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Resumen

Desde sus primeros pasos en la década del 80,
en la Facultad de Quimica de la Universidad de la
Republica (Uruguay) se ha desarrollado un amplio
numero de lineas de trabajo en materiales de
carbono. La linea de preparacion de adsorbentes
carbonosos ha realizado trabajos de obtencion de
carbon activado y tamices moleculares a partir de
diversos tipos de biomasa (principalmente de origen
forestal), fibras de carbon (a partir de fibras de origen
animal y vegetal) y carbon dots. En otras lineas, se
ha trabajado en el desarrollo de materiales de carbén
para conversion y almacenamiento de energia (tanto
como electrodo en supercondensadores como para
materiales para celdas de combustible de etanol
directo), en la sintesis de nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno, y en la investigacion en
procesos de carbonizacién hidrotérmica para
valorizacion de residuos vegetales y domiciliarios. En
distintas instancias se ha trabajado en colaboracion
con universidades en Brasil, Argentina, México,
Espania, Chile, Francia y Alemania.

Abstract

Since the first steps in the decade of 1980, the group
at the School of Chemistry of the Universidad de la
Republica (Uruguay) has developed a wide range
of research lines in carbon materials. The first one
was that of carbonous adsorbents, which has worked
in the production of activated carbon and molecular
sieves from diverse biomass sources (mainly forestry
residues), carbon fibers (from animal- and vegetal-
sourced fibers) and carbon dots. In other lines,
there have been developments in the production
of carbon materials for the conversion and storage
of energy (both as electrode in supercapacitors
and as material for direct ethanol fuel cells), in the
synthesis of nitrogen-doped carbon nanotubes,
and, more recently, doing research in hydrothermal
carbonization processes to valorize vegetal and
domiciliary residues. Collaboration were made with
universities of Brazil, Argentina, México, Spain, Chile,
France and Germany.

Linea Adsorbentes Carbonosos del Area
Fisicoquimica- DETEMA -Facultad de Quimica
— Universidad de la Republica, Montevideo,
Uruguay

Responsables: Dr. Nestor Tancredi, Dr.
Alejandro Amaya

El grupo de adsorbentes carbonosos nacié como
consecuencia de estudios sobre pirdlisis de madera
que se realizaron en la década de los "80 con el
Dr. Washington Diano como Director y la Tesis de
Doctorado que el Prof. Nestor Tancredi realizé en
la Universidad de Malaga (UMA), Espafa, con la
direccion de los Dres. Juan José Rodriguez Jiménez
y Toméas Cordero Alcantara y de la Dra. Antonia
Grompone (Udelar). El tema de la tesis [1] fue la
Preparacion de carbon activado a partir de madera
de eucalipto y en el mismo se utilizaron maderas de
origen nacional.

Carbon activado

A partir de ese momento se fueron desarrollando
distintos trabajos relacionados con la preparacion
de carbon activado a partir de diferentes tipos
de biomasa, su caracterizacién y su aplicacion.
Se buscéd especialmente trabajar con residuos
de biomasa de actividades agricola-ganaderas,
que por su importancia en el pais proporcionan
grandes volumenes de residuos, los cuales causan
problemas econémicos y ambientales. De esta forma
se disminuye el volumen de residuo a disponer y el
mismo se valoriza.

Se trabajé en colaboracion con diversos grupos. Con
la UMA, se estudio la preparacion de carbon activado
granulado a partir de carbdn activado en polvo y
la adsorcion de moléculas modelo sobre el mismo
[2-5], con la Universidad Federal de Minas Gerais
se estudid la preparacién de composites carbono/
carbono [6], con la Universidad de San Juan se
utilizaron diversos tipos de biomasa, como cascara
de arroz y mosto de uva, para obtener carbones
activados con distintas propiedades [7-9] y con la
Universidad Nacional de Rio Cuarto se ensayaron
carbones activados para la adsorcion de toxicos
[10]. En una linea de investigacion en energias
renovables se investigd la obtencidén y propiedades de
biocarbones [11-16] y los efectos térmicos asociados
a la pirdlisis y torrefaccion de biomasa impregnada
con agentes activantes [17,18]. También se trabajé
en la preparacion de carbones activados a partir del
residuo carbonoso de la licuefaccion hidrotérmica
de biomasa [19] y en el efecto del carbon activado
sobre reacciones fotoquimicas [20, 21]. Por ultimo,
en todo momento se continudé con la preparacion y




caracterizacion de carbones activados a partir de
diferentes biomasas abundantes en la regién [22-28].

