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ABSTRACT

In this work, the valorization of Sargassum spp. algae for biochar synthesis via pyrolysis under a
limited-oxygen atmosphere and its application as a reinforcing filler in polymeric materials for 3D
printing are proposed. The material was characterized by FTIR, TGA, SEM, and NMR. FTIR analysis
evidenced the formation of an aromatic network (1600 cm™), while TGA showed adequate thermal
stability. SEM micrographs revealed a heterogeneous micro/mesoporous morphology, and NMR
analysis confirmed characteristic aromatic groups (125 ppm). The results demonstrate the production
of a high-quality biochar with potential as a functional reinforcement.
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RESUMEN

En este trabajo se propone el aprovechamiento del alga Sargassum spp. para la sintesis de
biocarbon mediante pirdlisis bajo una atmosfera con acceso limitado de oxigeno y su aplicacion
como refuerzo en materiales poliméricos para impresion 3D. El material fue caracterizado por FTIR,
TGA, SEM y NMR. El FTIR evidencio la formacion de una red aromatica (1600 cm-1), mientras que
TGA mostro una adecuada estabilidad térmica. Las micrografias SEM revelaron una morfologia
heterogénea micro/meso porosa y el andlisis NMR confirmo grupos aromadticos caracteristicos (125
ppm). Los resultados demuestran la obtencion de un biocarbon de calidad con potencial como
refuerzo funcional.
KEYWORDS
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INTRODUCCION

Desde hace algunos afios, el alga Sargassum spp. se ha convertido en uno de los mayores retos de
contaminacion ambiental y sanitaria para los gobiernos locales de miltiples paises costeros en
distintas zonas del Atlantico, alcanzando una prominente region de acumulacion conocida como
“Great Atlantic Sargassum Belt” que se extiende desde Africa Occidental hacia territorio oeste,
alcanzando zonas como el Golfo de México, el mar Caribe y las costas de Florida. Desde el afio 2011
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se ha vivido una de las mayores crisis ambientales a lo largo de la costa del Caribe, ya que la
acumulacion de grandes volimenes de alga sargazo ha deteriorado no solo zonas turisticas, sino
también la flora y fauna marina, asi como la navegacion maritima. Debido a las grandes cantidades
de biomasa acumuladas, diversos grupos se han dedicado a la remocion de este material y asi tratar
de minimizar el impacto generado, no obstante, el sustento en cuanto a estos planes de gestion de
residuos es costoso y poco eficientes. Esto ha promovido iniciativas por parte de distintos grupos,
tanto por parte del gobierno como de organismos privados; los cuales, se han dado a la tarea de disefiar
planes de gestion de residuos enfocados al uso escalable del sargazo como materia prima sustentable. !
El cual puede tener un potencial econdmico prometedor, y asi mismo, reducir el impacto ambiental y
promover su valorizacion.

El alga Sargassum spp. ha demostrado tener un gran contenido de componentes quimicos
(celulosa, alginatos, fucoidanos, nutrientes fendlicos, proteinas, vitaminas y minerales), lo cual lo
hace un recurso prometedor para la obtencion de biomateriales.> Si bien, la variabilidad en la
composicion de las algas es compleja, no deberia representar un impedimento para su futura
explotacion; su uso se ha reportado en una serie de propuestas tomando en cuenta distintos entornos
de necesidad emergentes tanto en las zonas afectadas por el sargazo, asi como panoramas de
exigencia activa como, el sector agricola, energético, produccion de plasticos, remediacion
ambiental, industria textil, asi como més especializados tales como el sector cosmético, farmacéutico
o biomédico.** Se informé en base a una evaluacion regional de 2021, los 15 sectores con un
potencial para el aprovechamiento y optimizacion de esta materia prima con base a una tonelada de
este recurso. Uno de estos componentes es el biocarbon, el cual cuenta con un panorama prometedor
debido a su gran versatilidad y propiedades. Por lo que emplear el sargazo como materia prima para
su obtencion ofrece un 4area de interés escalable.’ Con la creciente necesidad de materiales
renovables, sostenibilidad y conservacion ambiental, sostenibilidad y conservacion ambiental, el uso
biocarbon se destaca por su versatilidad y propiedades que varian segtn la fuente de materia prima
y su método de produccion. El uso e investigacion de este material sigue abierto a diversas areas de
estudio, que van desde su refinamiento para un mejor comportamiento en situaciones adversas hasta
su sinergia en nanocompuestos.®

En la presente investigacion se planted la obtencion de biocarbon a partir de biomasa del alga
sargazo mediante un procedimiento controlado de pirdlisis térmica, el cual podria ser empleado en
aplicaciones de impresion 3D como refuerzo de materiales poliméricos, andamiaje/soporte para
nanoparticulas, adsorcion (metales pesados, colorantes), entre otros.

