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Fijacion de nanoplaquetas de grafeno en una matriz de fibras poliméricas y su posterior
uso como material de soporte de biopelicula anaerobia
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Resumen: En el presente trabajo, se utilizaron fibras de nailon como material de soporte para adherir nanoplaquetas de grafeno (NP) utilizando
tres concentraciones diferentes: 30, 50 y 100 mg/mL, respectivamente. Mediante los espectros de FTIR, se compararon las diferentes
concentraciones de las fibras: Fibra 30 (F30), Fibra 50 (F50) y Fibra 100 (F100), lo cual se realizd para investigar posibles apariciones de nuevas
bandas debido a los grupos funcionales que estan presentes por la adicién de los nanoplaquetas de grafeno. Se observo, que, en la F30, pequefias
bandas desaparecen a 2913, 1553y 1467 cm™1, que corresponden a aminas primarias (NH;) y secundarias (-NH-) que son caracteristicas del nailon,
debido al aumento de la concentracion aplicada. En el espectro de la F50, las bandas asociadas al grupo -NH- aparecen en longitudes de onda a
3027 cm™ atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los sustituyentes NH,. Por uUltimo, en la F100 no hay aparicion de nuevos grupos
oxigenados (C-0), debido que no hay influencia por la reaccién de los grupos carbono (C-C) por la adicién de las nanoplaquetas de grafeno,
respectivamente. Por otra parte, a través de las micrografias SEM, se observo la distribucidon de las NP por medio de sonicacion, debido a las
ventajas que presenta, tales como la simplicidad, econémica y facil de escalar. El objetivo de este trabajo consistié en adherir y dispersar
nanoplaquetas de grafeno en una matriz de fibras de naylon por medio de sonicacidn, utilizando como disolvente agua destilada. Asimismo, por
medio de técnicas de FTIR y SEM se obtuvieron resultados para identificar la presencia de grupos funcionales y definir con mayor precision las
dimensiones y morfologia de las fibras, debido a la interaccion de las nanoplaquetas de grafeno.
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Graphene nanoplatelet fixation in a polymeric fiber matrix and its further use as an
anaerobic biofilm support material

Abstract: In the present work, nylon fibers were used as a support material to adhere graphene nanoplatelets (NPs) using three different
concentrations: 30, 50, and 100 mg/mL, respectively. Using the FTIR spectra, the different concentrations of the nanoplatelets in the fibers were
compared: Fiber 30 (F30), Fiber 50 (F50) and Fiber 100 (F100), which was carried out to investigate possible appearances of new bands due to
the functional groups that appear by the addition of graphene nanoplatelets. It was observed that, in the F30, small bands disappear at 2913,
1553 and 1467 cm~1, which correspond to primary (NH;) and secondary (-NH-) amines that are characteristic of nylon, due to the increase in the
applied concentration. In the F50 spectrum, the bands associated with the -NH- group appear at wavelengths at 3027 cm™! attributed to the
stretching vibrations of the NH; substituents. Finally, in the F100 there is no appearance of new oxygenated groups (C-0), since there is no
influence by the reaction of the carbon groups (C-C) by the addition of the graphene nanoplatelets, respectively. On the other hand, through the
SEM micrographs, the distribution of the NPs deposited by means of sonication was observed, showing the advantages of this method, such as
simplicity, economic and easy to scale. The objective of this work was to adhere and disperse graphene nanoplatelets in a matrix of nylon fibers
by means of sonication, using distilled water as solvent. Likewise, through FTIR and SEM techniques, results were obtained to identify the presence
of functional groups and define with greater precision the dimensions and morphology of the fibers, due to the interaction of the graphene
nanoplatelets.
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Introduccién