Tamices moleculares de carbén

Otra de las lineas surgidas del trabajo con materiales
carbonosos fue la modificacion de carbones
activados por impregnacién seguida de tratamiento
térmico para la obtencion de tamices moleculares
de carbén (TMC). Los tamices moleculares suelen
definirse como materiales microporosos con los
que es posible la separacion de moléculas en
base a tamafio y a forma; algunos autores incluyen
materiales mesoporosos dentro de la definiciéon y
otros, consideran entre los tamices moleculares
aquellos materiales con los que es posible separar
mezclas basandose en diferencias en velocidad de
adsorcion de los distintos componentes. En este
sentido, en la tesis de Doctorado del Prof. Alejandro
Amaya [29] se estudio la impregnacion de carbon
activado de pino con alquitran de madera. Como
resultados principales de esta investigacion se
encontré que el proceso tenia como resultado tanto
la modificaciéon textural generadora de efecto tamiz
molecular como un incremento considerable de la
resistencia mecanica a los aglomerados. Parte de
este trabajo fue realizado en colaboracion con la
Universidad de Concepcién. Los TMC producidos
se evaluaron como adsorbentes para la separacion
de distintas mezclas de gases como la obtencién de
oxigeno y nitrodgeno a partir del aire y la obtencion de
metano y didxido de carbono a partir de biogas [30-
33]. Para esto, se construyé un equipo automatico
para la determinacién de rapidez de adsorcién de
gases en solidos a diferentes presiones (hasta 5
bar). Este equipo se utilizd6 también para estudiar
las posibilidades de uso de diferentes adsorbentes
como secuestrantes de didxido de carbono [34-35].

Fibras de carboén y fibras de carbén activado

Otra presentacion de materiales carbonosos que se
estudia es la de fibras de carbén (FC) y fibras de
carbon activado (FCA). Las fibras de carbon son
materiales carbonosos que suelen presentarse en
hebras de unos 5-10 ym. Pueden ser de origen natural
o artificial y se utilizan como tales o combinadas con
otros materiales (composites). Encuentran amplia
aplicacién en la industria aerondutica (debido a la
combinacion de propiedades de baja densidad y alta
resistencia). También se las ha usado en la industria
automotriz asi como para la elaboracion de telas o
fieltros.

La mayor parte de las fibras de carbon comerciales
disponibles son de origen sintético, aunque una de
las primeras patentes registradas fue de fibras de
algodon carbonizadas. El estudio de las posibilidades
de obtenciéon de fibras de carbén a partir de fibras
naturales sigue representando un desafio para los
investigadores en materiales carbonosos al punto
de que, en los ultimos afos, se las ha obtenido a
partir de fibras vegetales como algoddn, cafiamo,
yute y coco. También se ha reportado la utilizacion
de materias primas de origen animal como lana
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y pelos animales. En el caso del uso de fibras de
origen animal, se han empleado diferentes agentes
activantes: acido fosférico, carbonato de potasio y
sodio y otros. En esta linea se obtuvo financiacion
para varios proyectos, se llevaron a cabo trabajos de
grado y se esta desarrollando la tesis de doctorado
de la Lic. Ana Claudia Pina en colaboracion con
el Centre National de la Recherche Scientifique
Francia. En particular se estudian las posibilidades
de obtencién de FC y FCA a partir de precursores
naturales como la arpillera, el cafiamo y la lana [36-
40]. La principal aplicacion en la que se ensayan
estos adsorbentes es la remocion de contaminantes
emergentes (medicamentos y pesticidas) de medios
acuosos [41-42].

