion de biosoportes selectivos para capturar CO2 en
procesos de fotosintesis artificial. Una vez adsorbido en la superficie de los soportes, el
CO:2 puede ser convertido a combustibles alternos como el acido formico, metanol, metano
y gas de sintesis, usando materiales fotocatalizadores en el proceso de fotosintesis artificial,
el cual es un método sustentable, de bajo costo y con gran relevancia cientifica y
tecnologica que, al ser implementado coadyuvaria a reducir la crisis energética que
enfrentamos de manera global. En resumen, esta investigacion busca proponer soluciones
innovadoras para la implementacion de técnicas de adsorcion/reduccién de CO:2 que, en
conjunto con el aprovechamiento de algas pardas, permita la obtencion de sistemas de
materiales hibridos para coadyuvar a mitigar los efectos de los diferentes tipos de
contaminacion ambiental y el cambio climatico asociado con la quema excesiva de
combustibles fésiles. Una representacion del modelo de fotoreduccion de CO2 con el
sistema hibrido propuesto se muestra en la Figura 7. Este proceso inicia con la captura del
CO2 sobre la superficie del biosoporte formado por compuestos inorganicos y biomasa
(algas pardas), el cual una vez adsorbido sera fotoconvertido mediante el uso de materiales
con estructura tipo perovskita (fotocatalizador), destacando la interaccion de la luz como

fuente de energia para la transformacion quimica.
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1. Biosoportes
2. Fotocatalizadores

Sargazo:
Biosoporte

Figura 7. Modelo de fotoreduccién de COz2 del sistema hibrido.
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1.9 Hipdtesis

El uso de sistemas hibridos: KsBizle/biosoporte favorecera altas eficiencias en la
fotoreduccion de CO2 a combustibles renovables, debido a una absorcién de luz mejorada
y a una mayor adsorcion de COz, por el alto contenido de alginatos en la pared celular de
las algas pardas. Ademas, el biosoporte proporcionara una mayor estabilidad a las

perovskitas, permitiendo mayores eficiencias durante largos tiempos de operacion (>12h).

1.10 Objetivos

1.10.1 Objetivo General

Obtener sistemas hibridos biosoporte/fotocatalizador a partir del aprovechamiento de
Sargassum sp. y Lobophora sp, en conjunto con fotocatalizadores con estructura tipo
perovskita KsBizls, como estrategia de mitigacion de contaminaciéon atmosférica para la

captura y fotoreduccién de CO:2 para la generacion de combustibles renovables.

1.10.2. Objetivos particulares

Colectar muestras de algas pardas en costas del Caribe mexicano.

Caracterizar las algas pardas colectadas por las técnicas difraccion de rayos-X
(DRX), fluorescencia de rayos-X (FRX), espectroscopia de infrarrojo (FTIR),
espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (SEM) y andlisis
elementales (EDS), fisisorcion de nitrégeno (método BET) y termogravimetria
(TGA/DTA).

= Fabricar biosoportes usando materiales ceramicos.

= Evaluar la capacidad de adsorcion de CO:2 de los biosoportes.

= Sintetizar perovskitas de férmula KsBizlo.

= Acoplamiento de los sistemas hibridos: perovskita/ biosoporte

= Caracterizar los sistemas hibridos (perovskita/ biosoporte) mediante las técnicas:
DRX, SEM/EDS, FTIR, UV-VIS y Fisisorcion de nitrégeno.
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= Evaluar la actividad fotocatalitica en la reduccion de CO2 de los sistemas hibridos

sintetizados para la generacion de combustibles renovables.
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CAPITULO 2

METODO EXPERIMENTAL

El método desarrollado en esta investigacion se enfoco en la recoleccion, tratamiento
y aplicacion de algas pardas en la fabricacion de sistemas hibridos con propiedades
fotocataliticas, para lo cual se disefaron y fabricaron soportes ceramicos de diferentes
materiales, incluyendo oxicloruro de Magnesio (MOC), oxicloruro de Zinc (ZOC), arcilla (CL)
y geopolimeros (GP); dichos soportes fueron mezclados con el polvo de algas en distintas
concentraciones y se impregnaron con una tinta precursora de perovskita KsBi,ls. Para
evaluar la composicion y las propiedades de los materiales obtenidos, se aplicaron técnicas
de caracterizacion avanzada, incluyendo microscopia electronica de barrido (SEM),
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia FTIR, analisis termogravimétrico (TGA),
fisisorcion de Nitrogeno (BET) y ensayos de dureza. Finalmente, la actividad fotocatalitica
de los sistemas hibridos se evalu6 en un reactor de flujo continuo. En resumen, el método

se evaluo en 3 fases, que se esquematizan en el diagrama de la Figura 8.

Incorporacién de

Caracterizacion las algas en los
Colecta de algas de algas soportes

(biosoporte)

Evaluaciénen la Caracterizacion .
fotoreduccion de de sistemas Impregnacion de
CoO, hibridos perovskitas

Figura 8. Resumen del método experimental seguido en la presente investigacion.
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2.1 Colecta, secado y molienda de las algas.

Se realizd un primer muestreo de algas pardas del género Sargassum sp. (Sg),
colectado en Cancun, Quintana Roo, México en agosto de 2023 a pie de playa con
coordenadas 21°05'16.3"N 86°46'09.3"W. Durante un segundo muestreo se colectaron
algas pardas del género Lobophora sp. (Lp) en Cozumel, Quintana Roo, México en enero
de 2024 a pie de playa con coordenadas 20°40' 28,3"N 87°01'47.1"W. La evidencia de las
colectas se muestra en la Figura 9. Se lavaron las algas con agua corriente, posteriormente
se dejo secar a temperatura ambiente durante 48 h, y a continuacion se secaron en horno
Binder a 60°C durante 12h. Una vez secas, se molieron manualmente en mortero y después
se pulverizaron en un molino de bolas Fritsh pulverisette 7 durante 10 min a 500 rpm para
la obtencion de polvo fino de las algas. Cabe destacar que ambas algas fueron etiquetadas

como Sg y Lp respectivamente.

Batch 1- Identificacion: Sg. Batch 2 - Identificacion: Lp.

Figura 9. Colecta de algas pardas.

2.2 Fabricacion de los biosoportes

Una estrategia innovadora y sostenible es el encapsulamiento de fotocatalizadores y la
compactacion de algas en materiales porosos de naturaleza inorganica, debido a su bajo

costo y resistencia a la oxidacién, humedad, presién y altas temperaturas. Por este motivo,
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en la presente investigacion se propuso la fabricacion de cuatro tipos diferentes de
soportes: cementos de oxicloruro de Magnesio (MOC) y oxicloruro de Zinc (ZOC), ademas
de arcilla (CL) y geopolimeros (GP). En el capitulo 3 se presentaran y discutiran los
resultados de los sistemas fabricados con MOC y CL; mientras que los resultados de ZOC

y GP se presentaran en el Anexo 1.

A) Oxicloruro de Magnesio y Zinc

Los soportes de MOC se fabricaron afiadiendo 6xido de Magnesio (MgO, Sigma Aldrich,
95%) y cloruro de Magnesio (MgCl2 6H20 DEQ, 99%) y agua siguiendo la relacién
MgO/H20 previamente reportada por Rodriguez- Alfaro y colaboradores [83]. Por otro lado,
para la fabricacion del ZOC se mezclé oxido de Zinc (ZnO, DEQ, 99%) y cloruro de Zinc
(ZnCl2, Fermont PA Cert, 99%), siguiendo la relacion estequiométrica ZnO:ZnCl2:H20 de

4:1:5 previamente reportada en el grupo de investigacion [84].

B) Arcillas

Por otra parte, los soportes de acilla fueron realizados mezclando arcilla blanca (DAS-

air dry) y agua en una proporcién en masa 5:1.

C) Geopolimeros

Finalmente, los soportes de geopolimeros se realizaron agregando metacaolin, ceniza
volante, escoria, metasilicato de Sodio (Na2SiOs), hidréxido de Sodio (NaOH) y agua en

proporcion 6:6:8:4:2.

Los soportes mencionados fueron mezclados de manera individual con algas pardas
previamente molidas en tres concentraciones diferentes (5, 7 y 10 %wt) mediante agitacion

constante. Las mezclas se vaciaron en moldes de 7 cm? y se dejaron secar a temperatura
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ambiente durante 7 dias (MOC, ZOC, GP) y 1 dia (arcilla). El resultado de este proceso es

lo que denominamos biosoporte.

2.3 Sintesis de Perovskitas de formula K3Bizlo

Para la sintesis de la tinta de perovskita KBI se prepard una solucion estequiométrica
de Kl (DEQ, 99%) y Bils (Aldrich, 99%) en una mezcla de solventes N, N-dimetilformamida
(DMF, Aldrich, 99%) y dimetilsulféxido (DMSO, Aldrich, 99%). El Bils se afiadié
inmediatamente tras la introduccion de Kl, dada su naturaleza higroscopica. Posteriormente,
se mezclé manualmente con una espatula para eliminar grumos y se introdujo a bafio de
ultrasonido. A continuacion, la tinta se agité magnéticamente durante un periodode 2 h'y
dejo enfriar a temperatura ambiente antes de someterla a filtracidén con una jeringa de PTFE
con un tamafo de poro de 0.2 mm. Finalmente se obtuvo una solucion color rojo claro que

se almacend en un frasco de vidrio ambar para evitar el contacto con la luz [64].