METODOLOGIA
Pretratamiento

Para la obtencion de biocarbon de sargazo (BS), se recolect6 y traslado el sargazo desde la costa
de Puerto Morelos, Quintana Roo, México, donde se le removieron contaminantes, como arena y
residuos marinos. A través de un molinillo de baja potencia se fracturo el alga, y seguidamente se
uso6 un tamiz (#25) para separarla. Posteriormente, el material de sargazo se trituro en un molino de
mayor potencia para obtener un material mas homogéneo, el cual se almacen6 en tubos Falcon para
su posterior experimentacion. Del material obtenido se extrajo el componente de fucoidan, con el
proposito de que no influya en la pureza del biocarbédn. Para lo cual, se colocaron 5 g de sargazo en
un frasco de vidrio con 100 mL de agua. Seguidamente, se coloco dicho frasco en un proceso de
autoclave a 110 °C y 10 psi durante una hora. Subsecuentemente, se centrifugo la muestra, se aislo
la biomasa del fucoidan (el proceso se repitio dos veces), y finalmente, el material resultante se seco
por evaporacion a 40 °C en un horno.

PIROLISIS TERMICA Y OBTENCION DE BIOCARBON

A partir de la biomasa de sargazo seca se prepararon 2 muestras de 5 g, las cuales se depositaron
en un crisol de ceramica para posteriormente ser sometidas a un tratamiento de pir6lisis térmica a
temperaturas de 350 °C y 600 °C respectivamente, durante 20 min. en una mufla eléctrica bajo una
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atmosfera de acceso limitado de oxigeno. Posteriormente, el material de biocarbon resultante se retird
y vacid en un recipiente hermético para evitar su interaccion con el oxigeno y la posible formacion
de ceniza; se dejo atemperar, se lavo con agua desionizada en constante agitacion (250 RPM) a
temperatura ambiente y se dejo precipitar el biocarbon para retirar posibles restos de ceniza.

Finalmente se guardo en tubos Falcon para su posterior analisis fisicoquimico y estructural, asi
como su prueba como aditivo para filamento de impresion 3D. El filamento compuesto se obtuvo
mediante la mezcla de biocarbon de sargazo (1 wt%) con pellets de PLA, la cual se agit6 durante 5
min. para su correcta homogeneizacion. Posteriormente, la mezcla fue procesada mediante extrusion
con temperaturas comprendidas entre los 160 — 200 °C, logrando la formacioén de un filamento de
PLA/biocarbon de sargazo (PLA/BCS).

Se analiz6 la composiciéon y estructura molecular del alga sargazo, carboén control, y ambas
muestras de biocarbon a 350 °C y 600 °C mediante un espectrofotometro de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) IRAffinity-1 compacto en modo ATR. Las muestras secas y molidas
fueron colocadas sobre un cristal optico de diamante, al cual se le dirigié un haz de luz infrarroja,
recolectando espectros en el rango de 4500-400 cm™. La caracterizacion de los especimenes de
Sargassum spp., Sargassum spp. limpio y el material de biocarbon se realizé mediante un equipo de
analisis termogravimétrico en un rango de temperaturas desde el ambiental hasta los 700 °C en una
atmosfera controlada (N») con el proposito de recabar datos de curvas TGA y DTG. El analisis
morfoldgico de los componentes de biocarbon a 300 °Cy 600 °C se realizo a través de un microscopio
electronico de barrido Hitachi SU8020 operado a un voltaje de aceleracion de 5.00 kV. El analisis
NMR del sargazo, biocarbon de Sargassum spp. y carbon control se realizo a través de un equipo de
resonancia magnética nuclear (NMR) Bruker Avance en modo de anélisis '*C en estado solido. El
proceso de obtencion de filamento e impresion 3D nos permitido observar el comportamiento del
biocarbon a cargas bajas (1 wt%) como aditivo, asi como su reproducibilidad.
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Fig. 1. Transmitancia FTIR de la muestra de sargazo limpio, el biocarbon de sargazo (600 °C) y el carbon
control.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
Analisis FTIR

En la figura 1 se muestran los espectros FTIR del sargazo limpio, el biocarbon de sargazo (600
°C) y el carbon control.