Carbon dots

Entre los materiales carbonosos que se desarrollan
en el equipo se encuentran también los carbon dots y
nano carbon dots. Estos materiales, de dimensiones
nanomeétricas, pueden obtenerse  mediante
diferentes métodos (microondas, tratamientos
hidrotérmicos, oxidacion) y presentan propiedades
Unicas vinculadas a confinamiento cuantico. Se
llevd a cabo un proyecto en el que se evalud la
posibilidad de separar carbon dots en funcion del
tamafio de particula mediante ultracentrifugado
[43-44]. Actualmente se trabaja en la evaluacién
de la fluorescencia emitida por dispersiones de las
fracciones separadas a distintas velocidades de
centrifugado.

Linea Preparacién y Caracterizaciéon de
Materiales para Conversion y Almacenamiento
de Energia, del Area Fisicoquimica- Facultad
de Quimica — DETEMA - Universidad de la
Republica, Montevideo, Uruguay.

Responsable: Prof. Dr. Andrés Cuna Suarez

En Uruguay, nuestro grupo ha sido pionero en
la investigacion relacionada con el desarrollo de
materiales para electrodos de condensadores
electroquimicos (también conocidos  como
supercondensadores), aplicando conocimientos
adquiridos en diferentes estancias de capacitacion
e investigacion realizadas por el Prof. Andrés Cufia
en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid
(ICMM) bajo la direccién del Dr. José Maria Rojo, y
financiado por la Agencia Espafiola de Cooperacion
Internacional para el Desarrollo (AECID) y la Agencia
Nacional de Investigacion e Innovacién de Uruguay
(ANII). Estas investigaciones comenzaron en el
afio 2009 con la realizacion de la tesis doctoral del
Profesor Cufa “Supercondensadores a partir de
materiales carbonosos para almacenamiento de
energia” [44], bajo la direccion de los Profesores
Nestor Tancredi y Juan Bussi (Facultad de Quimica,
Udelar), y el Dr. Rojo (ICMM, Espafa). En nuestro
laboratorio se prepararon diferentes carbones
activados en polvo y monolitos de carbon, obtenidos
a partir de madera de Eucaliptus grandis y empleando
diferentes condiciones de preparacion (agente
activante, tiempo y temperatura de carbonizacion y/o
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activacion, etc.). Las caracteristicas fisicoquimicas
de los materiales obtenidos fueron correlacionadas
con diferentes  parametros  electroquimicos
vinculados a su aplicacion como electrodos de
supercondensadores. Los principales resultados
de estas investigaciones fueron presentadas en
diferentes congresos nacionales e internacionales,
y publicadas en revistas internacionales arbitradas
[45-47]. En los ultimos afos, nuestro grupo también
ha trabajado en el desarrollo de materiales para
supercondnesadores en colaboracién con los
Dres. Mauricio Ribeiro Baldan y Jossano Saldanha
Marcuzzo del Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais de Brasil (INPE) [48-50], el Profesor Jair C.
C. Freitas de la Universidad Federal de Espirito Santo
[51], las Dras. Gisele Amaral-Labat (Universidad de
Sao Paulo, Brasil) y Flavia Lega Braghiroli (Centre
Technologique Des Résidus Industriels, Canada)
[52] y la Lic. Ana Claudia Pina (Facultad de Quimica,
Udelar) [53].