2.3 Fabricacion de sistemas hibridos: Biosoporte/fotocatalizador

Para la fabricacion de los sistemas hibridos fue necesario el disefio y manufactura de
soportes ceramicos (porosos), en combinacion con las algas pardas, como se describio
anteriormente, los cuales fueron impregnados con 50 uL de tinta precursora de perovskita
KsBizlg, posteriormente se dejaron secar a 80 °C durante 6 horas, dando lugar a los sistemas
hibridos. El método general utilizado se describe en las siguientes secciones y se resume
en la Figura 10. Y el resumen de los soportes, biosoportes y sistemas hibridos se exhibe

en la Figura 11.
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MOC CL

l

/ \\

/

Figura 10. Fabricacion de los sistemas hibridos: Biosoporte-fotocatalizador.

2s 28

- GP-5%Lp ZOC-5%Lp

Clay- 5%Lp

MOC- 5%Lp/KBI Clay- 5%Lp/KBI GP-5%Lp/KBI

MOC- 5%Lp

ZOC-5%Lp/KBI

Figura 11. Fotografias de los diferentes soportes, biosoportes y sistemas hibridos
fabricados en este proyecto.
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2.4 Caracterizacion de los materiales

Para conocer las caracteristicas morfolégicas, composicion quimica, propiedades
opticas, mecanicas y térmicas de las algas y los sistemas hibridos fabricados se emplearon

diversas técnicas de caracterizacion descritas a continuacion.

2.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Mediante esta técnica se observo la superficie de las algas pardas Sg y Lp, asi como
los sistemas hibridos en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6490LV,
equipado con un detector de energia dispersiva (EDS) Oxford, a una distancia electrodo-
muestra de 10mm y un spot size de 37 en un microscopio electronico de barrido de Emision
de Campo Modelo Nova NanoSEM 200 Marca FEI. Las muestras se soportaron sobre una
banda de Cobre y se recubrieron con una aleacién de Oro-paladio en una recubridora

Dalton Vacuum Desk 1V.

2.4.2 Difraccién de rayos-X (DRX)

Esta técnica permitié caracterizar la estructura del material mediante un difractometro
Malvern Panalytical Modelo Empyrean dy1681, con radiacién de Cu Ka (40 kV, 30 mA) con
una longitud de onda de A=1.5405 A. Los intervalos de medicion fueron de 26 de 5° a 70°,
a través de un tamano de paso de 0.02° y a un tiempo de 0.3 s por cada paso, soportado

la muestra en un porta muestras de acero acrilico.
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2.4.3 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica fue utilizada para identificar los grupos funcionales presentes en las algas
y en los sistemas hibridos, utilizando un espectrémetro Nicolet iS 50 FT-IR con un rango

de intervalo de 600 a 4000 cm™' en modo de transmitancia.

2.4.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Este analisis se llevo a cabo mediante el equipo STA PT 1600, bajo condiciones de
atmosfera de aire ambiental estatico y una velocidad de calentamiento de 10°C min-'. El
cual permitié conocer el porcentaje de la perdida en peso de las algas por deshidratacién y

conocer qué tan estable es el material al someterla a variaciones de temperatura.

2.4.5. Fisisorcion de nitrégeno (método BET)

Con esta técnica se determinaron las propiedades texturales de las algas y de los
biosoportes como: area superficial, volumen y radio del poro. El equipo utilizado fue un
NOVA 2000e Quantachrome Instruments. La muestra fue desgasificada a 60°C a vacio,
durante 2 h. A continuacion, se efectuaron las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a -
196°C.

2.4.6. Ensayos de dureza

Esta técnica permite evaluar las propiedades mecanicas de la superficie de un material
mediante el registro continuo y de alta resolucién tanto de la carga como del
desplazamiento que experimenta el nanoindentador al penetrar dicha superficie. Los

biosoportes se midieron utilizando un nanoindentador Fischerscope HM2000-5, equipado
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con un penetrador Vickers de diamante de base cuadrada y forma piramidal. Se aplico una
fuerza de 50 mN sobre el penetrador durante 60 s, sin tiempo de fluencia, en la superficie

de cada muestra de los soportes.

2.5 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los sistemas hibridos en la foto CO2RR

La evaluacion de los sistemas fabricados en la fotoreduccion de COz2 se realizé en un
reactor batch semicontinuo a temperatura ambiente (25 °C), usando 100 mL de H20
destilada, al cual se afiadieron los materiales para evaluar su eficiencia bajo agitacion
magnética. En seguida se conectd a una tuberia para introducir CO2. Después, se purgo el
sistema por 5 minutos y a continuacién se encendio la lampara de luz visible (LED, 20W)
colocada a un costado del reactor. La Figura 12 muestra la representacién de sistema de
fotoreduccion de CO2. La toma de muestras del reactor se tomo a tres tiempos (15, 30 y 60

min).

Salida de aire

Toma de muestra

ST
N NN
200rpm

e

Figura 12. Esquema del sistema usado para la foto reduccion de COa.
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2.6 Evaluacion de la produccién de acido formico (HCOOH) mediante cromatografia

de liquidos de alta resoluciéon

La cuantificacion de la produccion de HCOOH tras la fotoreduccion de CO, se realizé
mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). Este método permite identificar
y cuantificar el compuesto resultante de la muestra obtenida en la fotoreduccién de CO,,
mediante la separacion de fases en un cromatégrafo Shimadzu modelo LC-2030C 3D Plus.
Las condiciones de reaccion fueron las siguientes: fase estacionaria, fase mévil de acido
fosforico, flujo constante de 1 mL/min, deteccion a 210 nm, temperatura de 25 °C y un
volumen de inyeccion de 25 uL. En algunas muestras se evalué la formacién de productos
C1 (HCOOH), C2 (CHsCOOH) y C3 [(CH3(CH2)20H] del orden de mmol, cuyas

producciones son una de las mas competitivas reportadas hasta el momento.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de las algas pardas
Sargassum sp. (Sg) y Lobophora sp. (Lp), de los biosoportes: (MOC/alga y CL/alga) y de
los sistemas hibridos: biosoporte/ KsBizlg, asi como las eficiencias en la fotoreduccion de
COs2. En primera instancia se presentan los resultados de la caracterizacion de dos tipos
de algas pardas y posteriormente, los resultados de los biosoportes y finalmente de los

sistemas hibridos.

3.1. Caracterizacién de las algas pardas

Se realizd una caracterizacion integral de las algas pardas Sargassum sp. (Sg) y
Lobophora sp. (Lp) mediante diversas técnicas como el analisis EDS revelé la composicion
quimica de ambas muestras, la difraccion de rayos X permitié identificar su estructura
cristalina. A través de microscopia electronica de barrido (SEM), se observo la morfologia,
mientras que la espectroscopia UV-Vis mostré un pico de absorcion asociado a la clorofila.
Finalmente, el analisis FTIR identificd diversos grupos funcionales, y la termogravimetria

(TGA) mostro variaciones en la estabilidad térmica de las muestras.

3.1.1. Caracterizacion estructural de las algas pardas

El analisis de EDS indicé la composicion de los elementos quimicos de ambas algas
pardasy el porcentaje que las conforman. Los resultados obtenidos se muestran agrupados
en la Tabla 3. En la cual se observa que ambas algas estan formadas por carbono (C),

Oxigeno (0O), Calcio (Ca) y Azufre (S) en diferentes porcentajes. También se detectan otros
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elementos, como Azufre, Cloro y Sodio, en menores cantidades, especialmente en

Lobophora sp. Esto coincide con la heterogeneidad observada en el analisis SEM.

Tabla 3. Composicion de elementos (wt. %) de las algas Sargassum sp. (Sg) y

Lobophora sp. (Lp).

Elementos identificados
(%Yowt.)
Elemento Sg. Lp.
Cc 50 42.7
o 43 36.8
Ca 6 14.9
S 1 2.6
Cl - 2.2
Na - 0.9

La caracterizacion mediante difraccion de rayos-X de las algas pardas permitid
determinar las fases cristalinas presentes. Las dos muestras presentaron reflexiones
asociadas con la presencia de calcita (CaCOs), de acuerdo con la tarjeta JCPDS 29-0305,
como se puede observar en la Figura 13. Adicionalmente, el alga Lobophora sp. presento
un segundo polimorfo de CaCOs asociado con la fase aragonita (tarjeta 41-1475). Sin

embargo, esta reportado que este polimorfo metaestable se transforma posteriormente en
una fase mas estable de calcita [84].
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Figura 13. Difractograma de las algas Sargassum sp. (Sg) y Lobophora sp. (Lp).