Las nanoplaquetas de grafeno consisten en pequeios copos de unas pocas a varias capas de grafeno apilado que
presenta parcialmente las propiedades de laminas de grafeno con menores costos de produccion (Pérez-Ramirez et al.,
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2022; Sani et al., 2018). Este material es considerado 2D con un espesor entre 3 y 100 nm, aunque algunos materiales
con mayor espesor como 250 nm estan disponibles comercialmente. En trabajos previos, se ha reportado las
propiedades y caracteristicas en estos materiales, que los convierten en una interesante alternativa por su utilizacion
en diferentes aplicaciones como refuerzo de matrices poliméricas (Prolongo et al., 2014; Abbasi et al., 2018), energia 'y
revestimiento (Sest et al., 2018) con resultados sobresalientes. Sin embargo, se ha reportado que los materiales a base
de grafeno muestran propiedades antimicrobianas o aumento de la adherencia bacteriana (Amieva et al., 2015). Esta
ultima, es una opcidn sustentable para la produccion de biopelicula bacteriana, la cual consiste en comunidades de
microorganismos inmovilizados que crecen impregnados en una matriz de expolisacaridos adheridos a una superficie
inerte o a un tejido vivo y que ofrece beneficios importantes en biorreactores; como por ejemplo, una mayor superficie
de contacto entre el sustrato y la biomasa, asi como la facil separacion del agua tratada de la biomasa y un disefio
compacto (Rinaudi y Gonzalez, 2009; Rosas-Mendoza et al., 2018). Por otra parte, la adicion de nanomateriales
grafénicos para mejorar el proceso de digestidn anaerobia, se ha incrementado exponencialmente y los beneficios de
esta adicidon pueden observarse desde diferentes aspectos: aumento de la produccién de biogds, enriquecimiento de
metano en biogas, eliminacidon de problemas de formacidon de espuma, funcionamiento mas estable y ausencia de
problemas de inhibicién (Barrena et al., 2022). Sin embargo, diferentes estudios de investigacion han reportado que la
mezcla de compuestos de grafeno-polimero y nanomateriales de refuerzo a base de fibra de vidrio, son una tendencia
emergente para un soporte fijo y retencién de biomasa en digestores anaerdbicos, para el aumento de produccién de
metano (Liu et al., 2020; Kumar et al., 2021). Por lo tanto, el objetivo de este trabajo consistié en adherir y dispersar
nanoplaquetas de grafeno en una matriz de fibras de nailon por medio de sonicacidn, utilizando como disolvente agua
destilada. Asimismo, por medio de técnicas de FTIR y SEM se obtuvieron resultados para identificar la presencia de
grupos funcionales y definir con mayor precision las dimensiones y morfologia de las fibras, debido por la interaccién
de las nanoplaquetas de grafeno.

Materiales y Métodos
Obtencion de las nanoplaquetas de grafeno a partir del grafito convencional
El proceso se desarrolld en dos etapas.

Etapa 1: Se empled polvo de grafito convencional (GC) (Quimica Meyer). Se introdujeron 200 g de GC y 4000 mL de
agua destilada en un equipo de explosién de vapor. Las condiciones para la explosién de vapor fueron 170 °Cy 130 PSlI,
y el proceso se llevd a cabo durante 45 min. Posteriormente, la cdmara se despresurizo y el sélido explotado con vapor
se seco a 70 °C luego de una etapa de decantacion para eliminar el exceso de agua. El polvo seco corresponde a grafito
explotado con vapor, (GEV) y es almacenado.

Etapa 2: El precursor grafitico explotado, obtenido en la etapa 1, se exfoliéo empleando 500 mg de GEV mezclados con
50 mL de agua destilada. Posteriormente, se exfolié utilizando una punta ultrasénica (CP Ultrasonic Processor CP750)
con potencia de 750 W, frecuencia de 20 kHz y amplitud del 50% durante 80 min. La dispersion se secé a 70 °C para
obtener grafito exfoliado y explotado con vapor (NGC-EE). En la Figura 1, se ilustra los pasos representativos para la
obtencidn de las nanoplaquetas de grafeno (NP) por medio de las dos etapas anteriormente mencionadas (Ramos-
Galicia et al., 2021).