Respecto a la investigacion relacionada con
el desarrollo de materiales para Celdas de
Combustible de Etanol Directo (DEFCs por sus
siglas en inglés), desde el afio 2012, nuestro grupo
ha realizado importantes trabajos de investigacion
en colaboracién con la Profesora Célia de Fraga
Malfatti y la Dra. Elen Almeida Leal da Silva del
Laboratorio de Pesquisa em Corroséo (LAPEC) de la
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS,
Brasil). Durante el periodo 2012-2016 se trabajoé en
forma conjunta en el proyecto binacional financiado
por CAPES/Udelar, “Cooperacion Brasil-Uruguay
para el Desarrollo de Catalizadores Soportados en
Materiales Carbonosos para Conversion de Energia
a Partir de Fuentes Renovables”, dirigido en Uruguay
por el Prof. Tancredi. En el marco de este proyecto
se trabajé en la preparacion, y caracterizacion
de catalizadores a base de Pd, Pt y aleaciones
de estos, soportados sobre biocarbones, para su
aplicacion en la electro-oxidacion de etanol. Los
materiales preparados fueron caracterizados por
diferentes técnicas fisicoquimicas, electroquimicas
y espectroelectroquimicas (ART-FTIR in-situ).
Este trabajo ha permitido contribuir a un mejor
entendimiento de los mecanismos y parametros
que influyen en la performance electrocatalitica
de diferentes materiales cataliticos utilizados en
electrodos de DEFCs, representando un avance
importante en el conocimiento de la preparacién y
desempefio de estos, resultando en la publicacién de
varios articulos cientificos en revistas internacionales
arbitradas [54-56] y varias presentaciones en
congresos nacionales e internacionales. En los
ultimos afos, nuestro grupo, junto al Prof. Tancredi y
la MSc. Carmina Reyes, se ha centrado en la sintesis
alternativa de electrocatalizadores para la electro-
oxidacioén de etanol a base de metales no nobles. En
este sentido, hemos sido pioneros en la investigacion
relacionada con el uso de la sintesis hidrotermal
para la preparacion de electrocatalizadores a base
de niquel utilizando residuos de biomasa como
precursor carbonoso. Estos estudios han demostrado

que la sintesis hidrotermal puede ser un método
rapido, limpio y sustentable para la preparacion de
electrocatalizadores a base de metales no nobles
[57, 58].

Para finalizar, cabe mencionar que, ademas
de las publicaciones citadas anteriormente, las
investigaciones de nuestro grupo han propiciado
un sostenido intercambio y formacion de recursos
humanos, asi como la sinergia entre diferentes
grupos de investigacion de investigacion en Uruguay,
la region y el mundo.

Linea: Nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno del Area Fisicoquimica- Facultad
de Quimica — DETEMA - Universidad de la
Republica, Montevideo, Uruguay.

Responsables: Dr. Juan Bussi, Dr. Nestor
Tancredi. Responsable por el IPICYT (México):
Dr. Emilio Mufoz-Sandoval

La sintesis de nanotubos de carbono surgié como una
linea de investigacién que combina la experiencia
previa en materiales de carbono del grupo de
adsorbentes carbonosos dirigido por el Prof. Nestor
Tancredi y la de catélisis heterogénea dirigida por
el Prof. Juan Bussi iniciada desde sus estudios
doctorales bajo la direccion del Dr. Roger Kieffer
[1]. Posteriores proyectos de investigacién en esa
linea permitieron encarar el estudio de catalizadores
de niquel aplicados al vapo-reformado de etanol.
Estos estudios comenzaron en el marco del proyecto
“Produccion de hidrégeno para Pilas de Combustible
a partir de bioetanol” (1/09-2002 — 31/12/2006),
financiado por el programa CYTED (proyecto 1V-21)
dirigido por el Dr. Miguel Laborde de la Universidad
de Buenos Aires. Como resultado de ese proyecto,
nuevos materiales sélidos en base a O6xidos
metalicos ternarios (Ni-La-Zr) fueron caracterizados
en sus propiedades estructurales, texturales y como
catalizadores en el vapo-reformado de etanol. Entre
las propiedades de estos materiales se encontr6 que
dan lugar a un sistema bifasico en el que las fases
niquel metalico y lantanato de zirconio (La,Zr,0.)
con estructura tipo pirocloro coexisten en forma
estable en las condiciones tipicas del reformado
hasta temperaturas de 650 °C, con la fase metélica
altamente dispersa debido a su alta interaccion con
el 6xido mixto de La y Zr [2,3]. Posteriores estudios
de estos materiales confirmaron propiedades
estructurales similares [4,5].