3.1.2. Caracterizacién morfoldgica de las algas paradas

La morfologia de las algas se caracteriz6 mediante Microscopia Electrénica de Barrido.
Con base en el analisis de las micrografias de las algas Sg y Lp, esta técnica evidencié una
morfologia tipo escama en ambas muestras. En el caso del alga Sg, se destaca la presencia
de microesferas asociadas a carbonato de calcio (Figura 14a,b); mientras que, la muestra
Lp presento una morfologia mas irregular cubierta de particulas de tamafo variado (Figura

14c¢,d) lo cual puede estar relacionado con una composicion mas compleja [85].
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X200 100pum UANL lIC

20KV X1,000. 40pm’ UANL IIC

Figura 14. Micrografia SEM de las algas (a,b) Sargassum sp. y (c,d) Lobophora sp.

3.1.3. Caracterizacion o6ptica de las algas pardas

A continuacién, se presenta el analisis comparativo de los espectros de absorcién de
las algas pardas Sg vy Lp, representadas en la Figura 15, en las cuales podemos observar
un pico de absorcion en la region visible del espectro (600-700 nm), el cual corresponde a

la clorofila a, un pigmento caracteristico de las algas pardas analizadas.
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Figura 15. Espectros de Absorcién UV-Vis de Sargassum sp. (Sg) y Lobophora sp. (Lp).

3.1.4. Caracterizacioén textural de las algas pardas

Este método permitié determinar el valor del area superficial, asi como el volumen y
radio del poro de las algas colectadas, reportados en la Tabla 4. Los resultados muestran
algunas diferencias en las propiedades texturales entre las muestras analizadas. El alga
Sg presentd un area superficial mas baja (4.4), pero un volumen de poro y un radio de poro
mas elevados en comparacién con el alga Lp. Estas diferencias pueden dar lugar a
variaciones en la porosidad de cada una de las algas, las cuales influyen por ejemplo en su
capacidad de adsorcién de contaminantes. En comparacion con otras algas pardas, las
estudiadas en esta investigacidon presentaron mayores valores de los parametros
estudiados [86-88].
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Tabla 4. Propiedades textuales de las algas Sargassum sp. (Sg) y Lobophora sp. (Lp).

Propiedades texturales

Parametro Sg. Lp.
Area (m’Ig) 4.4 50.8
Radio de poro 1.130 | 0.412
(nm)
Volumen de poro
0.008 | 0.004

(cm’lg)

3.1.5. Caracterizacién de grupos funcionales de las algas pardas

Se analizaron las muestras mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes. En la
Figura 16 se observan los espectros de las algas Sg y Lp, en donde se identifican diversas
bandas asociadas con compuestos organicos. Por ejemplo, las bandas en la region de
3200-3400 cm corresponden con los grupos hidroxilo (-OH), los cuales estan relacionados
con la presencia de polisacaridos como alginatos y celulosa. Asimismo, se identifican
bandas en la regién de 2900 cm, caracteristicas de los enlaces CH presentes en estructuras
hidrocarbonadas. En la region de 1600 cm-1, se observaron sefales asociadas a enlaces
C=C, lo que sugiere la presencia de compuestos aromaticos. Finalmente, en la regién de
1100 cm se encontraron bandas relacionadas con los enlaces CO y S=0, lo que indica la

posible presencia de sulfonatos y otros compuestos con azufre [89-91].

Los espectros de ambas muestras son similares, sin embargo, se observan diferencias
en la intensidad de algunas bandas, lo que podria indicar variaciones en la concentracion

de ciertos compuestos.
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Figura 16. Espectros de FTIR de Sargassum sp. (Sg) y Lobophora sp. (Lp)

3.1.6. Caracterizacion termogravimétrica de las algas pardas

El analisis termogravimétrico permitié conocer la estabilidad térmica de las algas Sg y
Lp. En la Figura 17 se muestra la diferencia de pérdida de peso de tres principales zonas,
la primera de 50- 200°C, asociada con la pérdida de agua, la segunda de 200-750°C
corresponde con la pérdida de celulosa y finalmente la tercera zona de 750-850°C se asocia
con la descomposicion del carbonato de Calcio. Dicha pérdida fue ligeramente mayor en el

alga Lp. Estos resultados coinciden con reportes previos [67,69,92-93].
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Figura 17. Analisis TGA de las algas Sg y Lp.
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3.2 Biosoporte (MOC-alga)

En esta seccidn se presentan los resultados de la caracterizaciéon del biosoporte (MOC-
alga) demostrando un favorable acoplamiento entre el cemento inorganico MOC y las algas
pardas en diferentes concentraciones para aplicaciones medioambientales, por ejemplo,

como soporte de fotocatalizadores para fotoreduccion de COo.

3.2.1. Caracterizacion morfolégica de biosoporte (MOC-alga)

La influencia de la incorporacion de dos géneros de algas pardas en la morfologia del
MOC se evalu6é mediante microscopia electronica de barrido. La muestra de referencia
presenté una morfologia laminar con una estructura en forma de aguja caracteristica de la
fase 5 de este cemento (Figura 18a). A medida que se incorporan diferentes porcentajes
de algas (5, 7y 10 % en peso), se observa que éstas cubren progresivamente la superficie
del MOC, dejando las laminas y agujas por debajo (Figuras 18b-d). En particular, la adicion
de Sargassum sp. generd una capa gruesa de aglomerados que podria proteger la
superficie del cemento contra la humedad, ademas de favorecer la formacion de una
microestructura mas porosa conforme aumenté su concentracion (Figura 18d). En cambio,
la microestructura de la muestra con Lp era mas densa y homogénea que las de Sg

(Figuras 18e-g).
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Figura 18. Micrografias de la referencia a. y de los biosoporte: b. MOC-5%Sg, c.
MOC-7%Sg, d. MOC-10%Sg, e. MOC-5%LP, f. MOC-7%Lp, y g. MOC-10%Lp.

La distribucion de las algas en el MOC se analizé mediante espectroscopia de
dispersion de energia (EDS), monitoreando la presencia de Calcio como uno de sus
principales componentes. La Figura 19 ilustra el mapeo elemental del MOC-7%Lp, donde

se observa una distribucién homogénea de los elementos C, Ca y Si en el biosoporte.

Slclclbl

Figura 19. Mapeo elemental del biosoporte MOC-7%Lp.
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3.2.2. Caracterizacion textural de los biosoportes (MOC-Sg y Lp)

Las muestras se sometieron a fisisorcion de Nz, cuyos resultados se muestran en la
Tabla 5. Como se puede observar, la incorporacién del alga Sg en concentraciones de 5y
7% disminuy® el area superficial del material con valores de 32 y 10 m?/g respectivamente,
en comparacién con MOC de referencia que presentd un valor de area superficial de 98
m?/g, lo cual puede deberse a una saturacion de los poros del material. No obstante, el
volumen de poro resultante revela la presencia de macroporos, los cuales favorecen los
procesos de adsorcion. En contraste, la adicion de alga Lp con las concentraciones
mencionadas generd un incremento en el area superficial con valores de 434 y 824 m?/g,
respectivamente y un menor volumen de poro 0.032 y 0.049 cm?®/g, respectivamente en
comparaciéon con la muestra MOC. Sin embargo, una adicion del 10% de algas provoco la
disminucién de los valores (154m?/g y 0.09cm?3/g) con respecto a porcentajes menores. Lo
que se puede asociar con una sobresaturacion de la superficie lo que provoco el bloqueo
de los poros. En consecuencia, la concentraciéon de % de biomasa afadida provocé un

efecto directo en la porosidad del material, su estructura y propiedades texturales.

Tabla 5. Propiedades Texturales de los biosoportes con Sargassum sp. Lobophora sp.

Parametro
MOC MOC- MOC-7% | MOC- | MOC- MOC-
5%Sg Sg 5%Lp | 7%Lp 10%Lp
Area (m’/qg) 08 32 10 434 | 824 154
Radio de poro
(nm) 0.16 0.16 0.16 0.18 0.12 0.12

38



Volumen de
3
poro (cm /g)

0.078

0.014

0.68

0.032

0.049

0.09

3.2.3. Caracterizacion de grupos funcionales de los biosoportes (MOC-Sg y Lp)

Se analizaron los sistemas hibridos mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo
por transmitancia de Fourier. En la Figura 20 se observan los espectros de absorcién de
Saragassum sp.y Lobophora sp. en la cual todas las muestras mostraron una banda
alrededor de 3400 cm™ relacionada con el estiramiento O-H de la molécula de H20, otra
banda alrededor de 1154 cm™' asociada con la carbonatacion de la superficie, y la banda a
580 cm™' confirmo la presencia de MgO [96]. Cuando se introdujeron las algas en el
biosoporte, aparecieron bandas adicionales, por ejemplo, a 3670 cm™' asociadas con la
vibracién O-H de los alginatos [97,98], y la celulosa (CeH1005)n alrededor de 1700 cm-’
[98,99]. Dichos grupos funcionales pueden desempefar un papel importante en las

interacciones quimicas y bioldgicas de las algas pardas, asi como en sus propiedades

fisicas y mecanicas [100].
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Figura 20. Espectros FTIR de los biosoportes: con diferentes porcentajes de alga: (a).