(b)

Figura 1. Proceso de obtencién de nanoplaquetas de grafeno; (a) Exfoliado de grafito explotado; (b) Secado y pulverizado de
nanoplaquetas de grafeno.
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Preparacion e impregnacion de nanomateriales en la matriz de fibras de nailon

Se utilizaron fibras comerciales de nailon (marca 3M) de 5x5 cm y se secaron con la finalidad de eliminar la humedad
presente en ellas, a 65 °C por 24 h como se observa en la Figura 2 (a) y (b). Posteriormente, se prepararon las siguientes
concentraciones de 30, 50 y 100 mg/mL de nanoplaquetas de grafeno y se sonicaron con 100 mL en agua destilada por
30 min. A continuacion, se sumergieron las fibras en viales de 35 mL y utilizando un bafio ultrasénico (VEVOR JPS-A, 40
KHz) se sonicaron durante 1 h a 40°C para una mejor dispersion del nanomaterial en la fibra. Finalmente se secaron a
65 °C por 24 h como se muestra en la Figura 3.

b) o - (©)

Figura 2. Preparacion fibras (a) secado y (b) peso Figura 3. Impregnado de nanoplaquetas en las fibras: (a) preparacién de
constante de las fibras las concentraciones; (b) sonicacién y (c) secado de las fibras.)

Caracterizacion inicial de las fibras impregnadas con nanoplaquetas de grafeno

En la Tabla 1, se muestran los métodos microscopicos y espectroscopicos a emplear, con el fin de establecer una
correlacién entre la estructura de las nanoplaquetas; determinando cdmo estos factores influyen en el desempefio en
las fibras.

Tabla 1. Caracterizacidn de las nanoplaquetas de grafeno

Parametro Método/Equipo
ETIR Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier/Espectrémetro FT-IR Bruker Vector 33 (cm™)
SEM Microscopia electrénica de barrido/ Nova Nano SEM 200 FEl

Resultados y Discusion

La espectroscopia infrarroja se realizd para investigar posibles apariciones de nuevas bandas debido a grupos
oxigenados después del proceso de explosion de vapor y exfoliacion en las nanoplaquetas de grafeno. En la Figura 4, el
GC muestra la presencia de dos bandas alrededor de 902 cm™y 965 cm™ que se atribuyen a la vibracién de estiramiento
de los grupos epoxi y a la vibracién de estiramiento de los grupos oxigenados (C-O) respectivamente. Después de que
GC esté expuesto al proceso de explosidn de vapor (GE) durante 45 minutos, la banda a 991 cm™ se vuelve mas intensa
pero no hay aparicidon de otros grupos oxigenados. Esto indica que en la generacién de grupos oxigenados no hay
influencia de presion, tiempo de explosidon y temperatura durante el paso de vapor de explosidn, considerando al GC
como material de partida (Pérez-Ramirez et al., 2022). Con respecto a la muestra NP no se detectan nuevos grupos
oxigenados, por tanto, en el tiempo de exfoliacion aplicado no se promueve ninguna funcionalizacion de las
nanoplaquetas. Es importante resaltar la importancia del uso de agua pura en este trabajo, ya que no se requiere un
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paso de purificacion adicional para eliminar los estabilizadores, como se menciona en los trabajos reportados (Xu et
al., 2018).

En los espectros FTIR de la fibra blanco (FB) se puede observar que las bandas a 3028 cm™, y las que surgen a 1450
cm™! se pueden atribuir al estiramiento, deformacién y movimiento de vibraciones de los enlaces N-H. Las bandas de
2920 y 2844 cm™ estdn asociadas a las vibraciones de estiramiento del grupo CH,. A su vez, las vibraciones de
estiramiento C=0 se pueden observar alrededor de 1711 cm™. El estiramiento, la deformacién asimétrica y el
movimiento de los grupos amida NH se observan a 1552, 1492 y 1451 cm™, respectivamente. Las bandas en 1090, 874
y 725 cm™testan asociadas con las vibraciones de estiramiento y flexidn de los enlaces C-C, respectivamente.

En los espectros de las muestras FB y F30 de la Figura 5, asi como las muestras de F50 y F100, se pueden observar las
bandas caracteristicas de estos materiales. La comparacion de las diferentes concentraciones con el material base
(Fibra blanco) nos permite observar la desaparicién de bandas en 2913, 1553 y 1467 cm™ en la F30, correspondientes
a aminas primarias (NHz) y secundarias (-NH-).