El espectro de la muestra de sargazo limpio presenta una distribucion de picos anchos entre las
regiones de los 3700 y 3000 cm!, correspondientes a los grupos O-H. El pico en 1610 cm’!
corresponde a un estiramiento asimétrico de carboxilato (RCOO-), esto sugiere la presencia de
monomeros como el acido mannuroénico, gulurénico y urénico del componente de alginato de sodio.
El pico en 1520 cm™ esté asociado a la disposicion de enlaces peptidicos en proteinas y glucoproteinas
(C-N, N-H). El pico en 1415 cm™! corresponde al estiramiento simétrico de carboxilato (RCOO-). La
region entre 1250 y 1030 cm! se sugiere que podria corresponder principalmente a grupos funcionales
como el carbonilo (C=0) y grupos sulfatos (S=0) presentes en la matriz de sargazo. El pico en 810
cm’! podria estar asociado a las vibraciones de anillos aromaticos (C-H) de compuestos fenolicos.”®
Los espectros para las muestras de biocarbon de sargazo y carbon control son bastante similares,
ambas presentan ligeras bandas O-H™! en la region de los 3600 y 3200 cm™. En la region de 1600 —
1700 cm! se puede observar para el caso del carbon control el desplazamiento y solapamiento hacia
la region en 1400 cm™!, esto se puede deber al oxigeno superficial producto de su procesamiento, lo
cual, permite la formacion de enlaces C=0. Por otro lado, en el caso del biocarbon de sargazo se
observa un enlace C=C en el pico situado en 1600 cm™, asociado a estructuras aromaticas
condensadas (una red aromadtica mas pura), lo que indica una menor presencia de oxigeno superficial.
El pico en 1420 cm™! est4 asociado al estiramiento del 4cido carboxilico (-COOH), el desplazamiento
de la banda hacia la region de 1420 cm™ se asocia a las altas temperaturas en el proceso de pirolisis
rapida. El pico en 1100 cm™! corresponde al estiramiento del grupo C-H de los compuestos aromaticos.
Finalmente, el pico en 873 cm™! se asocia a la existencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHSs) por efecto de la pirdlisis rapida.®!!
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Fig. 2. Analisis termogravimetrico de la muestra de Sargassum spp. crudo.

Analisis TGA

En la figura 2 se observa el analisis termogravimétrico (TGA) con su respectiva curva derivada
(DTG) de la muestra de sargazo crudo. La curva en color negro respresenta la perdida gradual, pero
con distintos porcentajes de perdida en cada fase de temperatura, los cuales se describen a
continuacion:
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Temperatura ambiente — 199 °C. En este intervalo se observa una disminucion del peso de
aproximadamente el 11%, lo cual podria corresponder a cierta cantidad de humedad retenida en la
pared celular o distintas zonas del sargazo. Asi mismo, existe un pequefio pico en la curva derivada
que corrobora esta pérdida de humedad aparente. Seguidamente la curva se mantiene constante hasta
los 200 °C. De 200 — 350 °C. En este intervalo se muestra una disminuciéon del peso de
aproximadamente el 26%, se sugiere que esto puede estar asociado al deterioro de polisacaridos como
hemicelulosa, alginatos, fucoidan, manitol, entre otros. En cuanto al pico DTG, muestra dos picos
medianos (280 °C y 330 °C) lo cual podria deberse a la intensa descomposicion volatil de los
componentes organicos, este comportamiento se asocia a la falta de pretratamiento del alga. De 350
—599 °C. En esta etapa se puede observar una pérdida de aproximadamente el 15%, lo cual se puede
asociar a una pre etapa de carbonizacidon, en donde componentes como la celulosa y proteinas
residuales empiezan a carbonizarse, permitiendo una estabilidad aparente en el producto de
biocarbon. De 600 — 699 °C. Se muestra una pérdida de aproximadamente el 9%, esta region se asocia
a una transformacion hacia un carbono mas estable, lo cual, excusa el proceso de pirolizado a 600 °C.