Sargassum sp. y (b). Lobophora sp.

3.2.4. Caracterizacion mecanica del biosoporte (MOC- Sg y Lp)

La resistencia a la compresion del biosoporte con adicion de Sargassum sp. y
Lobophora sp. respectivamente después de 28 dias se muestra en la Figura 21. La adicion
del alga disminuyo la resistencia en los soportes en un 16y 37% con 5y 7% en peso de

Sgy Lp, respectivamente. Estos resultados concuerdan con resultados recientes [101-103].
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El origen de esta disminucion podria deberse a una mayor porosidad en las muestras y la
absorcion de agua.
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Figura 21. Resistencia a la compresién de muestras de MOC con diferentes porcentajes

de masa de Sargassum sp. y Lobophora sp.

3.2.5. Hidratacién y endurecimiento del biosoporte (MOC-Lp)

Para conocer la hidratacién y el endurecimiento de las pastas de cemento con y sin las
algas, la muestra con 5 % en peso de Lobophora sp. se monitore6 mediante espectroscopia
de impedancia. La evolucién de la parte imaginaria (Z"") y la parte real (Z°) de la impedancia
para cada pasta después de 4 h y 4 d, se muestra en la Figura 22. El aumento en el tiempo
de hidratacion (de 4 h a 4 d) se desplazé hacia arriba en la curva, lo que indica un aumento
en la resistencia global. Este cambio podria estar relacionado con la concentracion de iones
en la fase liquida y la porosidad de la pasta a medida que avanzaba la hidratacion. Ademas,

la porosidad tiene una influencia en la resistividad; en general, una mayor porosidad
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promueve una menor resistividad al consumir electrolito dentro de los poros capilares y la

disminucién de la conectividad de las estructuras de los poros [104,105].

El comportamiento de la impedancia en los biosoportes de MOC esta directamente
influido por el grado de hidratacion, esto se debe a que la presencia de agua en los soportes
favorece la movilidad iénica y se registran valores bajos de impedancia. A medida que se
reduce la hidratacion y se forman fases cristalinas mas estables, disminuye la cantidad de

iones moviles, lo que incrementa la resistividad y, por ende, la impedancia [106, 107]
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Figura 22. Diagramas de Nyquist de la referencia MOC y con Lobophora sp. después de

4 hy4 d. Se incluye una vista mas cercana de los datos a frecuencias mas altas.

3.2.6. Dilatometria del biosoporte (MOC- Lp)

Se utilizé dilatometria para investigar la expansion térmica de los biosoportes con

Lobophora sp. hasta el agrietamiento y la contraccion. Como se muestra en la Figura 23,
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se observo la primera expansion lineal desde temperatura ambiente hasta 120 °C. Esto se

relaciond con la liberacion de seis moléculas de agua, segun la Ecuacion 3:

A
5Mg(OH), - MgCl, - 8H,0 = 5Mg(OH), - MgCl, - 2H,0 + 6H,0 (3)

Después, las moléculas de agua restantes se liberaron gradualmente, causando una
contraccion de las muestras a partir de los 120 °C. La adicién de algas pardas (Lp) mostro
una contraccion mayor probablemente debido a su naturaleza organica; principalmente, la
muestra con 10 %Lp. Ademas, es importante mencionar que el Lp consiste en una mezcla
de Calcita y Aragonita, lo que puede influir en el comportamiento térmico de las pastas. Por
ejemplo, el polimorfo aragonita tiene un coeficiente de expansién térmica volumétrica mas

alto que la calcita, lo que se ha relacionado con la simetria de ambos polimorfos [108].

En general, la adicion de algas aumentd alrededor de la expansion (<5,1 %) y la

contraccion (<15 %) de las pastas en el intervalo de temperatura estudiado.
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3.3 Sistema hibrido: Biosoporte (MOC-Lp)/KBI

A continuacidn, se muestran los resultados de la caracterizacion y actividad
fotocatalitica de los sistemas hibridos: biosoporte (MOC-Lp) /KBI, los cuales respaldan su

potencial en proceso de reduccion de CO2 y generacion de combustibles solares.

3.3.1. Caracterizacion estructural del sistema hibrido (MOC-Lp)/KBI

Al analizar los difractogramas de la Figura 24a, se observa que tanto el soporte inorganico
de referencia (MOC) como el sistema MOC/KBI presentan las reflexiones caracteristicas
de la fase cristalina 5 (5Mg(OH),-MgCl,-8H,0) del sistema MgO-MgCl2-H20, evidenciando
que esta fase se conserva tras la incorporacion del fotocatalizador. La aparicion de las

reflexiones correspondientes a la perovskita KBI confirma su impregnacion en el soporte

En la Figura 24b, al comparar los patrones de difraccion obtenidos con distintos
porcentajes de incorporacion del alga Lobophora sp. (5, 7y 10 % en peso), se aprecia que
las reflexiones de la fase 5 permanecen presentes, o que demuestra la estabilidad
estructural del MOC incluso en presencia de biomasa. Ademas, la perovskita se mantiene
detectable en los patrones, lo que evidencia que la adicién del alga no inhibe su
incorporacion al soporte, sino que contribuye a generar un entorno hibrido mas

heterogéneo.

Estos resultados confirman que la combinacién de MOC, Lobophora sp. y KBI conduce a
un sistema hibrido estable, en el cual la matriz inorganica conserva su fase cristalina

principal y es capaz de alojar tanto al biomaterial como al fotocatalizador.
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Figura 24. Difractogramas de la comparacion entre la fase cristalina MOC y MOC/KBI (a)

y (b) al usar diferentes porcentajes de alga Lp.

3.3.2. Caracterizacion o6ptica del sistema hibrido (MOC-Sg y Lp/KBI)

Los MOC son estructuras versatiles a las que se les puede agregar diversos
compuestos para mejorar su eficiencia y sus propiedades texturales dependiendo el uso
que se le vaya a otorgar, dentro de sus aplicaciones potenciales destacan: la purificacion
del aire, el agua y la captura de CO2 mediante procesos fotocataliticos debido a su
capacidad de adsorcion [94,85]. Sin embargo, para mejorar la eficiencia fotocatalitica es

necesaria la impregnacion de fotocatalizadores como las perovskitas de haluro de bismuto.

En los espectros de absorcion de los sistemas hibridos (biosoporte/fotocatalizador) se
observa que, la adicion de algas pardas mejoré la absorcion de luz en la regidn visible entre
650 y 700 nm. Este efecto se atribuyd a la presencia de clorofila en las muestras, siendo

mas notable en las muestras con el alga Lp, como se ilustra en la Figura 25b.
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Figura 25. Espectros de absorcion de UV-Visible de los sistemas hibridos biosoporte
(S9)/KBI (a) y biosoporte (Lp) /KBI.

3.3.3 Resultados de la fotoreduccion de CO2 del sistema hibrido (MOC-Sg y Lp /KBI)

Posterior a la caracterizacion de los sistemas hibridos se evalué su actividad
fotocatalitica para la reduccién de CO2 y se encontré que, el producto principal fue HCOOH.
En la Figura 26 se muestra la produccion de HCOOH con los biosoportes y los sistemas
hibridos con sargazo. Los materiales sin KBI (de referencia) mostraron una baja actividad
(<300 pmol h') en comparacién con los que contenian el fotocatalizador, los cuales
mostraron altas eficiencias (>900 ymol h-"); particularmente la muestra con 5 % en peso
resulto con la mayor produccién. Por lo que, se encontré que mayores % de Sg en el soporte

inorganico, favorecieron una menor produccion de HCOOH.
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Figura 26. Comparacion de la produccion de HCOOH de los sistemas hibridos (con
sargazo) y los soportes de referencia bajo irradiacion visible durante la reaccion de

fotoreduccion de CO2 por 5 horas.

La Figura 27 muestra la produccion de HCOOH y CH3OH de ambos sistemas hibridos
obtenidos con dos tipos de algas pardas. La comparacion entre ambos sistemas hibridos
en la fotoreduccion de CO:2 indicé que, en ambos sets, la muestra con 5%wt. de alga
favorecié la mayor produccién de HCOOH. También, se evalud la produccion de metanol
en ambos sistemas. Se observé una mayor produccion de metanol al usar Sg respecto a
los sistemas Lp., y se encontré6 que una mayor cantidad de Sg favorecié una mayor
produccién de metanol. Sin embargo, la produccién obtenida no resulté significativa (<15

umol h-') en comparacién con el acido férmico.
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fotoreduccion de CO2 por 5 horas.

49



3.4 Sistema hibrido: Biosoporte (CLLp) /KBI

Los resultados de la caracterizacion y evaluacién de la actividad fotocatalitica de los
sistemas hibridos: CL-alga/KBI se presentan a continuacion, evidenciando un acoplamiento
efectivo entre la arcilla y las algas pardas en una concentracion del 5% en peso. Esto para
proponer un sistema alterno de materias primas asequibles, de bajo costo y una rapida
fabricacion, lo que favorecera su aplicacion en la produccién de combustibles alternativos

y otras soluciones medioambientales.