Asimismo, la desaparicion de otras bandas en los espectros de las diferentes concentraciones, debido al aumento de
la concentracidn aplicada. En el espectro de la F50 las bandas asociadas al grupo -NH aparecen en longitudes de onda
de 3027 cm™ y las atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los sustituyentes NH; se sitian en torno a 1550 y
1450 cm™. La ausencia de las bandas antes mencionadas podria ser provocada por la interaccién entre el material base
(nailon), o incluso por la reaccion de los grupos carbono (C-C) respectivamente, de las nanoplaquetas de grafeno.

Por ultimo, en la F100 no hay aparicién de otros grupos oxigenados (C-O). De acuerdo con la bibliografia la adicion de
nanomateriales de carbono cambid las intensidades de los picos en comparacién con el polimero puro, lo que indica
una cristalinidad mejorada, como se ve en el acercamiento de los picos cristalinos (Navarro et al., 2013; Garcia-Pérez
et al., 207). Asimismo, que en la generacion de grupos oxigenados no hay influencia de presion, tiempo de explosion y
temperatura durante el paso de vapor de explosion, considerando al GC como material de partida.
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Figura 4. Espectro infrarrojo de las muestras (a) CG: grafito Figura 5. Espectro infrarrojo de las diferentes
convencional, GE: grafito explotado, NP: nanoplaquetasy FB:  concentraciones en las fibras: (a) FB: fibra blanco, FB30:
fibra blanco. fibra 30, FB50: fibra 50 y FB100: fibra 100.

Se utilizo el analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) para evaluar los cambios en la morfologia e investigar
la microestructura de la superficie en las fibras. El analisis SEM se realizd con las siguientes concentraciones 30,50 y
100 mg/ml, con la finalidad de observar con cual concentracidon hubo una mayor impregnacién y dispersion de las
nanoplaquetas de grafeno en las fibras.

La FB sin NP previo posee una superficie lisa Figura 6 (a), donde se observa modificada después de las dispersiones. Al
aumentar la concentracion de las nanoplaquetas de grafeno, resulté en una modificacién morfoldgica de la superficie
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de las muestras de las fibras. Las superficies muestran alteracidon y mayor concentracion del nanomaterial y estaban
claramente fragmentadas en apariencia. De acuerdo con la concentracién del nanomaterial se evidencian la presencia
de las nanoplaquetas en la superficie debido a la dispersion de estos, reflejdndose en la ruptura de la superficie y
mostrando fisuras.
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Figura 6. Imagenes SEM de las fibras obtenidas con las diferentes concentraciones: (a) Fibra blanco (FB); (b) Fibra con
concentracién de 30 mg/ml (F30); (c) Fibra con concentracién de 50 mg/ml (F50); (d) Fibra con concentracién de 100 mg/ml
(F100).
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Conclusiones

Las fibras de nailon funcionan como una matriz efectiva para la adsorcidon por medio de sonicacion de nanoplaquetas
de grafeno debido a la gran area superficial y tamafio de poro pequefio. Se demostré que, a partir de la concentracion
de la F30, hay una mejor dispersién de las nanoplaquetas después de 1 h en el bafio de ultrasonido. Mientras, en las
dispersiones de las F50 y F100 presentaron el aumento en la concentracion del material grafénico, esto afecta
directamente la cantidad de material depositado sobre las fibras, pero también influye positivamente en su tamafio y
distribucion. Los analisis efectuados mediante FTIR y SEM permitieron corroborar la presencia de nanoplaquetas de
grafeno sobre la superficie de la matriz de fibras de nailon. El método empleado por medio de sonicacidn para la
dispersidon de nanomateriales en la matriz de fibras de nailon hace posible su uso potencial en la elaboracién de un
soporte para la generacion de biopelicula bacteriana, como ya se ha reportado en estudios previos y que sera tema de
una proxima publicacion.
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