Por otro lado, se puede observar un residual de entre 35 —40 % correspondiente a la transformacion
de biomasa cruda a biocarbon, asi mismo, esta también puede estar compuesta por trazas de cenizas
minerales y componentes residuales (sales minerales o grupos sulfatos). Esto sugiere que el
pretratamiento elimina significativamente un porcentaje de aproximadamente 25 — 30 % de
componentes del alga cruda (sin tratamiento). Esto a su vez es un buen indicativo de la casi nula
interaccion entre componentes fenolicos o sulfatos que puedan alterar el biocarbon formado final. Por
otro lado, el pico de la curva DTG representa la temperatura de descomposicién maxima (600 °C).'%12
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Fig. 3. Analisis termogravimétrico de la muestra de Sargassum spp. limpio.

En la figura 3 se observa el analisis termogravimétrico (TGA) con su respectiva curva derivada
(DTG) de la muestra de sargazo limpio. El barrido de la muestra de sargazo limpio fue realizado
desde la temperatura ambiente (=20 °C) hasta los 700 °C, la cual se muestra a continuacion:

Temperatura ambiente — 199 °C. Se muestra una disminucion del peso de aproximadamente el
16%, lo cual, podria corresponder a una humedad aparente dentro de la muestra. En la curva DTG se
muestra un leve pico que confirma esta perdida, posteriormente permanece constante hasta los 200
°C. De 200 — 399 °C. Se muestra una disminucion en la curva TGA y dos picos medianamente
prominentes en la curva DTG. Esto se puede relacionar con respecto a la descomposicion de
componentes organicos volatiles, como hemicelulosa, restos de fucoidan, alginato, carbohidratos y
demas componentes de la pared celular del alga. De 400 — 599 °C. En este intervalo se establece una
perdida menos significativa del material, lo cual, podria estar asociado a la gradual carbonizacion de
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los componentes de celulosa, generando una parcial estabilizacion del biocarbon en aproximadamente
el 30%. De 600 — 699 °C. Se observa una caida del 14%, al igual que sucede con la muestra sargazo
crudo, esta disminucion ocurre por la formacion de un carbono mas estable, justificando el proceso
de pirolisis a 600 °C, o a su vez por la posible continua liberacion de compuestos volatiles remanentes.

En adicion, se puede observar un residual correspondiente a la transformacion completa de
biomasa cruda a biocarbdn, no obstante, también podria asociarse a remanentes sutiles de cenizas o
minerales. Por otro lado, el pico significativo en color rojo representa la temperatura de
descomposicion méaxima (600 °C).!2 13
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Fig. 4. Analisis termogravimétrico de la muestra de biocarbén.

En la figura 4 se observa el analisis termogravimétrico (TGA) con su respectiva curva (DTG) de
la muestra del biocarbon de sargazo. Donde la curva en color negro representa la pérdida de peso con
respecto a la temperatura, en la cual, se aprecian perdidas progresivas de aproximadamente el 20 %
desde la temperatura ambiente hasta llegar a los 599 °C (probablemente por la descomposicion de
grupos funcionales oxigenados en la superficie del carbon como, carboxilos, lactonas, fenoles). Al
alcanzar los 600 °C se muestra una disminucion significativa del 40 % debido al reordenamiento
estructural del biocarbon. Seguidamente la curva se estabiliza en un porcentaje de biocarbon de entre
el 35-40%, resultando en un biocarbon estructuralmente mas ordenado. A pesar de ello, se presenta
una buena estabilidad térmica del biocarbon. El pico significativo en color rojo (curva DTG)
representa la temperatura de descomposicion maxima (600 °C).!213
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Fig. 5. Micrografias SEM de la superficie del biocarbon.
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Analisis SEM

En la figura 5 se muestran las micrografias del aspecto general de la superficie del biocarbon (A'y
B), donde se puede apreciar una morfologia heterogénea y altamente porosa, con estructuras
fracturadas en formato laminar y texturas rugosas derivadas de la descomposicion térmica provocada
por la pirdlisis. El colapso estructural existente puede relacionarse a la descomposicion de
componentes organicos volatiles provenientes de la biomasa (rica en polisacaridos). Por otro lado, la
porosidad presente dentro de la red interlaminar se asocia al desarrollo de caracteristicas micro/meso
porosas, es decir, una clara presencia de sitios activos superficiales dentro de un area superficial
efectiva, lo que es un buen indicativo para su aplicacion en procesos relacionados a la adsorcion
(funcionalizacion de nanoparticulas).!
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Fig. 6. Analisis de las muestras de biocarbon (600 °C) y carbon comercial por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (NMR).