3.4.1. Caracterizacion estructural del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

El analisis de difraccidon de rayos-X en polvo de la muestra de la arcilla de referencia
permitié identificar tres fases cristalinas principales: (i) Yeso (CaSO,-2H,0, tarjeta 33-0311),
(ii) Clinocloro [MgsAI(Si,Al),O410(OH)g, tarjeta 46-1322] y (iii) Anhidrita (CaSQO,, tarjeta 83-
2270). Estas fases permanecieron estables tras la incorporacién del alga Lp e incluso
después de la impregnacion con la perovskita. Sin embargo, en el sistema hibrido, se
observé un aumento en la cristalinidad, probablemente debido a una reduccion en la
porosidad de la muestra. Ademas, se detectd una débil reflexion en torno a 26 = 26°,
correspondiente a la fase K;Bi,ls [109], como se muestra en la Figura 28. Cabe destacar
que, después de la reaccion, esta reflexion persistio, aunque con una disminucién en su
intensidad, al igual que en el resto de las fases. Por otro lado, algunos elementos
identificados mediante analisis de XRF no fueron observables en el patrén de XRD,

posiblemente debido a su baja concentracién en las muestras de arcilla.
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Figura 28. Difractogramas de la comparacion entre la fase cristalina arcilla (CL),

biosoporte (CLLp), biosoporte/KBI y biosoporte/KBI después de la fotoreduccion de COs..

* Fase cristalina de la perovskita K;Bi,ls.

3.4.2. Caracterizacion morfoldgica del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

Se realizé un analisis SEM en el sistema de referencia y en el sistema hibrido para
examinar la dispersion de las algas y la perovskita en el soporte. La morfologia de la arcilla
de referencia esta compuesta por particulas en forma de laminas, algunas con una
estructura hexagonal, como se observa en la Figura 29a. Esta morfologia es caracteristica
de las arcillas naturales. Por otro lado, la microestructura del alga presenté particulas
irregulares, como se ha reportado previamente [110]. La incorporacién de las algas en los
soportes genero particulas aglomeradas que rodeaban las laminas de arcilla (Figura 29b),

las cuales se compactaron tras la impregnacion con perovskita (Figura 29c¢). Una vista mas

51



detallada de la microestructura del sistema hibrido evidencio la presencia de la perovskita

KBI en forma de varillas alargadas distribuidas sobre los biosoportes.

15kV  X5,000 5pum. UANL lIC 15kV  X5,000

15kV' X5,000 5um UANL lIC

Figura 29. Micrografia de arcilla de referencia CL (a), CLLp (b), y del sistema
CLLp-KBI (c-d).

3.4.3. Caracterizacion 6ptica del Sistema hibrido (CLLp) /KBI

Las muestras fueron analizadas mediante espectroscopia UV-Vis para estudiar sus
transiciones electrénicas, obteniendo los espectros de absorcion que se muestran en la
Figura 30. En la muestra de referencia, se detectd una banda de absorcion alrededor de

270 nm, lo que es caracteristico de las arcillas [111]. Por otro lado, los biosoportes

52



exhibieron una banda en 665 nm, correspondiente a la Clorofila A [112]. Esta sefal proviene
de una transicion electronica ™ — 1%, originada en el anillo de porfirina dentro de la region
Qy en las algas, la cual hace referencia a un conjunto de bandas de absorcién caracteristica
de la clorofila a ubicadas entre los 660 y 680 nm en el espectro de luz visible, relacionadas
a las transiciones electronicas dentro de la molécula de la clorofila [113,114]. La inclusién
de clorofila en el sistema fotosensible podria resultar ventajosa, ya que actua como

donadora de electrones y favorece la fotoactividad del material [115].

En el sistema hibrido, se identificaron dos bandas de absorcion principales: (i) una en
la region de 600 nm, asociada con la brecha de banda de la perovskita (2.0 eV), y (ii) otra
en 665 nm, atribuida a la absorcion de la clorofila. La combinacién de estas transiciones
podria mejorar la eficiencia de la fotorreaccion, ya que la clorofila puede facilitar la
transferencia de electrones hacia la banda de conduccion del KBI, promoviendo la

formacion de especies radicales involucradas en la reduccién del CO,.

1.2

1.0 CLLp-KBI
0.8
Q
(]
% 0.6
2
o
(%]
QO
< 0.4 4 Chlorophyll a
. A
27 \
0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 30. Espectros de absorcion de UV-Visible del soporte de referencia (CL), el

biosoporte (CLLp) y el sistema hibrido (CLLP/KBI).
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Las muestras también fueron evaluadas bajo fotoluminiscencia, debido a la presencia
de clorofila identificada en las técnicas anteriores. La Figura 31 muestra los espectros de
emisién de fotoluminiscencia del sustrato con y sin alga, asi como de la perovskita
soportada. La muestra CLLp presento cuatro bandas de emision en: (i) 570, (ii) 607, (iii)
643 y (iv) 680 nm. Las primeras bandas estan asociadas con las arcillas presentes en el
sustrato, ya que también se observaron en la muestra de referencia (aunque con menor
intensidad); sin embargo, su origen no es completamente claro en la bibliografia. Por otro
lado, las bandas en 643 y 680 nm estan relacionadas con la presencia de clorofila, lo que

concuerda con los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis.

En el sistema hibrido, estas bandas no se identificaron con facilidad, posiblemente
debido a la impregnacién de la perovskita. En contraste, las primeras bandas se
intensificaron en la region de 520-560 nm, lo que podria atribuirse a una emisién
superpuesta generada por la perovskita en el mismo intervalo espectral. Ademas, el
aumento en la emision de fotoluminiscencia en el sistema hibrido podria estar relacionado
con la clorofila quimisorbida en la perovskita, la cual actia como donadora de electrones a
través del sitio de unién del acido carboxilico, incrementando la sefal observada en los

espectros de fotoluminiscencia.
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Figura 31. Espectro de fotoluminiscencia del soporte de referencia (CL), el biosoporte

(CLLp) y el sistema hibrido (CLLP/KBI).

3.4.4. Caracterizacion textural del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K para las muestras de referencia y
el sistema hibrido se presentan en la Figura 32a. De acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC, las muestras CL y CLLp-KBI exhiben isotermas de tipo Il, tipicas de materiales no
porosos 0 macroporosos donde la adsorcion ocurre en multiples capas. En contraste, la
muestra CLLp muestra una isoterma de tipo IV con un bucle de histéresis Hz, caracteristico
de materiales mesoporosos con estructuras de poros desordenadas y distribuciones de
tamano y forma de poro no bien definidas, lo que sugiere la presencia de constricciones en

forma de cuello de botella.
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Estas constricciones pueden ser beneficiosas para encapsular materiales y evitar su
degradacion en agua o bajo condiciones ambientales. Como se observa en la Figura 32a,
después de la impregnaciéon de la muestra CLLp con la perovskita, los poros tienden a ser
ocupados por este material y la clasificacion de la isoterma cambia de IV a Il en el sistema
hibrido (CLLp-KBI), lo que confirma su encapsulacion en la estructura de la arcilla. Ademas,
el anadlisis del radio de poro mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) en la
Figura 32b evidencia una mayor porosidad en la muestra CLLp, la cual es rellenada con la

perovskita.

El area superficial se determina mediante el método BET a partir de la isoterma de
adsorcion de N,, mientras que el volumen promedio y el tamafio de poro de las muestras
se obtuvieron por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), cuyos resultados se presentan
en la Tabla 6. La adicion del alga resulté en un aumento de la porosidad, que
posteriormente se reduce en el sistema hibrido debido al relleno de los poros por la
perovskita. En cuanto al radio de poro, el sistema CLLp-KBI exhibié valores hasta cuatro
veces mayores que la muestra CLLp, probablemente debido a las propiedades superficiales
de la perovskita. Estos mesoporos favorecen la difusion de CO,, especialmente cuando las

areas superficiales no son altas (>500 m?/g), como es el caso.

Tabla 6. Propiedades textuales de la arcilla (CL), del biosporte (CLLp) y del sistema

hibrido (CLLp/kbi).

Muestra |Area superficial Volumen de Radio de
(m2/g) Poro (cm?g) Poro (A)
CL 124 0.018 136.7
CLLp 114 0.045 16.4
CLLp-KBI 43 0.002 78.1

56



(a) 5 T T T T T (b) 0.20 T T T T T I T I
—=—CL —=—CL
—e— CLLp 1 ] —e— CLLp
4. CLLpKBI| | CLLp-KBI
\a 0.15
e
Lo
S 34 e 4
§ 2 010
= >
S o
= 18 .
o o
-~ £ 005
1 =
1% _
o | T~
..,"'. 1 e ]
«©
| Yee® 0.00 - #'|
0 |.' T T T T T* 1T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 10 100 1000
Relative pressure (P/P ) Pore radius (A)

Figura 32. (a) Isotermas N2 y (b) distribucion del tamafio de poro del soporte de

referencia (CL), el biosoporte (CLLp) y el sistema hibrido (CLLP/KBI).