Sobre la base de Ila experiencia descripta
anteriormente surgié la posibilidad de evaluar el
comportamiento de dichos materiales (Ni/LZO)
como catalizadores para la produccion de materiales
de carbono mediante el proceso de Deposicion
Quimica de Vapor (CVD por sus siglas en inglés).
Una serie de ensayos preliminares demostraron
el crecimiento de nanotubos de carbono sobre Ni/
LZO y dieron lugar al comienzo de actividades de
la Qca. Angie Quevedo como investigadora en dicha
linea [6]. Los estudios prosiguieron en colaboracién
con el grupo de investigacion del Laboratorio de




Nanoestructuras de Carbono y Sistemas Laminares,
de la Division de Materiales Avanzados del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica
(IPICYT) en San Luis Potosi, México, dirigido
por el Prof. Emilio Mufoz-Sandoval y el Prof.
Florentino Lépez-Urias, lo que ha permitido conocer
el desempefio de los catalizadores Ni/LZO en el
crecimiento de nanotubos de carbono a partir de
bencilamina y las propiedades de las estructuras de
carbono resultantes. Se han producido nanotubos
de carbono multipared dopados con nitrégeno
(N-MWCNT) a 800 °C, 850 ° C, 900 °C y 950 °C y
su morfologia, grado de grafitizacion, naturaleza
quimicay estabilidad térmica se estudiaron mediante
microscopia electronica de barrido, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
y analisis termogravimétrico. Los N-MWCNT
exhibieron una morfologia en forma de bambu con
pequefias nanoparticulas ancladas en su superficie
y en el interior de éstos. Las nanoparticulas de Ni
cubiertas por capas de grafito aparecen a lo largo
de los nanotubos. Los cambios en la estructura de
los catalizadores antes y después de la sintesis
se controlaron por difracciéon de rayos X. El niquel
metalico (Ni°), la estructura de pirocloro La2Zr207
y las fases de grafito de carbono se pudieron
identificar claramente en todas las muestras de
MWCNTs-Ni/LZO. La presencia de niquel metalico
en estos compuestos también se confirmé mediante
mediciones magnéticas. Los trabajos actualmente en
desarrollo apuntan al uso de otros compuestos que

contienen carbono para la produccion de nanotubos
de carbono y la busqueda de sus aplicaciones como
catalizadores [7-9].

Linea en carbonizacién hidrotérmica del Area
Fisicoquimica- DETEMA -Facultad de Quimica
— Universidad de la Republica, Montevideo,
Uruguay

Responsable: Dr. Nestor Tancredi

Se comenzo el trabajo con técnicas de carbonizacion
hidrotérmica en 2011, adquiriendo un reactor batch de
pequefio tamafio para experimentar en la produccion
de particulas nanoscépicas de carbon a partir de
azucares simples (glucosa, almidén, celulosa), asi
como de otras sustancias mas complejas (maderas,
restos de vegetacion, etc.). Los materiales obtenidos
variaban en su aspecto microscopico desde esferas
de tamafio nanoscopico (principalmente al trabajar
con azucares simples) hasta estructuras mas
complejas y con un aspecto mas poroso que el
material de partida (al trabajar con restos vegetales
y madera). Algunos de estos resultados fueron
presentados en el congreso internacional Carbon
2013 [68].

Posteriormente, el estudiante Jorge De Vivo ha
comenzado el desarrollo de su tesis de doctorado
trabajando en la carbonizaciéon hidrotérmica de
jacinto de agua (Eichhornia crassipes), una planta
acuatica con un negativo impacto ambiental [69 —
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71], para la obtencién de productos carbonosos (para
su utilizacion como combustible y la preparacion
de carbones activados). El producto obtenido
presenta propiedades adecuadas como combustible
(hasta unos 20 MJ kg™' de poder calorifico superior,
segun las condiciones del proceso), con una
mejoria sustancial respecto al material de partida
(13 MJ kg™'). Asimismo, experiencias previas a
partir de otros tipos de biomasa con igual proceso
[72] auguran la posibilidad de obtener un carbén
activado con buenas propiedades, lo cual llevaria
a una valorizacion mayor de esta biomasa de baja
utilidad. La materia prima fue a su vez obtenida del
lago Inle de Myanmar, por lo que se han presentado
trabajos en congresos relacionados con la tematica
de medioambiente en regiones tropicales [73], asi
como en congresos de procesos hidrotérmicos y de
quimica en general [74, 75].

Desde el afo 2019 esta en marcha un proyecto
mediante el cual se estudia la carbonizacién
hidrotérmica de residuos sdlidos municipales de
Montevideo y su area metropolitana, trabajando
tanto con un modelo simplificado de estos residuos
(a partir de sustancias puras), asi como con residuos
reales seleccionados.
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