Analisis NMR
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En la figura 6 se muestran los resultados de NMR para los materiales del biocarbén de sargazo,
biocarbon crudo y carbon comercial. En todos los casos de los materiales carbonosos estudiados se
puede apreciar un pico prominente en 125 ppm, el cual, esta asociado a un espectro tipico compuesto
por una linea de resonancia con atomos de carbono de grupos aromaticos, que es caracteristico en
procesos de descomposicion térmica. Es posible observar picos mas finos en los casos del biocarbon
de sargazo y la muestra de control activado, esto es debido a las temperaturas de trabajo empleadas,
donde, al verse aumentadas durante el procesamiento el dominio de este pico se vuelve mas relevante;
caso contrario de la muestra de carbon crudo, donde se puede observar un ligero ensanchamiento del
pico correspondiente a esta zona.!”

Biocarbon (600 °C)

En el caso del material de biocarbon de sargazo se puede observar un pico relevante y fino en la
region de 125 ppm, este pico se asocia a un espectro tipico de carbono de grupos aromaticos (C-C)."”
Asi mismo, también se puede observar que el barrido muestra un ruido sutil con respecto a la base
del espectro, esto podria relacionarse con los analisis realizados en la seccién de TGA, en el cual se
asocian a remanentes de minerales, asi como grupos sulfatos.!? 13

Carbo6n comercial

En el material de carbon activado comercial también se puede apreciar la presencia del pico en
125 ppm, el cual también es atribuido a la presencia de carbono de grupos aromaticos (C-C).!7 Asi
mismo, también se puede observar una region de los 1 — 50 ppm la cual es atribuida a ligeras sefiales
de cadenas alifaticas o de grupos alquilo. Asi mismo, se puede apreciar la presencia de un pico en el
intervalo de 165 — 220 ppm, el cual esta asociado a los grupos carbonilos.!82?
Estos resultados muestran la aparicion de grupos caracteristicos correspondientes al biocarbon,
logrando asi demostrar una eficiente obtencion de este a partir del alga Sargassum spp.

Impresion 3D

A partir del filamento elaborado se fabricaron piezas (figura 7) en una impresora 3D tipo FDM,
modelo Creality Ender 3 V3. Se observé una procesabilidad y reproducibilidad ideales a partir de la
carga al 1 wt% planteada.

Fig. 7. Impresiones 3D obtenidas a partir de filamento PLA-BCS.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron resultados prometedores en cuanto al estudio y valorizacion del alga Sargassum
spp. de la cual se obtuvieron muestras de biocarbon, a partir de su descomposicion mediante pirdlisis
térmica. El material fue analizado a través de la técnica de microscopia SEM donde se observo la
formacion de una superficie micro/meso porosa del biocarbon. Asi mismo, a partir de espectroscopia
NMR se identifico una linea de resonancia asociada a un espectro tipico compuesto por atomos de
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carbono estructuralmente ordenados, caracteristico en procesos de descomposicion térmica. Se utilizd
espectroscopia FTIR para el analisis de los principales grupos funcionales presentes en los materiales
estudiados e identificar modificaciones estructurales producidos por el procedimiento de pirdlisis. El
analisis TGA permiti6 estudiar la estabilidad térmica del componente de biocarbon y verificar la
reduccidn/volatilizacién de componentes bioactivos. El estudio de aplicacion como aditivo para
impresion demostrd ser Optimo y reproducible al 1wt%, lo cual, permite su apertura hacia estudios en
pruebas que involucren el modelado de figuras complejas, asi como un analisis méas detallado sobre
su resistencia y manejo durante el proceso de impresion.

Los resultados fueron positivos al utilizar estos procesos, demostrando el potencial del sargazo
residual como una fuente para producir materiales de alto valor junto a una metodologia con potencial
escalable hacia eficientes planes de gestion de residuos.
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