3.4.5. Caracterizacion de grupos funcionales del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se empled para
identificar los grupos funcionales presentes en las muestras (Figura 33). El espectro de la
referencia mostré bandas caracteristicas de las arcillas. Entre ellas, se identificaron sefiales
en torno a 3600, 3390y 1615 cm™, las cuales estan asociadas a los grupos hidroxilo (-OH)
ubicados en las capas octaédricas y tetraédricas de la arcilla [116]. Asimismo, se detectaron
bandas en 990 y 690 cm™ correspondientes a las vibraciones de los enlaces Si-O y Si-O-
Si (Al) caracteristicos de estos materiales [117]. Por otro lado, la sefial atribuida a los

carbonatos (C=0) se ubicd alrededor de 750 cm™, mientras que el pico de vibracion
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relacionado con el grupo S-O se registré en 1115 cm™ [118]. La incorporacion de las algas
no generd cambios significativos en el espectro, salvo por la aparicion de una ligera banda

alrededor de 3700 cm™, la cual ha sido previamente reportada en estudios sobre algas
[119, 120].
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Figura 33. Espectro de FTIR de la referencia y del sistema hibrido.

3.4.7. Resultados de la fotoreduccién de CO2 del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

A continuacién, la Figura 34a muestra la evolucion de la produccion de acido férmico
en los sistemas de referencia e hibrido a lo largo del tiempo. Se observa que la
inmovilizacién de la perovskita sobre las arcillas mejoré notablemente su eficiencia en la
generacion de HCOOH, aumentando su actividad en 5.5 veces. Ademas, el sistema hibrido
mantuvo un rendimiento estable en la reduccién de CO, a HCOOH, logrando hasta 2.5
mmol en un lapso de 5 horas bajo exposicidn a luz visible.
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Figura 34. (a) Produccion de acido férmico en funcion del tiempo para los sistemas de
referencia e hibrido y (b) Comparacién de la produccién de HCOOH en las diferentes

muestras después de 5 horas de reaccion bajo luz visible.

Al comparar la eficiencia de las muestras CL-KBI y CLLp-KBI, se evidencié que ambas
presentan un comportamiento similar en la produccion de HCOOH (Figura 34b). Sin
embargo, para explorar diferencias adicionales entre la perovskita soportada en arcillas y
el sistema hibrido, se analizaron otros productos de reaccién, cuyos resultados se muestran
en la Figura 35. Ambas muestras produjeron acido acético (6.5 umol) y n-propanol en
cantidades variables. Destaca que la produccién de n-propanol, un compuesto de alto valor
afadido, se incremento al doble (hasta 1538 uymol en 5 h) tras la incorporacion del alga en
el sistema hibrido. Estos hallazgos refuerzan la idea de que el empleo de este material

natural es altamente beneficioso para el disefio de hojas artificiales.
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Figura 35. Produccion de acido acético y n-propanol como compuestos de alto valor

afnadido.

3.4.8 Mecanismo de reaccion del Sistema hibrido (CLLp /KBI)

Con base en estos resultados, se propone el mecanismo ilustrado en el modelo de la
Figura 35, en el cual la absorcién de luz sigue dos rutas principales. La primera implica a
la clorofila (Chl), que captura la luz y promueve la excitacion de un electrén (e”) desde su
estado fundamental hasta un estado singlete excitado (*Chl*). Algunos de estos electrones
pueden sufrir una conversién entre sistemas (ISC) hacia un estado triplete (3Chl*) [121]. En
esta fase excitada, los electrones pueden ser transferidos a la banda de conduccion (CB)
del K3Bi,ly, facilitando la reduccion del CO,.

Simultdneamente, la perovskita absorbe luz visible, generando pares electron-hueco
que también intervienen en la reduccion de la molécula de CO,. Dentro de este proceso, el
agua (H;O) es oxidada por los huecos (h*) de la banda de valencia (VB), lo que conduce a
la formacién de iones H* y OH™. Estos iones reaccionan consecutivamente con los huecos
en el K3Bi,lg, promoviendo la generacion de radicales -OH. Segun los resultados obtenidos,

se sugiere que se lleva a cabo un proceso de fotooxidacién de los grupos hidroxilo en la
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superficie, lo que representa una fuente adicional de electrones para la reduccion de CO,
[122].

Estos hallazgos indican que la mayor generacion de cargas fotogeneradas en el
sistema hibrido favorecio la produccion de compuestos adicionales que requieren un mayor
aporte de H*/e”, como los compuestos C, y C;, entre ellos CH;COOH y CH;H,OH. Esta
conclusién fue corroborada al comparar la eficiencia en la formacion de compuestos C;
entre las muestras CL-KBI y CLLp-KBI (Figura34).

C, products

Multiple electron

) and proton transfer
%c 3 products

Figura 36. Mecanismo de fotoreduccion de CO, en el sistema hibrido (arcilla-Lp/KBI).
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Este trabajo proporciona evidencia viable sobre la aplicacion potencial de la biomasa
de algas pardas (Sargassum sp. y Lobophora sp.) del Caribe mexicano como aditivo en
materiales inorganicos como el MOC vy arcillas naturales dando lugar a la formacién de
biosoportes. Los biosoportes fueron impregnados con una tinta precursora de perovskita
haluro de bismuto (K;Bi.ly), libres de Plomo, generando sistemas hibridos fotocataliticos
para la reduccién de COz2. Los resultados demostraron una correlacion directa entre el
porcentaje de algas incorporada y las caracteristicas estructurales de los biosoportes
obtenidos. Asimismo, esta investigaciéon demuestra que la integracién de algas pardas en
soportes inorganicos funcionalizados con perovskitas de haluro favorecen su eficiencia,
mejorando su actividad fotocatalitica. Por tal motivo, estos sistemas hibridos representan
una alternativa prometedora para la captura y fotoreduccion de CO,, al mismo tiempo que

contribuyen a mitigar la plaga de sargazo en el Caribe mexicano.

Los principales hallazgos de esta investigacion fueron:

1. Los biosoportes presentan caracteristicas estructurales y funcionales mejoradas en
comparacién con los materiales de referencia. Dichas caracteristicas favorecieron el
disefio y fabricacion de sistemas hibridos sostenibles y de bajo costo para la
fotosintesis artificial.

2. La adiciéon de un 5 % en peso de algas en los materiales inorganicos permitio
mantener tanto una alta eficiencia en la produccién e HCOOH como la estabilidad

del sistema hibrido, evitando la formacién de grietas y la saturacion.
3. La adicion de algas no afecté la cristalizacion de la fase 5 del biosoporte.

4. La presencia de algas pardas en el biosoporte promovié una microestructura mas

compacta, que tendié a cubrir la morfologia en forma de aguja del MOC.

5. Laresistencia a la compresion disminuyo tras la incorporacion de Lobophora sp., lo

cual se relacion6 con un mayor area superficial y volumen de poro en el biosoporte.
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6. El efecto mejorado de estos sistemas hibridos se atribuyé a una encapsulacion
adecuada de la perovskita en el soporte poroso y a la presencia de clorofila en las
algas pardas, que actua como donadora de electrones y mejora la absorcion de luz,
haciendo mas eficiente la reduccion de CO,.

7. Este efecto sinérgico favorecié la formacién de productos C1 (HCOOH) y C3
[(CH3(CH;),OH] en el orden de mmol, cuyas producciones se encuentran entre las

mas competitivas reportadas hasta el momento.

El presente trabajo sugiere diversas lineas de investigacion y aplicacion que podrian
explorarse en el futuro. Una posible direccion consiste en escalar los sistemas hibridos
hacia reactores de mayor volumen, con el propdsito de evaluar su desempeno en
condiciones mas cercanas a escenarios industriales, asi como considerar el uso de otros
residuos vegetales abundantes en México como bagazo de agave, de café o de cana, que
permitan diversificar los biosoportes y ampliar la propuesta tecnolégica. También seria
relevante profundizar en la optimizacion de los sistemas hibridos para que permitan la
adsorcion directa de CO, atmosférico, asi como la mejora de los sistemas hibridos para
elevar la produccion de acido férmico. Tales avances, de concretarse, podrian dar lugar a
iniciativas de innovacion verde con potencial aplicacién en los sectores energético, de la
construccion y de la remediacion ambiental. Otra perspectiva consiste en la vinculacion
social y profesional, donde esta propuesta podria integrarse a programas de economia
circular para el manejo integral del sargazo en el Caribe mexicano, en colaboracion con
gobiernos locales, el sector hotelero y comunidades costeras, ademas de generar sinergias

con la industria energética interesada en tecnologias de captura y conversion de CO,.
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PRODUCTOS GENERADOS Y DIFUSION DEL CONOCIMIENTO

Durante el transcurso de mi formacion en la Maestria en Ciencias con orientacion en

Ingenieria Ambiental tuve la oportunidad de participar activamente en multiples espacios

de divulgacion cientifica, fortaleciendo mi desarrollo profesional y contribuyendo al avance

del conocimiento en el area de materiales sustentables y aprovechamiento del sargazo.

Particularmente, se publicdé un articulo cientifico en febrero de 2025, en la revista

Sustainable Chemistry and Pharmacy de Elsevier con un factor de impacto de 5.5

La referencia a dicho articulo es:

1.

Mellado-Lira, E. A., Luévano-Hipdlito, E., & Torres-Martinez, L. M. (2025). Brown
algae: Sargassum sp. and Lobophora sp. incorporation in magnesium oxychloride
cement. Sustainable Chemistry and Pharmacy, 44, 101969.

En mayo de 2024, presenté un cartel cientifico en el Congreso Estatal de Ciencia en
Materiales, donde comparti los avances de mi investigacion ante una comunidad
académica local. Posteriormente, en agosto de ese mismo afo, participé con una
ponencia oral en el Congreso Internacional de Materiales, donde abordé soluciones
a las limitaciones actuales de la fotocatalisis de CO,, destacando el uso potencial de
materiales derivados del sargazo. Esta experiencia representd un punto clave para
la internacionalizacion de mi trabajo.

En octubre de 2024, obtuve el primer lugar en el 5.° Encuentro Cientifico y
Tecnolégico de Ingenieria de la Facultad de Ingenieria Civil (ECTI-FIC), gracias a
una presentacion oral sobre el uso del sargazo como adsorbente de dioxido de
carbono en cementos sorel.

Paralelamente, participé activamente en los Seminarios Internos del Departamento
de Ecomateriales y Energia, donde expuse cada semestre, los avances de mis
resultados de investigacion recibiendo retroalimentacién valiosa por parte de mis
compafieros y profesores.

Ademas, en el Seminario General de Alumnos de Posgrado de la Facultad de

Ingenieria Civil, comparti una sintesis de mi proyecto, sus aplicaciones ambientales
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https://www.sciencedirect.com/journal/sustainable-chemistry-and-pharmacy

y el impacto social que puede tener el aprovechamiento integral del sargazo. Esta
intervencién cerré con orgullo un ciclo lleno de aprendizajes, logros académicos y
crecimiento personal.

Adicionalmente se encuentra en proceso de revision un segundo articulo en la
revista JEC composite magazine.

Finalmente, se encuentra en proceso de redaccion un tercer articulo como resultado
de mi estancia de investigacion en el Instituto Nacional del Carbén (INCAR) en
Oviedo, Espana. El objetivo de esta estancia fue estudiar en profundidad las
propiedades fisicoquimicas y estructurales de biocarbones activados a partir de
sargazo, asi como su aplicacibn como materiales funcionales en procesos de
captura de CO, y remocion de contaminantes emergentes. Esta experiencia
internacional fortalecié mis capacidades técnicas en caracterizacion y me permitid
colaborar con especialistas en el area de materiales porosos y sostenibilidad

ambiental.
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ANEXOS



Adicional al trabajo presentado, se realizaron pruebas con otros dos soportes
inorganicos (ZOC y GP), con la finalidad de explorar su capacidad de acoplamiento con las
algas pardas para la obtencion de sistemas hibridos y evaluar su eficiencia en la

fotoreduccion de COz. En este apartado se presentan los resultados obtenidos de dichos

soportes.

A. Evaluacion exploratoria de soportes ZOC.

A1 Caracterizaciéon morfolégica del sistema hibrido (ZOC-alga)

En la Figura A1 se observan las micrografias de los soportes con ZOC el cual presento
una estructura porosa con morfologia rugosa, mientras que el biosoporte (ZOC/5% Lp) y el
sistema hibrido (biosoporte/fotocatalizador) presentan también una estructura porosa, pero

con la superficie mas compacta.
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Figura A1 Micrografias de ZOC de referencia y de los biosoporte: ZOC-5%Lp, y
sistema hibrido ZOC-5%Lp/KBI.
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A2 Espectroscopia de Infrarrojo de los biosoportes

Se analizaron los sistemas hibridos mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo
por transmitancia de Fourier. En la Figura A2 se presentan los espectros de infrarrojo de
las muestras ZOC y del biosoporte en dénde se identificaron diversas bandas asociadas
con distintos grupos funcionales. Por ejemplo, la banda de OH es caracteristica de los
grupos alginatos, como se menciono anteriormente. Otras bandas identificadas fueron la
de celulosa y otros compuestos organicos presentes en el sargazo, tales como: grupos
hidroxilo, carbonilo, amino, sulfato, quitosano. Dichos grupos funcionales desempefian un

papel importante en las interacciones quimicas y bioldgicas de las algas pardas.
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Figura A2. Espectros FTIR de ZOC y del biosoporte (ZOC- 5%Lp).

A3 Espectroscopia UV-Visible

Los ZOC son estructuras versatiles a las que se les puede agregar diversos

compuestos para mejorar su eficiencia y sus propiedades texturales dependiendo el uso
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que se le vaya a otorgar, dentro de sus aplicaciones potenciales destacan: la purificacion
del aire, el agua y la captura de CO2 mediante procesos fotocataliticos debido a su
capacidad de absorcién. Sin embargo, para mejorar la eficiencia fotocatalitica es necesaria

la impregnacion de focatalizadores como las perovskitas de haluro de bismuto.

En la Figura A3 se observa que la adicion de algas pardas en los biosoportes mejoré
la absorcion de luz en la region visible, especificamente entre los 650 y 700 nm. Este efecto
se atribuy6 a la presencia de clorofila a en las muestras tal como se demostré en las

muestras de MOC vy arcillas explicadas con anterioridad.

= ZOC-Ref
=— ZOC- 5% Lp
= ZOC5% Lp-KBI
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Figura A3. Espectros de absorcion de UV-Visible del soporte ZOC, los biosoporte

(Gp/Lp) y el sistema hibrido (biosoporte (Lp) /KBI).

A4 Evaluacion de las propiedades mecanicas del soporte ZOC y biosporte (ZOC-5%

Lp)

Con base en las mediciones de nanoidentacion realizadas sobre los materiales ZOC y
Z0C-5% Lp, se observa un incremento en la dureza del material modificado con 5% de Lp,
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reflejando una mayor area en comparacion con el material de referencia, lo cual nos indica
que el agregar el alga favorece la dureza del material. Los valores obtenidos fueron 41.6
para el biosoporte (ZOC-5%Lp) y 13.2 para el soporte ZOC-Ref. Lo anterior se expresa

graficamente en la Figura A4.
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Figura A4. Comparacion de las curvas tipicas de carga-desplazamiento de ZOC Refy
Z0C-5% Lp.

AS5. Propiedades texturales (BET)

Las isotermas de adsorcion presentadas en la Figura A5 nos muestran algunas
diferencias entre los materiales evaluados. EI ZOC-5 % Lp presenta un volumen adsorbido
ligeramente mayor que el ZOC-Ref en todo el rango de presion relativa, sin embargo, en
ambos casos los valores son bajos y no se observa evidencia de porosidad. Estos
resultados indican que la modificacion con algas no genera un efecto claro en la capacidad
de adsorcién del ZOC.
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Figura A5. Isotermas de adsorcién y desorcion de los puntos graficados del area
superficial de ZOC. (La grafica presentada corresponde a resultados preliminares,

actualmente en proceso de repeticion experimental para su confirmacion).

A6 Propiedades generales de los soportes ZOC

En la Tabla A6 se presenta el resumen de las diversas propiedades del soporte de
referencia y del biosoporte. Los parametros evaluados son el area superficial especifica
(BET) refleja un aumento en el area superficial tras la incorpacién del alga, lo cual indica
mayor porosidad, el intervalo de energia prohibida (Band gap) también se favorecido al
disminuir la brecha de coductividad, por otra parte la presencia del alga aumenta la dureza
del soporte y la resistencia a la compresion. En general se observa que la adicion de algas

pardas (Lp) favorece las propiedades del soporte en todos los parametros analizados.
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Tabla A6. Resumen de las propiedades de los biosoportes ZOC.

a.. Band Dureza Resistencia a la
Muestra 2 gap (MPa) compresion
(m /g) (eV) (MPa)
z0C 17 3.6 5 2
Z0C-5%Lp 24 2.2 29 7

A7. Adsorcion de CO2 mediante TGA

Ademas, se realizé un estudio preliminar de absorciéon de CO2 mediante TGA, en el

cual se sometieron las muestras a una atmosfera inicial de nitrégeno por 10 minutos y

posteriormente a una atmosfera de CO2. En general se puede afirmar que todas las

muestras de este sistema son afines al CO2 como se observa en la Figura A7.
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Figura A7. Adsorcion de CO2 mediante TGA de los biosoportes ZOC.
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A8 Evaluacion de la actividad fotocatalitica en la reduccion de CO2 del sistema
hibrido

Finalmente se evalud su actividad fotocatalitica para la reduccion de CO2 y se encontré
que, el producto principal fue HCOOH. En la Figura A7 se muestra la comparacién de la
produccion de HCOOH de los soportes, los biosoportes y los biosoportes/fotocatalizador.
Los materiales sin KBl (de referencia) mostraron baja actividad (<250 pymol h') en
comparacién con el que contiene el fotocatalizador, el cual mostré altas eficiencias (>2000

pumol h1).
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Figura A8. Comparacion de la produccién de HCOOH en la reduccion de COz.
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B. Evaluaciéon exploratoria de soportes de Geopolimeros (GP)

B1. Caracterizacion morfolégica del sistema hibrido

En la Figura B1 se presentan las micrografias de los soportes de GP en las cuales de
manera general se observa una superficie con particulas de morfologia irregular vy

compacta.
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Figura B1 Micrografias de GP-Ref, GP-5%Lp y GP-5%Lp/KBI.

B2 Espectroscopia de Infrarrojo del sistema hibrido

Como podemos observar en la Figura B2, en ambas muestras se identifican bandas
caracteristicas asociadas a distintos grupos funcionales presentes en los sistemas hibridos.
La banda en la region de ~3400 cm™ corresponde a los grupos hidroxilo (—OH),
comunmente asociados con los alginatos y otros polisacaridos. Las bandas observadas
entre ~1000 y 500 cm™ se atribuyen a enlace Si—O y Si—O-Si, caracteristicas del soporte
mineral [123,124] Por su parte, la adicion del 5% de Lp genera una modificacion en la
intensidad de las bandas, lo que sugiere una interaccidon entre los componentes organicos
del sargazo (como celulosa, quitosano, grupos carbonilo, amino y sulfato) y el soporte

inorganico, modificando sus propiedades quimicas y estructurales.
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Figura B2. Espectros FTIR de GP y del biosoporte (GP- 5%Lp).

B3. Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de absorbancia UV-Vis de las muestras GP-Ref, GP-5% Lp y GP-5% Lp-
KBi presentados en la Figura B3, nos muestran un incremento en la absorbancia en la
regidon visible del espectro, particularmente entre 650 y 700 nm en las muestras que
contienen algas pardas, lo cual se atribuye a la presencia de clorofila a en los biosoportes.
Este aumento en la absorcion sugiere un potencial fotocatalitico mejorado. Ademas, la
muestra GP-5% Lp-KBi muestra una absorbancia aun mayor, indicando que la
incorporacion de perovskitas KBI, favorece significativamente la captacion de luz visible,

reforzando su viabilidad para aplicaciones en procesos fotocataliticos.
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Figura B3. Espectros de absorcion de UV-Visible del soporte GP, los biosoporte
(Gp/Lp) y el sistema hibrido (biosoporte (Lp) /KBI).

B5 Propiedades texturales (BET)

Como parte del analisis de las propiedades texturales, se presentan las isotermas de
adsorcion de los puntos graficados del tamafo de poro del soporte GP de referencia (GP-
Ref) y del biosoporte (GP-5% Lp). Con base en dicho analisis, se observa que el GP-Ref
presenta baja capacidad de adsorcion en comparacién con el GP-5%Lp, no obstante, este
ultimo tampoco se considera un material poroso. Lo anterior se representa en la Figura

B5, donde se aprecia claramente la diferencia en el perfil de adsorcién entre ambos
materiales.
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Figura B5. Isotermas de adsorcion y desorcion de los puntos graficados del area
superficial de GP. (La grafica presentada corresponde a resultados preliminares,

actualmente en proceso de repeticion experimental para su confirmacion).

B6 Propiedades generales de los soportes GP

A continuacién, en la Tabla B6 se resumen las propiedades texturales, Opticas y
mecanicas de los materiales GP y GP-5% Lp. Se observé un aumento en el area superficial
de 12 a 21 m?/g tras la incorporacién de algas pardas. Asimismo, se nota una disminucion
en el ancho de banda prohibida (band gap), lo que indica una mejora en la capacidad de
absorcion de luz visible. Sin embargo, en cuanto a las propiedades mecanicas, la dureza
del material disminuye considerablemente con la adicion del 5% de Lp. y, por ultimo, la
resistencia a la compresion se mantiene constante en ambas muestras, con un valor de 1

MPa.
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Tabla B6. Resumen de las propiedades generales del soporte y biosoporte GP.

Band Resistencia
Muestra Ager gap Dureza ala
2 e
m / (MPa) | compresion
(m/g) | (eV) (MPa)
GP 12 3.3 31 1
GP-
5%Lp 21 2.7 <1 1

B7 Adsorcion de CO2 mediante TGA

Los resultados del analisis termo-gravimétrico (TGA) al exponer las muestras GP a una
atmosfera de COz2 sugieren que no hay una diferencia significativa en la afinidad a este gas

del GP de referencia y el biosoporte.
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m—— GP-5% Lp sin atm
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Figura B7. Adsorcion de CO2 mediante TGA de los biosoportes GP.
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B8 Evaluacion de la actividad fotocatalitica en la reduccion de CO2 del sistema
hibrido

En la Figura B8 se muestra la produccion de acido formico (HCOOH) durante la
evaluacion de la actividad fotocatalitica para la reduccién de CO,. Los resultados muestran
que los materiales sin KBi presentaron una actividad significativamente menor (<250 pmol
h™), por su parte el sistema GP-REF/KBI alcanzé una produccién de aproximadamente
850 umol h™ y el sistema hibrido alcanzé una produccion superior a 2000 ymol h™'. Esto
confirma el papel clave del fotocatalizador en la mejora de la eficiencia del proceso de

conversion de CO,.
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Figura B8. Comparacion de la produccién de HCOOH en la reduccion de COzde los

soportes con GP

C. Comparativa de la produccion de HCOOH de los cuatro soportes evaluados

En resumen, la Figura C1 se muestran los resultados de la comparacién de los cuatro

tipos de soporte (MOC, GP, Clay y ZOC), bajo tres condiciones de evaluacion: sin
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modificacion (REF), modificados con 5% de Lobophora sp. (Lp), y modificados con 5% de

Lp e incorporando el fotocatalizador (perovskita K3Bi.ls) (KBI).

En todos los sistemas analizados, los materiales que incluyen la perovskita (barras
verdes) mostraron una produccion significativamente mayor de HCOOH, superando los
1000 ymol h™" en los casos de MOC, Clay y ZOC. Particularmente, el sistema ZOC-5%
Lp/KBI alcanzé el valor mas alto de produccién, superior a 2000 umol h™, indicando una
alta eficiencia fotocatalitica. En contraste, los materiales sin fotocatalizador (REF y 5% Lp)
mostraron una actividad significativamente menor, reflejando la importancia de la
incorporacion del KBI para un mejor desempeio del sistema hibrido en la produccion de
HCOOH.

2000

1500

1000

HCOOH (umol h™")

500 —

Figura C1. Comparacion de la produccién de HCOOH en la reduccion de COzde los

cuatro soportes evaluados (MOC, GP, Clay y ZOC) bajo las 3 condiciones de evaluacion.
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CONCLUSIONES

Se realizaron pruebas adicionales con soportes inorganicos de ZOC y GP para explorar

su capacidad de acoplamiento con algas pardas y su eficiencia en la fotoreduccién de CO,.
Las conclusiones generales de esta evaluacion fueron:

Tanto los soportes ZOC como los GP, al ser combinados con algas pardas (Lobophora

sp.), demostraron la capacidad de formar sistemas hibridos con propiedades modificadas.

En el caso de soportes ZOC, la incorporacién del 5% de Lobophora sp. (Lp) favorecid
positivamente la mayoria de las propiedades evaluadas. Se observé un aumento en el area
superficial especifica de 17 a 24 m?/g, una disminucion en el band gap de 3.6 a 2.2 eV, esto
debido a la presencia de clorofila a en las células de las algas y un incremento notable en

la dureza de 5 a 29 MPa y la resistencia a la compresion de 2 a 7 MPa.

Morfolégicamente, los biosoportes ZOC mostraron una estructura porosa, pero con una
superficie mas compacta que el ZOC de referencia. Sin embargo, al tacto los biosoportes

eran mas endebles y se desmoronaban con facilidad.

La adicion de algas pardas en los GP también resulté en una mejora en la absorcion
de luz visible debido a una disminucién del band gap de 3.3 a 2.7 eV. Sin embargo, la
dureza del material disminuy6 considerablemente con la adicién del 5% de Lp de 31 a <1
MPa.

La incorporacion del fotocatalizador de perovskita (KsBi.ly) fue fundamental para
alcanzar altas eficiencias en la fotoreduccion de CO, a acido formico (HCOOH) en conjunto
con las algas paradas en todos los tipos de soportes evaluados (MOC, GP, Arcillay ZOC).
Los sistemas hibridos que contenian el fotocatalizador en todos los casos superaron
significativamente la actividad de los materiales de referencia y los biosoportes sin él.

Finalmente, los resultados anteriores refuerzan la hipotesis de que la combinacion de
algas pardas como aditivo y fotocatalizadores de perovskita (K;Bi,ls) en soportes
inorganicos representa una estrategia prometedora y eficiente para la fotoreduccion de CO,,
con el beneficio adicional de aprovechar un recurso abundante como el sargazo.
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